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Antecedentes

En el desarrollo de este doctorado en cotutela se combinaran las experiencias del grupo
brasilefio (LACOR, PPGE3M, UFRGS, Porto Alegre) con el grupo argentino (INCAPE, CONICET,
Santa Fe). En el primero de los grupos la estudiante ha desarrollado su trabajo de maestria, y la
directora propuesta para esta beca, que a su vez coordina un proyecto entre UFRGS e INCAPE,
posee importante experiencia en la eliminacién de nitratos, nitritos y compuestos organicos
contaminantes del agua [1-8]. Por otra parte, en el grupo de INCAPE se ha desarrollado una
importante trayectoria en la eliminacién catalitica de contaminantes utilizando catalizadores
bimetalicos. Estas experiencias complementarias han permitido el desarrollo del proyecto
internacional entre ambos grupos, que ha dado origen a la estadia de cuatro estudiantes de

UFRGS en INCAPE.

Valor cientifico-tecnologico del trabajo

realizado

Una motivaciéon fundamental para el desarrollo de este trabajo en conjunto, es un
conocido hecho: el notorio incremento en la actividad industrial de las dltimas décadas ha
originado numerosas fuentes de contaminacién de los cursos de agua, motivando la
investigacién y desarrollo de procesos eficientes para la purificacién de los mismos. A su vez,
estos esfuerzos estan fuertemente impulsados por la implementacién de regulaciones
ambientales cada vez mas restrictivas. La variedad de contaminantes de diferente origen, que
se encuentran en el agua contaminada por diferentes efluentes, hace necesario el desarrollo de
procesos especificos, constituidos por combinaciones de diferentes etapas de tratamiento.
Ademas, la manufactura de productos quimicos, farmacéuticos, poliméricos, agroquimicos,
colorantes, etc., da origen a una gran variedad de productos téxicos no deseados, muchos de los
cuales son compuestos organicos de escasa degradabilidad bioldgica y alta toxicidad. Otros
ejemplos de contaminantes son los nitratos (NOsz?) y nitritos (NO2), siendo estos ultimos

aquellos que mayor relevancia tienen en nuestra region.
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La investigacion y desarrollo de tecnologias para purificar el agua contaminada con NOs-
han aumentado de forma constante durante los Ultimos afios [9]. En términos generales, la
contaminacién del agua con nitratos, se produce debido a la confluencia de diversos factores,
entre ellos se pueden enumerar: la disminucion de las aguas subterraneas por el alto consumo,
el incremento del uso de fertilizantes y pesticidas, y la contaminacién con desechos quimicos
de origen domiciliario e industrial [10]. Posibles tecnologias para el tratamiento de nitrato
incluyen intercambio iénico [11-13], tratamiento bioldgico [14-27], 6smosis inversa [28],
electrodidlisis [29], reduccién electroquimica [11-13, 30, 31] y reduccién catalitica [13, 32-38].
La reduccidn catalitica por agentes reductores ha sido considerada como uno de los métodos
mas prometedores para el tratamiento de agua contaminada con nitratos, empleando

catalizadores solidos bimetalicos.

En este sentido, en los ultimos afios se han estudiado distintas condiciones
operacionales, combinaciones de metales en los catalizadores, con el objetivo principal de

obtener el equilibrio 6ptimo entre conversion y selectividad hacia el nitrégeno.

En la literatura, ya esta reportado el uso del acido férmico como agente reductor para la
reduccion de nitratos en medio acuoso, utilizando catalizadores bimetdlicos como una
alternativa al uso del hidrégeno por su mayor facilidad de operaciéon [39-42] y por
proporcionar el control de pH in situ. Se estudiaron distintas condiciones operacionales y los
resultados obtenidos son comparables a los obtenidos con el hidrégeno. Ese hecho impulsa la
continuidad de las investigaciones con ese reductor, y también de otros reductores que puedan

reemplazar el hidrégeno en esa reaccion.

Otra motivacion es el hecho que no se encuentran trabajos que describan el
comportamiento de estos agentes reductores cuando se utilizan soportes estructurados, en

especial fibras de carbono como soporte para los catalizadores bimetalicos.

Ademas, la desactivacion de los catalizadores no se ha estudiado en detalle,
especialmente para los sistemas bimetalicos. Estos estudios son importantes si se preveen
aplicaciones futuras a escala de planta piloto y sistemas de tratamiento de aguas, potables o

residuales a escala industrial.

En esta tesis se combinan varios aspectos de investigacion para el desarrollo de
condiciones operacionales y empleo agentes reductores innovadores en la reduccidn catalitica
de nitrato, aprovechando datos anteriores del grupo, en donde se desarrollaron distintos

catalizadores, combinando metales nobles y no nobles, distintos soportes y condiciones de
12



reaccion, logrando determinar las mejores condiciones operacionales para la reduccion de

nitratos, utilizando el hidrégeno como agente reductor.
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Antecedentes

No desenvolvimento deste doutorado em co-tutela, as experiéncias do grupo brasileiro
(LACOR, PPGE3M, UFRGS, Porto Alegre) serdo combinadas com o grupo argentino (INCAPE,
CONICET, Santa Fé). No primeiro dos grupos, a aluna desenvolveu seu mestrado, e a
orientadora proposta para essa bolsa, que por sua vez coordena um projeto entre a UFRGS e o
INCAPE, possui experiéncia significativa na eliminagdo de nitratos, nitritos e poluentes
organicos da 4gua [1-8]. Por outro lado, no grupo INCAPE, uma importante trajetéria foi
desenvolvida na elimina¢do catalitica de contaminantes usando catalisadores bimetalicos.
Essas experiéncias complementares permitiram o desenvolvimento do projeto internacional

entre os dois grupos, o que deu origem a permanéncia de quatro alunos da UFRGS no INCAPE.

Valor cientifico-tecnolégico do trabalho

realizado

Uma motivagido fundamental para o desenvolvimento deste trabalho em conjunto é um
fato conhecido: o forte aumento da atividade industrial nas ultimas décadas tem levado a
inimeras fontes de polui¢do dos cursos de agua, incentivando a pesquisa e desenvolvimento de
processos eficientes para a purificacdo dos mesmos. Por sua vez, esses esforcos sdo fortemente
impulsionados pela implementa¢do de regulamenta¢des ambientais cada vez mais restritivas.
A variedade de poluentes de diferentes origens, encontrados em aguas contaminadas por
diferentes efluentes, torna necessario o desenvolvimento de processos especificos, compostos
por combinacdes de diferentes estagios de tratamento. Além disso, a fabricacdo de produtos
quimicos, farmacéuticos, poliméricos, agroquimicos, corantes, etc. d4 origem a uma grande
variedade de produtos toxicos indesejados, muitos dos quais sdo compostos organicos de baixa
biodegradabilidade e alta toxicidade. Outros exemplos de poluentes sao nitratos (NOsz-) e

nitritos (NOz-), sendo estes ultimos aqueles que tém maior relevancia em nossa regiao.

A pesquisa e o desenvolvimento de tecnologias para purificar a 4gua contaminada com
NO3- aumentaram constantemente nos ultimos anos [9]. Em termos gerais, a poluicdo da dgua
com nitratos ocorre devido a confluéncia de varios fatores, dentre os quais podem ser listados:

a diminuicdo das &aguas subterraneas devido ao alto consumo, o aumento no uso de
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fertilizantes e pesticidas, e a poluicdo com residuos quimicos de origem domiciliar e industrial
[10]. Possiveis tecnologias para o tratamento de nitrato incluem troca ibénica [11-13],
tratamento biolégico [14-27], osmose reversa [28], eletrodidlise [29], reducdo eletroquimica
[11-13, 30, 31] e redugao catalitica [ 13, 32-38]. A reducéio catalitica por agentes redutores tem
sido considerada como um dos métodos mais promissores para o tratamento de aguas

contaminadas com nitratos, utilizando catalisadores sdlidos bimetalicos.

Neste sentido, nos ultimos anos foram estudadas diferentes condi¢gdes operacionais,
combinacdes de metais nos catalisadores, com o objetivo principal de obter o balanco 6timo

entre conversao e seletividade ao nitrogénio.

Na literatura, ja foi relatado o uso de acido férmico como agente de redugdo para a
reducdo de nitratos em meio aquoso, utilizando catalisadores bimetalicos como uma
alternativa ao uso de hidrogénio para proporcionar facilidade de operaciao [39-42] e para
proporcionar controlo de pH in situ. Diferentes condi¢des operacionais foram estudadas e os
resultados obtidos sdo comparaveis aos obtidos com o hidrogénio. Esse fato impulsiona a
continuidade das investigacdes com esse redutor, e também de outros redutores que podem

substituir o hidrogénio nessa reagdo.

Outra motivacdo é o fato de nio haver trabalhos que descrevam o comportamento
desses agentes redutores quando sdo utilizados suportes estruturados, principalmente fibras

de carbono como suporte para os catalisadores bimetalicos.

Além disso, a desativacdo dos catalisadores ndo foi estudada em detalhes,
especialmente para sistemas bimetalicos. Esses estudos sdo importantes se as aplicacdes
futuras forem previstas na escala de uma planta piloto e sistemas de tratamento de agua,

potavel ou residual em escala industrial.

Esta tese combina diversos aspectos da pesquisa para o desenvolvimento de condig¢des
operacionais e uso de agentes redutores inovadores na redugdo catalitica de nitrato,
aproveitando dados anteriores do grupo, onde diferentes catalisadores foram desenvolvidos,
combinando metais nobres e nao nobres, diferentes suportes e condicées de reacdo, sendo
capaz de determinar as melhores condi¢des operacionais para a reducdo de nitratos, utilizando

o hidrogénio como agente redutor.
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Resumen

En el Capitulo 1 se introduce la presencia de los nitratos y nitritos en el medio ambiente
y luego se describe de qué manera afecta a la salud de las personas. Ademas, se incluyen los
métodos disponibles para su eliminacién en aguas, citando sus ventajas y desventajas. Se

presentan los objetivos de esta tesis.

En el Capitulo 2 se describe la parte experimental de la presente Tesis. Se tiene en
cuenta la preparaciéon de los soportes, la preparacion, acondicionamiento y activacion de los
catalizadores monometalicos y bimetalicos. Posteriormente, el capitulo finaliza con la
descripcién de los equipos y las condiciones experimentales con las cuales se lleva a cabo la
reaccion de eliminacién catalitica de NOszy NO» y la caracterizaciéon fisicoquimica de los
catalizadores empleados. También se presentan los procesos avanzados de oxidacién para la

degradacién del 4cido féormico y las respectivas condiciones de evaluacion.

En el Capitulo 3 se presentan los resultados de evaluacidn catalitica, utilizando
catalizadores bimetdlicos soportados en alimina en la reduccién catalitica de nitratos y
nitritos, utilizando el Pd e In como fases activas. Se muestran los resultados referentes al uso
de agentes reductores alternativos, entre esos el principal en estudio, el acido férmico, como
reemplazo al H; gaseoso, que es el cominmente empleado en los estudios encontrados en
literatura. También se presentan los resultados de la actividad catalitica en funcién del cambio
del método de reduccién en la etapa de sintesis, y como eso afecta la actividad catalitica y
selectividad hacia gas nitrégeno. Se exhibe la caracterizacion de estos catalizadores, frescos y
usados y se relacionan sus caracteristicas con la actividad catalitica obtenida. Se verificé una
mayor dispersion en el catalizador reducido en fase acuosa. Ademads, este presenta una

superficie mas rica en indio que el mismo catalizador reducido en fase gas.

En el mismo capitulo, se hace una comparacién entre el uso de alimina en polvo versus
alimina en pellets, con el objetivo de verificar la pérdida de actividad catalitica cuando éste es
influenciado por el control difusivo en lugar del control quimico. Se obtuvo una pérdida de
actividad catalitica. Por otro lado, hubo una mejora en la selectividad a para el producto

deseado de la reaccion, el No.

En el capitulo 4 se estudia la implementacion de fibras de carbono, como un soporte
estructurado con distintas caracteristicas y su comparacion con el desempefio observado para
la alimina. Para este ultimo fin, se sintetizan fibras de Pd con diferentes cantidades de metal
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promotor, por la técnica de deposicidn autocatalitica. Estas se prueban con el hidrégeno como
agente reductor y seguidamente con el acido féormico. Cuando se utilizé el hidrégeno como
reductor, se observo la total conversién de nitratos en el tiempo de evaluacién para las fibras
de proporcién Pd:In igual a 4:1 y 2:1. Los resultados obtenidos fueron relacionados con las
propiedades del soporte. Sin embargo, al utilizar el acido férmico, se observo el mismo
comportamiento antes obtenido con los pellets, es decir, una pérdida de actividad catalitica y

como ventaja, una significativa mejora de la selectividad hacia gases de nitrégeno.

También se presenta la sintesis de fibras monometdlicas y bimetalicas con la misma
fase activa (Pd y Pd, In) por la técnica de impregnaciéon hiumeda. Estos catalizadores también
fueron evaluados, utilizando el acido férmico como agente reductor. Los catalizadores
presentaron muy buena actividad catalitica para la reduccién de nitritos. Sin embargo, la
reduccion de nitratos fue incompleta en 120 minutos. Por otra parte, la selectividad a gas
nitrégeno fue cercana a los 100%, superior a la selectividad encontrada anteriormente en los

estudios que emplearon hidrégeno como agente reductor.

En el capitulo 5, se estudia la degradacién del acido férmico por distintos procesos
avanzados de oxidacion. En ese capitulo se exhibe la eficiencia de la degradacién por cuatro
procesos: la fotolisis directa, la fotocatalisis heterogénea, la oxidaciéon electroquimica y la
fotoelectrooxidacion. Esta etapa es requerida en el escalado del uso del 4cido férmico como
agente reductor, ya que es necesario, una vez realizada la reaccidon de reducciéon para eliminar
los nitratos, eliminar el remanente de férmico en el caso de que no sea totalmente consumido
durante la reduccion del nitrato. Se verificd que el proceso electroquimico es el que domina la
oxidacion del acido férmico en comparaciéon con el proceso fotoquimico y fotocatalitico.
Ademas, el mecanismo por el cual ocurre la oxidacién es mediado, es decir, debido a la

generacion de radicales OH en el medio

También se presenta el mismo estudio de degradacién del acido férmico cuando el
nitrato esta presente en el medio. Con respecto a la degradacion del acido férmico, se observo
un ligero incremento de la eficiencia de cada proceso visto por separado. Sin embargo, el
nitrato en si no re remueve de forma eficiente durante el tratamiento por los procesos
avanzados de oxidacion del acido foérmico, y en los casos en que se redujo, gener6

predominantemente el amonio.

En el capitulo 6, se presenta la aplicacion del catalizador que presentd el mejor

compromiso entre actividad catalitica y selectividad, de los estudiados en el capitulo 3, a la
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desnitrificacion de aguas naturales, con el objetivo de evaluar la posibilidad de la pérdida de
actividad catalitica en condiciones reales de operacion, estudiando la interferencia producida
por iones como cloruros, sulfatos, sodio, calcio entre otros, en el desempefio catalitico y
selectividad. Se evalua la performance de los catalizadores utilizando agua “real” extraida de
distintos lugares de Argentina. La concentracion de iones en las aguas naturales interfiere en la
actividad del catalizador para la eliminacion de nitratos. Se observo un efecto negativo de la
presencia de iones en las aguas naturales, pero no se encontr6 un grupo especifico, entre los
compuestos que se caracterizaron, en el cual se pueda relacionar con los resultados de

actividad catalitica encontrados.

Finalmente, en el capitulo 7 se presentan las conclusiones generales de la tesis, asi

como también, perspectivas futuras.
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Resumo

O Capitulo 1 introduz a presenca de nitratos e nitritos no ambiente e descreve como
isso afeta a satde das pessoas. Além disso, sdo apresentados os métodos disponiveis para sua
eliminagdo nas aguas, citando suas vantagens e desvantagens. Se apresentam os objetivos

desta tese.

No Capitulo 2 é descrita a parte experimental desta tese. Na descri¢do, sdo levados em
consideracdo a preparagdo dos suportes, a preparacido, condicionamento e ativacdo dos
catalisadores monometalicos e bimetalicos. Posteriormente, o capitulo termina com o
detalhamento dos equipamentos e as condi¢des experimentais com as quais se realizam as
reacOes de eliminacio catalitica de NO3- e NO,. Também se apresentam as condicdes e técnicas
de caracterizacdo fisico-quimica utilizadas para os catalisadores frescos e usados. Também sdo
apresentados os processos de oxidacdo avancada para a degradacdo do acido férmico e as

respectivas condi¢des de avaliagdo.

O Capitulo 3 apresenta os resultados da avaliagdo catalitica, utilizando catalisadores
bimetalicos suportados em alumina na reducao catalitica de nitratos e nitritos, utilizando o Pd
e In como fases ativas. Os resultados referentes ao uso de agentes redutores alternativos sdo
mostrados, entre os quais o principal em estudo, o acido férmico, como substituto do H:
gasoso, que é o tradicionalmente utilizado nos estudos encontrados na literatura. Os resultados
da atividade catalitica também sdo apresentados em func¢do do diferente método de redugao no
estagio usado na sintese, e como essa mudanca afetou a atividade catalitica e seletividade para
0 gas nitrogénio. Foi exibida a caracterizacdo destes catalisadores, frescos e usados, e suas
caracteristicas foram relacionadas a atividade catalitica obtida. Foi verificada uma maior
dispersdo no catalisador reduzido em fase aquosa. Além disso, os catalisadores sintetizados
dessa forma tém uma superficie mais rica em indio do que o mesmo catalisador reduzido em

fase gasosa.

No mesmo capitulo, é feita uma comparacdo entre o uso de alumina em pd versus
alumina em pellets, com o objetivo de verificar a perda de atividade catalitica quando este é
influenciado pelo controle difusivo ao invés do controle quimico. Obteve-se uma perda de
atividade catalitica. Por outro lado, houve uma melhora na seletividade a para o produto

desejado da reacdo, No.
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No capitulo 4, estuda-se a implementacdo de fibras de carbono, como um suporte
estruturado com caracteristicas diferentes e sua comparacdo com o desempenho observado
para a alumina. Para este Ultimo propésito, as fibras Pd com diferentes quantidades de metal
promotor sdo sintetizadas pela técnica de deposi¢cdo autocatalitica. Estes catalisadores sdo
testados com hidrogénio como agente redutor e depois com acido férmico. Quando hidrogénio
foi utilizado como redutor, obteve-se a conversao total de nitratos no tempo de avaliacdo para
as fibras com proporc¢ao Pd:In igual a 4: 1 e 2: 1. Os resultados obtidos foram relacionados com
as propriedades do suporte. No entanto, quando se utilizou o acido férmico na reducao de
nitratos, observou-se o mesmo tipo de comportamento obtido anteriormente com os pellets,
ou seja, uma perda de atividade catalitica e, como vantagem, foi observada uma melhoria

significativa na seletividade a nitrogénio gasoso.

Em seguida, apresentou-se a sintese de fibras monometalicas e bimetalicas com a
mesma fase ativa (Pd e Pd, In) pela técnica de impregnacao umida. Estes catalisadores também
foram avaliados, utilizando acido férmico como agente redutor. Os catalisadores mostraram
uma atividade catalitica muito boa para a reducdo de nitritos. No entanto, a redugdo de nitrato
foi incompleta em 120 minutos. Por outro lado, a seletividade aos gases nitrogenados foi
préxima a 100%, superior a seletividade encontrada anteriormente nos estudos que utilizaram

hidrogénio como agente redutor.

7

No capitulo 5, é estudada a degradacdo do acido férmico por diferentes processos
avancados de oxidacdo. Neste capitulo, a eficiéncia da degradacdo é demonstrada por quatro
processos: fotdlise direta, fotocatalise heterogénea, oxidacdo eletroquimica e
fotoeletrooxidacao. Este passo é necessario no dimensionamento do uso do acido férmico
como agente redutor, pois é necessario, uma vez realizada a reacdo de reducdo para eliminar
0s nitratos, eliminar o formico remanescente se este ndo for totalmente consumido durante a
reducdo de nitrato. Verificou-se que o processo eletroquimico é o que domina a oxida¢do do
acido férmico em comparagdo com o processo fotoquimico e fotocatalitico. Além disso, o
mecanismo pelo qual a oxidacdo ocorre é mediado, isto é, devido a geracdo de radicais HOe no

meio.

0 mesmo estudo de degrada¢do do acido férmico também é apresentado quando o
nitrato esta presente no meio. Houve um ligeiro aumento na eficiéncia de cada processo visto
separadamente. No entanto, o préprio nitrato ndo se remove eficientemente durante o
tratamento pelos processos avancados de oxidacdo do acido formico e, nos casos em que foi

reduzido, gerou predominantemente aménio.
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No Capitulo 6, apresenta-se a aplicacdo do catalisador que apresentou o melhor
compromisso entre atividade catalitica e seletividade, daquelas estudadas no Capitulo 3, a
desnitrificacdo de aguas naturais, a fim de avaliar a possibilidade de perda de atividade
catalitica em condicdes reais de operacao, estudando a interferéncia produzida por ions como
cloretos, sulfatos, so6dio, cdlcio, entre outros, no desempenho catalitico e seletividade. O
desempenho dos catalisadores é avaliado usando 4gua "real" extraida de diferentes lugares da
Argentina. A concentragdo de ions em dguas naturais interfere na atividade do catalisador para
a eliminacdo de nitratos. Observou-se um efeito negativo da presen¢a de fons em aguas
naturais, mas ndo foi encontrado nenhum grupo especifico, dentre os compostos que foram
caracterizados, que poderia estar relacionado aos resultados de atividade catalitica

encontrados.

Finalmente, o Capitulo 7 apresenta as conclusdes gerais da tese, bem como as

perspectivas futuras.
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Abstract

Chapter 1 introduces the presence of nitrates and nitrites into the environment and
describes how this affects people's health. In addition, the methods available for their disposal
in waters are presented, citing their advantages and disadvantages. The objectives of this

thesis are presented.

In Chapter 2 the experimental part of this thesis is described. In the description, the
preparation of the supports, the preparation, conditioning and activation of the monometallic
and bimetallic catalysts are taken into account. Subsequently, the chapter ends with the details
of the equipment and the experimental conditions with which the catalytic elimination
reactions of NOs- and NO- are carried out. Also the physico-chemical characterization
conditions and techniques used for fresh and used catalysts are presented. Besides, the
advanced oxidation processes for the degradation of formic acid and the respective conditions

of evaluation are shown.

Chapter 3 presents the results of the catalytic evaluation, using bimetallic catalysts
supported on alumina in the catalytic reduction of nitrates and nitrites, using Pd and In as
active phases. The results referring to the use of alternative reducing agents are shown, among
which the main one being studied, formic acid, as a substitute for gaseous Hj which is
traditionally used in studies found in the literature. The results of the catalytic activity are also
presented as a function of the different reduction method in the stage used in the synthesis,
and how this change affected the catalytic activity and selectivity for the nitrogen gas. The
characterization of these catalysts, fresh and used, was exhibited and their characteristics were
related to the catalytic activity obtained. Further dispersion in the reduced catalyst in the
aqueous phase was verified. In addition, the catalysts synthesized in this way have a richer

indium surface than the same reduced gas phase catalyst.

In the same chapter, a comparison is made between the use of powdered alumina
versus alumina in pellets, in order to verify the loss of catalytic activity when it is influenced by
the diffusive control instead of the chemical control. A loss of catalytic activity was obtained.
On the other hand, there was an improvement in the selectivity a for the desired product of the

reaction, N.
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In Chapter 4, the implementation of carbon fibers as a structured support with different
characteristics and their comparison with the observed performance for alimina is studied.
For the latter purpose, Pd fibers with different amounts of promoter metal are synthesized by
the autocatalytic deposition technique. These catalysts are tested with hydrogen as the
reducing agent and then with formic acid. When hydrogen was used as a reductant, the total
conversion of nitrates at the time of evaluation to the fibers with Pd: In ratio equal to 4: 1 and
2: 1 was obtained. The results obtained were related to the properties of the support. However,
when formic acid was used in reducing nitrates, the same type of behavior previously obtained
with the pellets was observed, that is, a loss of catalytic activity and, as an advantage, a

significant improvement in nitrogen selectivity was observed gaseous.

Then, the synthesis of monometallic and bimetallic fibers with the same active phase
(Pd and Pd, In) was presented by the wet impregnation technique. These catalysts were also
evaluated using formic acid as the reducing agent. The catalysts showed a very good catalytic
activity for the reduction of nitrites. However, the nitrate reduction was incomplete in 120
minutes. On the other hand, the selectivity to the nitrogen gases was close to 100%, superior to

the selectivity previously found in the studies that used hydrogen as a reducing agent.

In chapter 5, the degradation of formic acid by different oxidation processes is studied.
In this chapter, the efficiency of degradation is demonstrated by four processes: direct
photolysis, heterogeneous photocatalysis, electrochemical oxidation and
photoelectrooxidation. This step is necessary in the design of the use of formic acid as a
reducing agent, since it is necessary, once the reduction reaction is carried out to eliminate the
nitrates, to eliminate the remaining formic if it is not totally consumed during the reduction of
nitrate. It has been found that the electrochemical process is what dominates the oxidation of
formic acid in comparison with the photochemical and photocatalytic process. In addition, the
mechanism by which oxidation occurs is mediated, ie due to the generation of HO e radicals in

the médium.

The same degradation study of formic acid is also presented when the nitrate is present
in the medium. There was a slight increase in the efficiency of each process seen separately.
However, the nitrate itself is not efficiently removed during treatment by the advanced
oxidation processes of formic acid and, where it has been reduced, it has generated

predominantly ammonium.

In Chapter 6, the application of the catalyst that presented the best compromise

between catalytic activity and selectivity, of those studied in Chapter 3, to the denitrification of
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natural waters is presented, in order to evaluate the possibility of loss of catalytic activity
under real operating conditions, studying the interference produced by ions such as chlorides,
sulfates, sodium, calcium, among others, in the catalytic performance and selectivity. The
performance of the catalysts is evaluated using "real" water extracted from different parts of
Argentina. The concentration of ions in natural waters interferes with the activity of the
catalyst for the elimination of nitrates. A negative effect of the presence of ions in natural
waters was observed, but no specific group was found among the compounds that were

characterized, which could be related to the results of catalytic activity found.

Finally, Chapter 7 presents the general conclusions of the thesis as well as future

perspectives.
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Capitulo 1. Revision bibliografica

Introduccion

De toda el agua presente sobre la superficie terrestre, tan sélo un 2,5% esta disponible
para consumo humano en forma directa, con solo con un proceso de desinfeccion. El resto, se
encuentra en océanos, mares, casquetes polares, glaciares o profundamente bajo tierra. De ese
5% de agua dulce, aproximadamente el 68% es agua subterranea; una fuente importante de
agua potable para muchas personas a nivel mundial. Aproximadamente, un 50% de la

poblacién del mundo depende del agua subterrdnea para la obtencién de agua potable [10].

La contaminacion del agua se podria definir como un cambio en su calidad, que hace que
no sea adecuada para un determinado uso o que causa un efecto perjudicial sobre los
organismos vivos [43]. Particularmente, la contaminacién del agua con nitratos, uno de los
temas de estudio en esa tesis, se produce debido a la sumatoria de diversos factores, como por
ejemplo: la disminucién de las aguas subterrdneas por el alto consumo, el incremento del uso
de fertilizantes y pesticidas, y la contaminacién con desechos quimicos de origen domiciliario e
industrial [10]. En general, los fertilizantes artificiales son aplicados como nitrato de amonio,
sulfato de amonio, nitrato de calcio y amonio o urea, en funcidn de las necesidades del cultivo.
La mayor parte del amonio se convierte en nitrato en la zona superficial del suelo [44]. Cuando
se acumula un nivel de NO3- mayor que el que las plantas pueden asimilar, el agua de riego y de
lluvia hacen que los mismos percolen a través del suelo y alcancen las napas de agua
subterranea y también los acuiferos [45]. Este proceso se conoce como lixiviacion y la rapidez
con que se produce depende del tipo de suelo [46]. Otra forma de acumularse el nitrato en las
aguas superficiales y subterraneas, puede darse de forma natural. Las pequefias cantidades de
nitrégeno que contienen las rocas igneas pueden proporcionar nitrato a las aguas naturales a
través del proceso de meteorizacion. Todos los compuestos del nitrato son altamente solubles

en agua y cualquiera de ellos que se forme en este proceso, se disolvera facilmente.

Los ciclos del nitrégeno que operan en acuiferos en areas aridas y semiaridas tienen
diferencias importantes en comparacion con los ciclos que operan en otros climas: se inhibe la
desnitrificacion, se promueve la acumulacién de nitrato y otras sales y la contribucién de N a
partir de la deposicidon atmosférica y las tasas de volatilizacién son mas altas. Las primeras tres
diferencias, aumentan la probabilidad de degradaciéon de la calidad del agua. La mejor
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estrategia para evitar la contaminacién por nitratos es evitar que el N ingrese al acuifero en
primer lugar. Se ha identificado que el exceso del uso de fertilizantes es la fuente mas
importante de N para los acuiferos, pero también pueden contribuir otras fuentes como las
aguas residuales domésticas tratadas o no tratadas y la movilizacion del N del suelo derivado

de la deposicion atmosférica.

El nitrato es uno de los contaminantes méas ubicuos encontrados en las fuentes de agua
potable, y debido a que su presencia en las aguas es cada vez mas abundante, en la literatura
hay estudios de numerosas técnicas para eliminar ese compuesto de aguas superficiales y
subterraneas. A continuacion, se describiran las principales propiedades fisico-quimicas de los

nitratos.

Del grupo de contaminantes inorganicos, el nitrato e uno de los mas estudiados. (NOz’) es
un anién con un peso molecular de 62 g/mol. El ion nitrato es la forma termodindmica mas
estable del nitrégeno combinado en los sistemas acuosos y terrestres oxigenados, de forma que
hay una tendencia de todos los materiales nitrogenados a ser convertidos a nitratos en estos
medios [47]. Por ser un ion altamente soluble y con un limite de toxicidad definido, representa
un riesgo para la salud humana y tiene gran impacto en el ciclo natural del nitrégeno [11]. Los
nitratos por si solos son relativamente poco perjudiciales para los adultos, debido a que son
facilmente absorbidos y eliminados por su organismo. La toxicidad de los nitratos proviene de
su conversion en nitritos, y de la posible formacién endégena de nitrocompuestos,
considerandose muchos de ellos cancerigenos o disparadores de la producciéon de diversos
tipos de cancer. El nitrito es significativamente mas reactivo que el nitrato en la sub-superficie,
ya que para su formacién requiere un medio menos oxidante. Hay una gama limitada de
condiciones redox en las que es estable [44]. Se forman naturalmente a partir de los nitratos,
ya sea por oxidacion bacteriana incompleta del nitrégeno en los sistemas acuaticos y terrestres
o por reduccion bacteriana [48]. En aguas naturales el nitrito rara vez esta presente en
concentraciones comparables a las del nitrato, excepto temporalmente en condiciones
reductoras. Reacciona facilmente con sustancias organicas disueltas, para formar compuestos
de nitrégeno organico disuelto. Los nitritos son solubles en agua y, por lo general, mas estables

que el acido del que provienen.

En la Tabla 1.1 se muestran los limites para nitratos, nitritos y amonio en agua potable,

establecidos por diferentes organismos mundiales y en particular de Argentina y Brasil.
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Tabla 1. 1. Limites estabelecidos para nitratos, nitritos y amonio en agua potable.

Organismos Nacional o internacional Nitratos Nitritos Amonio

Comunidad Europea 50 mg/L 0,1 mg/L 0,5 mg/L

Agencia de Proteccion Ambiental de 10 N-mg/L 1,0 N-mg/L No aplica
Estados Unidos [49]

Codigo alimentario Argentino [50] 45 mg/L 0,1 mg/L 0,2 mg/L

Organizacion mundial de la Salud [51] 50 mg/L 3 mg/L 0,5 mg/L

Brasil. Ministério da Sadde, Portaria N2 10 N-mg/L 1,0 N-mg/L 1,5 N-mg/La
2.914/2011 [52].

acomo amonia (NH3). N corresponde a la parte de nitrégeno en cada ion.

En la literatura no se ha encontrado informacién sobre la concentracién de estos
aniones cuando se trata de agua para descarte en cuerpos hidricos, como rios y mares, ya que
depende del caudal. En Brasil, los limites son 20 mg/L para nitrégeno amoniacal (la suma de

amonia y amonio [53]) en aguas para descarga.

Seglin la Subsecretaria de Recursos Hidricos de la Naciéon Argentina [54] , las
concentraciones de NO3z- en aguas dulces no contaminadas se sitdan en el rango de 0.1 mg/L a
1 mg/L de NOz -, mientras que las de NO, se sitian en el rango de 25 pg/L a 50 pg/L,
expresandolo como nitrégeno (N-NO2). Segun el informe de dicha Subsecretaria,
concentraciones mayores de NO3 a 1 mg/L indican un aporte de este ion por actividades
antropogénicas. En conclusion, podemos afirmar que los principales contribuyentes a la

contaminacién de las aguas por nitratos y nitritos son las fuentes antropogénicas.

1.1 Métodos de purificacion

En ese inciso se describen las principales tecnologias empleadas para la eliminacién de
nitratos presentes en agua. Cuando se trata de purificar el agua con alta cantidad de nitratos,
en general los autores citan los parametros de agua potable como objetivos de calidad a
alcanzar. Cada una de estas tecnologias presenta ciertas ventajas y desventajas y la posibilidad
de utilizarlas dependera de una gran cantidad de factores como, por ejemplo, costos, calidad y
uso que se le dard al agua a obtener, calidad inicial del agua a tratar, efluentes generados
durante el proceso de purificacion, y requerimientos de post-tratamiento. A continuacidn, se
detallaran cada una de estas tecnologias.
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1.1.1 Tratamiento bioldgico

Para el tratamiento biolégico se requiere una comprensién completa de los procesos, ya
sea de las transferencias de energia implicadas, asi como también de las estequiometrias
utilizadas para describirlos. Para la eliminaciéon de nitrato, la reaccion entre el carbono

organico y el nitrato ocurre de acuerdo con la siguiente Ecuacion:

5CH20(1) + 4N03' (aq)™ ZNz(g) + 4HCO3' (aq)t COz(g) + 3H20(1) (1.1)

En esta reaccion, veinte electrones se transfieren desde el compuesto de carbono para
reducir NO3- a N». Las reacciones redox a menudo se dividen convenientemente en dos semi

reacciones (ecuaciones 1.2 y 1.3),

4e-+ 5H* + HCO3 - CH20 + 2H20 y, (1.2)

NO3z + 6H* + 5¢- —» ¥4N; + 3H20 (1.3)

Para reducir el nitrato a gas nitrégeno, un donador de electrones tiene que ser
proporcionado abidtica o biolégicamente. Los nitritos y el amoniaco constituyen dos especies
de nitrégeno muy importantes, que se producen por lo general durante las reacciones de
reduccion de nitrato, ya sea como un producto intermedio o como un producto final no

deseado.

Entre los procesos de tratamiento biolégico mas empleados actualmente se puede

enumerar los que se detallan a continuacién.

1.1.1.1 Lodos activos

El proceso de lodos activados se emplea para remover nitrégeno mediante el desarrollo

de dos etapas biolégicas sucesivas: nitrificacion y desnitrificaciéon [55]. Tradicionalmente la

28



remocién de nitré6geno por via microbiana estd basada en nitrificacién autotrofica y

desnitrificacion heterotrofica [18].

En la primera etapa, la nitrificacidn, el nitrégeno organico! y el amoniacal (NH4*) se
oxidan a nitrito (NO2’) y nitrato (NO3-) a través de las bacterias nitrificantes, en presencia de
oxigeno. En una segunda etapa, la desnitrificacidn, el nitrato se reduce a N a través de las
bacterias heterotréficas desnitrificantes, en ausencia de oxigeno libre (condiciones andxicas) y

en presencia de una fuente de carbono [55, 56].

Para que ocurra la desnitrificacidn biolégica es necesaria la disponibilidad de materia
organica biodegradable, que actiia como fuente de carbono para generar material celular y
como fuente de energia para proporcionar electrones. La fuente de carbono puede afadirse al
efluente a ser tratado (fuente externa), como por ejemplo -metanol, o la misma agua residual
en bruto (tal como se la recibe en la planta, con altas DBO y DBQ), afiadida en la fase
desnitrificante del proceso de remocién de nitrégeno [57]. Las fuentes de carbono y electrones
generalmente utilizadas en el proceso de desnitrificacién son glucosa, [58], metanol [59],

etanol [60] y acetato [61-65].

1.1.1.2 Biodiscos

Consiste en el tratamiento del agua utilizando un reactor con la biomasa inmovilizada
en un disco rotatorio. Los principales factores que afectan la eficiencia de remocion de
nitrégeno, son: oxigeno disuelto, tamafo, estructura de las particulas de lodo, forma de

aeracion, temperatura, relacion carbono/nitrégeno, pH, entre otros [66, 67].

En la literatura estan reportadas diferentes estrategias de operacién con reactores de
biodiscos, priorizando la remocién de nitrégeno?, alcanzando en promedio, entre 80% y 95%
de remocidn, partiendo de nitrégeno amoniacal [66]. Sin embargo, lo que sigue siendo una
limitacién técnica, es la adaptacion de los grupos de bacterias no deseadas a las condiciones
que inicialmente pueden ser limitantes, pero que a largo plazo resulta en una caida en la

eficiencia del proceso global.

1 Nitrégeno organico es el nitrégeno de proteinas y acidos nucleicos, en diversos estados de

degradacién como, aminas, urea, etc.
Z Se refiere a la suma de todas las especies de N que se pueden encontrar en el agua.
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1.1.1.3 Tratamiento Bioelectroquimico

Es el de tratamiento de aguas residuales a través de un sistema bioelectroquimico. Los
sistemas bioelectroquimicos (BES) se definen como sistemas electroquimicos en los que
microorganismos electroquimicamente activos catalizan una reacciéon en el catodo o en el
anodo [68]. Es un tipo de tratamiento que actua en la remocién de compuestos organicos y de

nitrégeno.

Los microorganismos electroquimicamente activos son capaces de transferir electrones
extracelularmente [69, 70] y pueden utilizar este mecanismo para transferirlos a un electrodo
(dnodo), mientras que estan oxidantes (y asi removiendo) los materiales orgdnicos en aguas
residuales. Los microorganismos funcionan como un catalizador para la oxidacién
electroquimica de la materia organica [70, 71] y el electrodo es, por lo tanto, un bioanodo
microbiano. El tratamiento bioelectroquimico de las aguas residuales puede ser realizado
eléctricamente por un acoplamiento del bioanodo microbiano a un contra-electrodo (catodo)
que realiza una reacciéon de reducciéon. Como resultado de esta conexiéon eléctrica entre el
anodo y el catodo, las reacciones en el electrodo pueden ocurrir y los electrones pueden fluir
del anodo hacia el catodo (es decir, la corriente eléctrica puede fluir) [68]. Estos sistemas, tales
como células microbianas de combustible (MFC) y células microbianas de electrélisis (MEC), se
consideran actualmente como una tecnologia prometedora para la producciéon de energia a
partir de materia organica presente en aguas residuales [68]. Las densidades de corriente que
pueden generarse con BES de laboratorio ya alcanzan niveles aproximados de los requisitos
para aplicaciones practicas. Sin embargo, la aplicacion a gran escala de tratamientos
bioelectroquimicos de efluentes no es simple, por razones microbioldgicas, ya que numerosas

cuestiones técnicas y econdmicas necesitan ser resueltas.

1.1.1.4 Bioreactores de membrana (MBR)

Los MBR constituyen una alternativa prometedora al proceso de lodo activado
convencional pues la completa separacién sdélido/liquido por la membrana permite la
operacidon en mucha mayor concentracion de lodo. Otra ventaja del uso de membrana es la alta
calidad del efluente obtenido a partir de filtracién por membranas [72]. El efluente producido

por el MBR puede ser reutilizado directamente, sin ningin tratamiento adicional.
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En la practica, las diferentes condiciones ambientales durante la operacién a largo
plazo del sistema bioldgico de tratamiento de efluentes, deben permitir la seleccion de
diferentes poblaciones microbianas de nitrificacién, en forma independiente de la biomasa

inicial [57, 73].

1.1.1.5 Asimilacion

Este mecanismo se efectia bajo dos formas, asimilaciéon por microorganismos,
particularmente bacterias, y o por cultivo vegetal superficial (NHs* y NO3). La asimilacion
microbiana esta principalmente asociada a la utilizacion del carbono durante el crecimiento de
los microorganismos. La fraccion mayor del nitrégeno asimilado microbiolégicamente
retornara a la fase liquida debido a la amonificacién por la muerte de las células. La mayor

parte de este nitrogeno puede también convertirse en humus [74].

La asimilacion por el cultivo vegetal superficial varia estacionalmente y sé6lo ocurre la
efectiva remocion del nitrégeno si la cosecha es hecha permanente y rutinariamente. Las
estimaciones de eliminacién de nitrégeno en los sistemas de flujo a la superficie en plena
operacidn sitdan la retirada media entre 200 y 400 kg / ha por afio. Los sistemas en plena
operacion presentan resultados en la remocion a través de la asimilaciéon por la cobertura

vegetal de 6 a 25% del nitrégeno que contenia el sistema [75].

El uso de plantas acuaticas en el tratamiento de aguas residuales, se justifica por su
intensa absorcién de nutrientes y por su rapido crecimiento, ademas de ofrecer facilidades de
su retirada de las lagunas y por las amplias posibilidades de aprovechamiento de la biomasa
recogida. En este sistema, el desempefio en la remocion de nitrégeno en las formas amoniacal y
nitrato puede ser considerado muy satisfactorio, obteniendo remociones medias del 70% para

nitrato y 78% de nitrégeno amoniacal [76].
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1.1.1.6 Remocion anaerébica

La remocion anaerdbica de nitrégeno ocurre a través del uso de microorganismos
anaerodbicos oxidantes de amoniaco (Anammox)3, para efectuar la remocién autotroéfica de
nitrégeno amoniacal en aguas residuales, generadas en industrias, por medio de un reactor

biolégico de lecho fijo y flujo ascendente [77].

En el Anammox la oxidacion del amoniaco ocurre concomitantemente a la reduccién

del nitrito, utilizando carbono inorganico (CO2) para el crecimiento microbiano [77, 78].

1.1.1.7 Ventajasy desventajas de los procesos biolégicos

Los procesos biolégicos son econémicos [79, 80] y estan bien estudiados, sin embargo,
como desventajas, estos procesos requieren, un control continuo para permitir el crecimiento
de microorganismos y generan lodos [81]. Ademas, los riesgos potenciales de contaminacion
microbiolégica del agua tratada y sus correspondientes subproductos metabdlicos resultan la
principal desventaja que presenta esta tecnologia. Esto provoca un incremento de la demanda
de desinfectantes, o la necesidad de un post-tratamiento, como por ejemplo, la filtracion [48].
También, las bajas velocidades de produccién de agua tratada, y las restricciones de las bajas
temperaturas pueden ser también tomadas como desventajas importantes de la

desnitrificacion biolégica [43].

1.1.2 Electrorreduccion

El tratamiento electroquimico consiste en utilizar células electroliticas con al menos
dos electrodos. Los electrodos permiten la circulaciéon de corriente a través de un circuito
eléctrico, siendo que la superficie del electrodo proporciona un cambio de electrones de las
especies electroliticas en solucion. Estas especies son aquellas que se envuelven en reacciones
redox por transferencia de cargas en la superficie del electrodo. El 4anodo consiste en el
electrodo en que ocurren las reacciones de oxidacién, mientras que en el catodo se tienen las

reacciones de reduccién [82].

3 Del inglés, anaerobic ammonium oxidation, anammox es una sigla que hace referencia a un

proceso bioldgico de remocion de nitrégeno utilizando bacterias anaerobias (que no utilizan oxigeno).
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Los métodos electroquimicos ofrecen ventajas tales como: la falta de requisitos para los
productos quimicos antes o después del tratamiento (acondicionamiento de las aguas
residuales), no hay producciéon de lodos, drea pequefia ocupada por la planta y costos de
inversion relativamente bajos. Cuando la concentracion de nitrato es alta, el amonio puede
constituir el producto final deseado de la reduccidn, ya que puede ser recuperado y utilizado,

por ejemplo, para la produccién de un fertilizante [80, 83].

La reduccioén electroquimica del nitrato esta recibiendo mas atencién debido a su costo
razonable y la posibilidad de generar nitrégeno como producto final. Ademas se pueden usar

varios electrodos para convertir el nitrato a otros compuestos de nitrégeno [11-13, 30, 31, 81].

1.1.3 Adsorcion

En el método de adsorcion, el nitrato se une a la superficie a través de fisisorcion o
quimisorcién. En ese sentido, los nanomateriales que tienen excelentes propiedades de
adsorcion poseen dos propiedades principales: su area superficial innata y la funcionalizacion
externa. El area superficial, la actividad de adsorcion, la ubicacién de los atomos en la
superficie, la falta de resistencia a la difusién interna y la alta energia de union superficial
también son algunos de los factores que determinan la capacidad de adsorcién del

nanomaterial [84].

Las técnicas de adsorcién convencionales requieren una seleccion adecuada del
adsorbente de modo que sea robusto y pueda funcionar en condiciones ambientales variables.
La estimacion de la eficacia de adsorcidn, la reutilizacién y la eliminacién de los adsorbentes

con nitrato también son algunos de los principales problemas [84].

1.1.4 Electrodialisis

Otra forma de tratar el agua contaminada que contiene iones de nitrato es a través de
los Procesos de Separacion de Membranas (MSP), por ejemplo, electrodialisis (ED). Este
proceso implica una separaciéon por membranas de iones selectivamente, en el que se produce
el transporte de iones, de una soluciéon a otra [81]. Del tratamiento resulta una solucién
concentrada y una diluida (tratada). La solucién concentrada, requiere un tratamiento
adicional si esta no se reutiliza como fertilizante, por ejemplo. Menkouchi Sahli et al. [85]

estudiaron la eliminacién del nitrato de agua subterranea salobre por ED, refiriéndose a la
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solucién concentrada de nitrato obtenida, como la principal desventaja de este tipo de

tratamiento.

1.1.5 Osmosis Inversa

Otro tipo de tecnologia utilizada cominmente para la remocién de nitratos de agua
destinada a consumo es la 6smosis inversa (OI), que es un proceso de separacién por el cual el
agua alimentada al sistema (contaminada con nitratos) pasa a través de una membrana
semipermeable donde la fuerza impulsora es una diferencia de presion inducida entre ambos
lados de dicha membrana. En este proceso, la soluciéon concentrada contiene sustancias que no

pasan a través de la membrana semipermeable [48].

El concentrado salino es el producto de procesos de desalinizacién que contienen alta
salinidad, y, en muchos casos, productos quimicos disueltos. Con la creciente demanda de agua,
se estan produciendo cantidades crecientes de salmueras en las plantas de desalinizacién que,
al ser descartadas, producen severos impactos en el medioambiente. Por lo tanto, es necesario
gestionar eficazmente este concentrado de desalinizacion, para garantizar una eliminacion y

reutilizacion mas eficientes [86].

Una forma de tratar estas salmueras resultantes de los tratamientos por OI, es a través

de la precipitacién quimica empleando varios agentes precipitantes [87].

Como desventajas, la 6smosis inversa también es sensible a contaminantes distintos del
nitrato. Requiere una cantidad especifica de presion y también es propenso a la

bioincrustacién [84].

1.1.6 Intercambio ionico

El intercambio iénico es un proceso quimico reversible en el cual los iones que se
encuentran en un medio sé6lido permanente e insoluble (resina de intercambio) son
intercambiados con otros iones que se encuentran en una solucién acuosa. La direccién del
intercambio dependera de la selectividad de atraccién de la resina de intercambio y de la
concentraciéon de los iones en la solucién. Existen dos tipos de resinas de intercambio:

catidnicas y anidnicas [48].

34



Las resinas de intercambio estdn comunmente constituidas por una estructura
polimérica reticulada que contiene grupos funcionales intercambiables. Las resinas catiénicas
acidas fuertes y débiles son dos tipos muy comunes de resinas que pueden intercambiar
cationes. Por otro lado, las resinas anidnicas basicas fuertes y débiles son las utilizadas para
remover aniones de soluciones acuosas, como por ejemplo los iones nitrato, nitrito, sulfato,
bicarbonato y cloruro [48]. Sin embargo, la disposicion de esta soluciéon de regeneracion
constituye una gran desventaja que presenta el proceso de intercambio idnico. Ademas, las
técnicas de intercambio idénico requieren un tratamiento posterior y son sensibles a diversos

contaminantes presentes en el agua [84].

1.1.7 Catalisis heterogénea

En las dltimas décadas, la reduccién catalitica ha sido estudiada para remover el ion
nitrato, reduciéndolo a gas nitrégeno mediante el uso de hidrégeno u otros agentes reductores.
[43]. La reduccién catalitica es una de las alternativas mas prometedoras para la eliminacién
de nitratos, sin presentar los inconvenientes de los métodos convencionales, ya que en este

caso el contaminante “se elimina”, convirtiéndose en Nz ().

Jensen et al. [89] proporcionaron una descripcion general de las estrategias de
tratamiento y las opciones de tratamiento actuales y convencionales, para la eliminacién de
nitratos y nitritos, incluidos los costos operacionales y problemas mas comunes a los que hay
que enfrentarse cuando se ponen en marcha las tecnologias disponibles comercialmente. Esta
descripcién, permite justificar la investigacion de estrategias novedosas que, de algin modo,

pueden mejorar las técnicas convencionales. Puede utilizarse una infinidad de materiales.

Tyagi et al.[84] presentaron los nanomateriales, cominmente utilizados en la remocién
de nitratos (Figura 1.1): nanoparticulas, nanotubos, nanoshells, nanoclusters, nanofibras y
nanocompdsitos. Estos materiales se utilizan principalmente en procesos de adsorcién y

reduccion.
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Figura 1. 1. Nanomateriales utilizados para la remocion de nitratos [84] en adsorcion y
en catalisis.

En los proximos puntos seran descritos con mayor detalle, los catalizadores
cominmente utilizados, condiciones de operacién, mecanismos de reaccién, agentes
reductores empleados, entre otros factores, considerados importantes en el momento de

evaluar la eficiencia y selectividad de la reaccién de reduccidn catalitica de nitratos.

1.1.7.1 Tipos de catalizadores reportados

Entre los catalizadores mas estudiados estan los que estdn compuestos de un metal
noble (Pd, Ir, Rh o Pt) [90], y un metal promotor (Cu, Sn, In, Ag, Ni, etc.). Varias combinaciones
de metal noble-promotor han sido evaluadas, con el objetivo de encontrar un equilibrio 6ptimo
entre la eliminacion de nitratos y selectividad hacia el nitrégeno. El rendimiento catalitico
depende de la interaccion entre los dos metales. En general, Pd tiene mejor desempefio que Pt
en conversion y selectividad hacia el nitrégeno, mientras que el Sn tiene 6ptimos resultados en

términos de selectividad [91].
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De acuerdo con Fan et. al (2011) [33], el mecanismo de reduccién catalitica mediante
catalizadores bimetalicos esti asociado con la formacién de sitios activos bimetalicos en la

superficie.

1.1.7.2 Catalizadores monometalicos

Los catalizadores monometalicos se han estudiado en mucho menor medida que los
sistemas bimetalicos. Esta clase se puede subdividir en dos tipos: los compuestos por Pd o Pt y

soportados sobre un soporte reducible y aquellos que son de hierro de valencia cero (ZVI) [91].

La tasa de reaccién, la actividad y la selectividad hacia los productos finales en la
reduccion catalitica de nitrato se ven significativamente afectadas por el soporte, la
composicidn del catalizador y la estructura. Por un lado, se ha informado que los catalizadores
monometalicos de Pd o Pt son inactivos para la reduccién de nitratos cuando se soportan sobre
materiales no reducibles tales como Al;03, carbdn activado, Nb;0Os, SiO;, piedra pémez, resina o
zeolitas [92]. La razén de la inactividad es la falta de un metal promotor, que desempefie un

papel activo en el mecanismo redox responsable de la reduccion de nitrato.

Por otra parte, los catalizadores monometalicos basados en Fe han demostrado ser
activos también para la reduccion catalitica de nitratos. Los estados de oxidacion Fe(Ill) y
Fe(II) son facilmente intercambiables. Fe(Ill) presente en la superficie del catalizador se
reduce a Fe(Il) cuando esta en contacto con Ho. El hierro en su estado de oxidacion Fe(II) actiia
como un agente reductor y puede convertir el nitrato en nitrégeno mientras recupera su

estado de oxidacidn inicial, Fe(III).

El uso de catalizador de Fe monometalico soportado en carbon activado fue investigado
por Shukla et al. utilizando reactores batch y continuos. La selectividad global hacia el
nitrégeno fue casi del 100%, con conversiones de aproximadamente el 50% en ambos
sistemas. La capacidad de Fe para reducir los nitratos en presencia de hidrégeno también se ha
examinado utilizando catalizadores monometalicos soportados en materiales basados en Fe

[93].

Entre los sistemas basados en hierro, aquellos que contienen Fe® (Zero Valent Iron, ZVI)
son los que han sido méas estudiados hasta el momento [94-100]. El mecanismo general de ZVI
en la desnitrificaciéon del agua, se basa en la capacidad del Fe® para reducir los nitratos
cambiando de estado de oxidacién. El bajo costo y la reducida toxicidad, hacen que ZVI sea

adecuado para su inyeccién directa en los acuiferos para la remediacion in situ del nitrato.
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Ademas, el uso de hierro cero-valente a nanoescala (nZVI) ha demostrado varios beneficios en
comparacion con el ZVI a microescala. Como por ejemplo: la alta capacidad de reduccion, el

area superficial especifica grande y la baja dosificacion requerida [92].

Sin embargo, estos sistemas no son suficientemente selectivos para la formacién de
nitrégeno debido a la fuerte tendencia a la hidrogenacion de estos soportes que promueve la
generacién de amonio. Se ha informado que los catalizadores monometéalicos basados en Fe y
los sistemas de ZVI alcanzan casi el 100% de selectividad de N pero pobres tasas de
conversion de nitratos. Estos inconvenientes se han abordado mediante la implementacion de

catalizadores bimetalicos, tema del préximo item.

1.1.7.3 Catalizadores bimetdlicos

Muchos autores han estudiado los mecanismos de reaccién para mejorar la actividad y
la selectividad de la reaccion hacia el gas nitrégeno mientras se evita la produccién de amonio

[38,90,101-111].

Se ha demostrado que el uso de diferentes pares metalicos y soportes juegan un papel
fundamental en el rendimiento final. Por esta razén, se han examinado multiples
combinaciones de metales nobles (Pd, Pt, Rh) y metal promotor (Cu, Sn, In, Ag, Au, Ni)
depositados en diferentes soportes con el objetivo de lograr el mejor compromiso entre la
eliminacion de nitratos y produccién de gas nitrégeno [32, 34, 53, 90, 112]. Pd y Pt han sido
informados como los metales mas activos y selectivos hacia el nitrogeno en comparaciéon con

otros metales preciosos, como Ir, Rh, Ru [92].

1.1.7.4 Soportes

Con respecto a los soportes, y-alimina es el mas comtinmente utilizado [35, 36, 38, 103,
113-115], pero también se encuentra en la literatura metales soportados en TiO; [32, 114],
SiO; [38, 103, 113], CeO; [110], ZrO,, zeolitas, resinas [13], hidrotalcitas [116, 117], carbon

activo [102, 112], nanotubos de carbono, fibras de carbono y polimeros.

Las fibras de carbén activado (ACF, del inglés, Activated Carbon Fibers). generalmente
se disponen en forma de fieltros, que poseen una macroestructura abierta. Entre los tipos de
catalizadores empleados, las fibras de carbdn tienen algunas ventajas, como por ejemplo, las
telas y fieltros de fibras de tamafio micrométrico permiten reducir las limitaciones de difusiéon
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y la caida de presion en los reactores, asi como la combinacién de una macroestructura abierta

con flexibilidad y estabilidad mecanica [118].

En los tltimos anos se han investigado las fibras de carbono activado como soporte en
muchos procesos cataliticos como: produccién de hidrégeno a partir de ciclohexanos con
catalizadores de Pty Pd [119]; eliminacién de colorantes con 8-hidroxiquinolina férrica [120];
extraccion de especies de hidrocarburos aromaticos policiclicos con catalizadores de Pd, Pty
Cu [121]; hidrogenacién de citral con catalizadores de Pt [122], la reduccién catalitica de
oxidos de nitrégeno con nanoparticulas de Pt [123]; para la oxidacién de metanol con Pt [124].
Ademas, Yang et al. (2015) [125] investigaron las fibras de carbono en la degradaciéon de
contaminantes organicos. Las fibras fueron utilizadas con éxito para activar peroximonosulfato
a fines de generar especies oxidantes para degradar de manera eficiente contaminantes
organicos como el Acid Orange 7, que habitualmente se encuentran en fase acuosa a
temperatura ambiente. Wang et al. [126] han establecido correlaciones entre capacidad de
adsorcion y la capacidad catalitica de las ACF como catalizadores heterogéneos Fenton.
Reportan que una mayor capacidad de adsorcion del soporte conduce a un mejor
comportamiento catalitico. Liu et al. (2013) [127] obtuvieron 100% de remocién de tolueno
con catalizador de Pd en las condiciones estudiadas, con una actividad catalitica estable a largo
plazo. También se estudiaron las fibras de carbono basadas en heteropoliacidos, en la reaccion
de esterificacion de acido palmitico para la producciéon de biodiesel. Los catalizadores
mostraron alta conversién y una alta actividad en las condiciones de operacién estudiadas

[128].

En la reduccion catalitica de nitrato, los metales soportados en fibras de carbono
presentan altas selectividades hacia el nitr6geno, mas altas que con silice, titanio, zirconio o
alimina. Esto esta relacionado a la alta dispersion de los metales en la superficie [91, 105, 112].
Las fibras, por lo tanto presentan un alto potencial para emplearse como soporte para las fases

cataliticas del presente estudio.

Las areas superficiales de los soportes afectan el desempefio catalitico. Considerando
soportes de misma naturaleza, se puede considerar el estudio de Franch [43], quien evalué la
actividad catalitica para la reduccion de nitratos en distintos soportes de carbono, grafito,
carbdn activo Norit GAC 1240W (1200 m2/g) y carbon activo Norit ROX 0.8 (1100 m2/g). Los
peores resultados se obtuvieron al utilizar el material microporoso como soporte, lo que se
debe a que en este material los centros activos son menos accesibles, aumentando los

problemas difusionales, por lo que disminuye la actividad.
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Otros estudios afirman que las actividades cataliticas obtenidas en la reduccion
catalitica de nitratos estan relacionadas, entre otros factores, con la interaccién entre soporte y
fase activa. State et al. [129] evaluaron estas interacciones, estudiando Rh y Rh-Cu como fase
activas, soportadas en Al;03 y TiO». La fuerte interaccién metal-soporte es un punto clave para
determinar la actividad de hidrogenaciéon. Las nanoparticulas de Rh-Cu dispersas en el
semiconductor de TiO, fueron extremadamente activas para la hidrogenacién total de NOs y
NOz;, con alta selectividad hacia NH4*. Cuando las mismas NP de Rh-Cu son soportadas en Al;Os3,
la hidrogenacion se dificulta considerablemente, siendo el principal producto de la reduccion el

NOz-.

Cabe destacar que en ese trabajo, los autores buscan una alta selectividad a NHa,
justificando que ese compuesto en los ultimos afos se presenta como una nueva forma de
almacenamiento de hidrégeno. En esa tesis, siempre buscaremos la alta selectividad hacia el
gas N, considerando futuras aplicaciones de la tecnologia catalitica para el tratamiento de

aguas contaminadas con nitratos, sean superficiales o subterraneas.

Soares et al. [90] evaluaron la actividad catalitica de distintos conjuntos de
catalizadores monometdlicos y bimetalicos soportados en carbon activado, para la reduccion
de nitratos y nitritos. Por medio de técnicas de caracterizacion, como la quimisorcion de Hy, se
determinaron 4 grupos de metales, con relaciéon a su fuerza de quimisorcién: nula, débil,
moderada y fuerte. Ellos encontraron que las mejores actividades cataliticas estaban asociadas
a una fuerza de quimisorcién moderada (Rh, Pd, Pt e Ir). La interaccion fuerte (Ni, Ru, Fe) y

débil (Cu) promovieron inactividad y minima actividad, respectivamente.

1.1.7.5 Mecanismo de la reduccion catalitica

El mecanismo de reaccién de eliminaciéon de nitrato a través de reducciéon quimica
sobre catalizadores bimetalicos ha sido ampliamente estudiado por diferentes autores desde
los afios noventa [13, 37, 41, 106, 130, 131]. La reducciéon de nitrato se lleva a cabo en
presencia de hidrégeno como agente reductor sobre la superficie de un catalizador que
consiste tanto en un metal noble como en un metal de transicién depositados sobre un soporte.
El paladio y el platino se han utilizado principalmente como metales nobles para la reduccion

de nitratos debido a sus favorables capacidades de adsorcidon de hidrégeno. Ademas, la mejor
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actividad y selectividad se han logrado con Cu, Sn o In empleados como el metal promotor, Fig.

1.2 [92].

NO, cu? Pd NO," pd2+

NO,
N, or NH,* Cu Pd-H H, N, or NH,* Pd

Figura 1. 2. Mecanismo de reaccion de la reduccion catalitica de nitrato [92].

1.1.7.6 Influencia del pH

A diferentes valores de pH, la superficie del metal se cubrird con diferentes especies
adsorbidas, que son especies de hidrégeno a bajos valores de pH e hidréxido o incluso especies
de o6xido a valores de pH altos. Dado que el nitrato necesita ser adsorbido antes de su
reduccion, la repulsidon entre los iones negativos de nitrato y la superficie de metal cargada
negativamente conducen a caida de actividad catalitica. Sin embargo, Martinez et al. [92]
relataron que este efecto es marcadamente diferente para los tres metales promotores bajo
consideracion (Cu, Sn e In). De hecho, la actividad maxima se ha observado a aproximadamente
pH 9 para el catalizador de Pd-Cu. Pero en general se afirma que, para valores de pH altos, la

actividad catalitica cae en todos los catalizadores.

De acuerdo a Priisse y Vorlop [41], el valor de pH también tiene algin efecto en los
sitios de paladio. La superficie del catalizador se cubre cada vez mas con especies oxigenadas
fuertemente adsorbidas (iones de hidréxido) con el aumento en el valor del pH. Estas especies
de hidréxido pueden actuar bloqueando el apareamiento de especies N que-difunden en la

superficie

1.1.7.7 Agentes reductores

Fanning [132] describe diferentes reductores para la reduccién de nitrato en medio
acuoso, en distintos procesos. Entre los principales, estan el borohidruro, la hidrazina, y otros

reductores organicos. Por otra parte, Zhu y Getting presentan materiales inorganicos para la
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reduccion de nitratos. Entre los principales, estan el hierro de valencia cero, ion ferroso, azufre
e hidrégeno [133]. Cuando la reduccién es catalitica el agente reductor més utilizado es el gas
hidrégeno. En esta seccidn se presentan los agentes reductores que se estudian en este trabajo

de tesis.

1.1.7.7.1 Hidrégeno

Es el agente reductor mas utilizado y estudiado en la reduccién catalitica de nitratos
[13, 37, 38,103, 104, 112, 113, 118, 134]. El gas hidrégeno ha sido ampliamente empleado en
el campo del tratamiento ambiental, ya que es inofensivo, excepto por el potencial peligro de
explosion, y no deja residuos luego de emplearse en el tratamiento. Con relacion a su eficiencia,
muchos estudios reportan conversiones totales al utilizar ese reductor. Presenta la limitacion
de su baja solubilidad en medio acuoso, y por lo tanto, es necesario burbujear grandes
cantidades en el sistema para lograr una reduccion eficiente de nitratos. Ese hecho complica
operacionalmente el control de la dosificacién exacta y eficaz del gas. La presencia del H; en
exceso aumenta la selectividad hacia el amonio, que es el producto indeseado. Ademas, como el
H, tiene una gran aplicacién en la industria, su aplicaciéon excesiva implica mayores costos
operacionales para el tratamiento de contaminantes en agua y se hace interesante encontrar

alternativas mas econémicas.

De acuerdo a Marchesini [10], el principal mecanismo para la reduccién catalitica
utilizando el H; como agente reductor, seria a través de la combinacion de sitios activos en los
catalizadores binarios donde el nitrato es reducido en el sitio activo binario y el nitrito
generado es transformado en nitrégeno o en amonio en los sitios metal noble, dependiendo de
las condiciones del medio de reacciéon (Ecuaciones 1.4 y 1.5). El amonio es un subproducto

indeseado obtenido por la sobrerreduccion, por lo cual una alta selectividad es necesaria.

2NOs + 5Hz - Ny + 20H- + 4H,0 (1.4)

2NOs" + 8Hz — 2NHa+ + 40H- + 2H20 (1.5)

Como se observa en las reacciones involucradas, por cada nitrato reducido se forma un
OH-, que provoca el incremento del valor del pH aumentando la selectividad de la reaccion

hacia la produccién de amonio en lugar de N;. Debido a esto, es que se ha puesto mucho
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hincapié en el modo de controlar el pH de la reacciéon de modo de mejorar su selectividad de la

misma.

1.1.7.7.2  Acido Férmico

El acido férmico es utilizado para una variedad de propésitos,-por ejemplo, como aditivo
de pinturas, en la industria del cuero, para desgrasar y remover el pelo de los cueros y para
preservar los fardos de pasto para alimentar el ganado. El 4cido férmico (HCOOH) tiene un
gran potencial para ser una fuente in situ de hidrégeno para celdas de combustible, ya que
ofrece alta densidad de energia y puede ser manejado de forma segura en soluciéon acuosa
[135]. Ademas, este 4acido puede descomponerse cataliticamente por deshidrogenacion
(ecuacién 1.6) y deshidratacién (ecuacion 1.7) [43, 136]. Esta tltima es la reacciéon no deseada
y debe evitarse para la posterior conversion de hidrégeno en energia eléctrica, ya que produce

impurezas de CO, que envenena los catalizadores de las celdas de combustible.
HCOOHm-’ Hz(g] + COz(g) (16)
HCOOHm—) HZO(I) + CO(g) (17)

En el caso de la reduccién catalitica de nitratos, los metales nobles utilizados, como el Pd,
promueven la descomposicidn del formico por el camino de la deshidrogenacién, de acuerdo a
la literatura [137] y de esa forma, su uso es muy prometedor. Las interaciones con el soporte y
la naturaleza de la fase activa son factores que afectan la deshidrogenacién del acido férmico.
También, trabajar en la temperatura ambiente es un factor favorable termodindmicamente
para la descomposicion del férmico via deshidrogenacidn, de acuerdo a Mielby et al y Jeon et al.
[136,138].

El pKa del 4cido férmico es de 3,75. Otra gran ventaja de utilizar el acido férmico en la
reduccidn catalitica de nitrato, en comparacidn al hidrogeno, es que ejerce un efecto tampdn in
situ: los iones hidréxido formados durante la reduccién del nitrato para mantener la
electroneutralidad se neutralizan in situ en la superficie del catalizador por el CO, formado por
la descomposicion del acido férmico. Este efecto disminuye el gradiente de pH en las

proximidades de las particulas de catalizador evitando la disminucién de la actividad y la
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selectividad [41]. El gas H: sirve entonces como reductor (mostrado en ecuacién 1.4), y el CO;

como regulador de pH (en forma de H>CO3 y/o HCO3 en solucién) (ecuacién 1.8) [39].
ZCOZ(g) + ZOH_(aq]ﬁ ZHC03‘(aq) (18)

En la ecuacién 1.9 vemos la proporcidn estequiométrica adecuada para reducir el nitrato

a gas nitrégeno y obtener la mineralizacién del acido férmico.
2NO3‘(aq) + SHCOOHU) d Nz(g) + 3C02(g) + 2HCO3‘(aq) + 4-H20(1) (19)

El 4cido féormico ya viene siendo estudiado en la reduccion catalitica de nitratos hace dos
décadas [139]. Garron y Epron [42] estudiaron-catalizadores de Pd-Sn soportados en SiO:. Ellos
demostraron que el acido férmico requiere dos sitios Pd adyacentes permitiendo la adsorcion

disociativa y que esta reaccidn se realiza en tres pasos (ecuaciones 1.10 a 1.12):

HCOOH + 2M(5) & M-H + M-00CH, Equilibrio rapido, (1.10)
M-00CH —» M-H + CO,, Paso determinante lento, (1.11)
M-H + M-H - H; + 2M(y), Desorcién rapida. (1.12)

Ademas, estos autores lograron la conversién total de nitrato, al utilizar la
concentracion molar de acido férmico, descrita en la ecuacion 8. El estudio utilizé
concentraciones de nitrato y acido férmico bajas, 0,04 mol/L de NOs- inicial, por lo tanto, en
sistemas en que la concentracion inicial de esos compuestos es alta, no se conoce si el

mecanismo continia operando con las mismas reacciones.

Ding et al [140] utilizaron un catalizador de Pd/Ag soportado en SiO, modificada con
APTS (3 aminopropil trietoxisilano) para que la superficie presente grupos NH;. Los autores
verificaron que la mejor proporcién catalizador bimetalico para la reduccién catalitica del
nitrato es distinta de la mejor proporcion para la degradacién del acido féormico in situ.
Ademads, trabajar en un sistema cerrado favorecié la reduccién de nitrato, ya que los
compuestos gaseosos generados por la descomposicion del acido férmico permanecian en el
medio.-En el sistema abierto los productos de descomposicién pueden facilmente escapar de la
solucion, lo cual facilita la descomposicion de HCOOH adicional. En el sistema cerrado es mas
dificil que el H, y CO; escapen del medio, pues eso incrementaria la presion en la parte superior

del reactor (in the head-space) y facilita la re-disolucién de estos gases en el medio acuoso.
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Con relacion a la reduccién del nitrato, en el sistema abierto: el escape de CO:
disminuye su efecto como buffer, mientras que el escape de H; afecta en la reduccidon catalitica

por su menor concentracién y menor proporciéon de H; disponible para la reaccion.

Sin embargo, todavia hay algunos factores que siguen sin comprenderse, ya que en
general, los mecanismos reportados en la bibliografia, se propusieron para sistemas
especificos, y todavia no se tiene informacién suficiente para predecir el mecanismo de
descomposicién del acido féormico cuando se cambian las duplas metalicas del catalizador o el

soporte empleado, solo se pueden estimar algunas tendencias observadas.

Otro factor importante, es la concentracidn inicial de nitratos en la reacciéon. La mayoria
de los estudios utiliza una concentracién baja, y agrega el férmico en concentracién
estequiométrica, o en ligero exceso, lo que implica en que también se tiene concentraciones

bajas de acido férmico.

Dado que en esa tesis utilzan concentraciones iniciales relativamente altas de nitrato, asi
como altas concentraciones de acido férmico, se podra evaluar las limitaciones de los sistemas
cataliticos cuando la carga iénica del medio es alta, y ademas determinar una condicién 6ptima

para mejor actividad catalitica sin comprometer la selectividad hacia el gas nitrégeno.

1.1.7.7.3 lon citrato

Es un agente reductor muy efectivo y versatil, ya que puede emplearse en su forma

acida o en su forma salina.

El acido citrico se usa para dar sabor, ajustar el pH, y como estabilizador en bebidas y
alimentos, para la limpieza de metales y en procesos de deposicion de metal como agente
secuestrante para controlar las velocidades de deposicion. Es también un electrolito utilizado
comuinmente debido a sus propiedades complejantes que evitan la formacién de precipitados

insolubles sobre la superficie del electrodo y en la solucidn de electrolito. [141, 142].

El acido citrico es un acido débil que puede ser desprotonado en tres pasos a citrato.

Los valores de pKa a 20 ° C para estas reacciones son: 3,14, 4,77 y 6,39 [141].

El citrato de sodio se describe en literatura como un agente reductor para la sintesis de

nanoparticulas de Au y Ag por Melo Jr. et al [143]. En ese estudio, los autores relatan que la
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formaciéon de la suspensién de oro coloidal envuelve la reduccién de Au3+ para Au® por la
accion del citrato de sodio como agente reductor, resultando en la formacién de nanoparticulas
que poseen una red cdbica centrada en las caras, con el tamafio de particula definido por la

concentracion de citrato de sodio presente en el medio [143].

1.1.7.7.4 Hidracina

La hidracina (N2H4) es un combustible t6xico que se obtiene por oxidacién de amoniaco
con cloro o hipoclorito sédico. Tiene caracter reductor y se emplea como combustible para
cohetes y aviones. La hidracina también se emplea industrialmente como reactivo de grupo
carbonilo (aldehidos y cetonas) y en numerosas sintesis. Es usada como un fuerte agente
reductor en distintos procesos [144]. Una importante reaccidén que ocurre con la hidracina es

(ec. 1.13):
40H- + NoHsg) = Nog + 4H20y+ 4 e- Eo= 1,17V (1.13)

Se puede emplear efectivamente en la reducciéon de diversos cationes metalicos al

estado elemental [118].

Ademas, la hidracina se descompone en nitrégeno e hidrégeno (ecuaciones 1.14-1.16).
La reaccién es fuertemente exotérmica y produce grandes volimenes de gas a partir de un

pequefio volumen de liquido.

3N2H4(1) -4 NH3(aq) + Nz(g) (1.14)
N2Ha@ = Nagg) + 2 Hagg (1.15)
4 NH3(aq) + N2Hay = 3Nz + 8Hz(g (1.16)

La ecuacion 1.15 muestra que ese reductor podria ser utilizado para la reduccion
catalitica de nitratos en medio acuoso, una vez que genera el hidrégeno in situ, en presencia del

Pd del catalizador bimetalico.
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1.1.7.7.5 Oxalato

El ion oxalato, en su forma acido oxalico esta relatado como agente reductor en
procesos fotocataliticos de reduccion de nitrato. Comparado al acido férmico, el oxalato posee
un mecanismo distinto de descomposicion, de acuerdo a Tugaoen et al. [145]. Se sabe que la
concentracion de acido oxalico influye en el rendimiento fotocatalitico ya que el anién oxalato
puede competir con el nitrato por los sitios de adsorcién. A baja concentracion de solucion de
acido oxalico, la cantidad adsorbida es limitada y como resultado, la reduccién de nitrato es
limitada. En altas concentraciones, el acido oxalico se adsorbe con una alta cobertura
superficial que limita la cobertura de nitratos y, por lo tanto, disminuye la conversién de estos

altimos.

En literatura se describe la extraccion reductiva del arsénico de los suelos utilizando
diversos agentes reductores, entre ellos el oxalato, para la remediacion, en presencia de 6xidos
de hierro, que son abundantes en el ambiente. El oxalato, resulta efectivo en la extraccion de
arsénico cuando se lo asocia con 6xido de hierro amorfo, pero no resulta efectivo para extraer

arsénico, cuando se encuentra unido a éxidos cristalinos [146].

Hasta el momento no se encontraron trabajos que empleen el oxalato como agente
reductor en la reduccion catalitica de nitrato, utilizando catalizadores bimetalicos, pero si esta
descripta la posibilidad de su uso en fotocatalisis,. La relacion estequiométrica para el oxalato

como reductor (ecuacién 1.17) es la misma requerida por el acido férmico.

5H2C204 + 2NO3- +2H*—>N; +10CO2 +6H:0 (1.17)

Puede observarse que, al utilizar el oxalato, genera mas CO, como producto de reaccion
que en el caso del acido férmico, por lo que se supone que deberia tener una mejor capacidad

tamponante en el medio acuoso.

1.1.8 Procesos oxidativos avanzados

En los préximos parrafos se presentan los procesos oxidativos avanzados para la

eliminaciéon de compuestos organicos del agua y lo que ha sido reportado en literatura para la
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eliminaciéon de compuestos orgéanicos de cadena corta, como por ejemplo la eliminacién del
acido féormico. Se considera de relevancia este punto para el desarrollo de esta tesis, puesto que
se propone el uso de sustancias organicas como agentes reductores, cuyo exceso debe
eliminarse del medio de reaccién para que el agua pueda ser descartada sin que la misma tenga

una contaminacion de otro tipo.

Actualmente, los procesos de oxidacion avanzados (POA) han estado ganando
importancia en la degradacion de los contaminantes organicos. Estos—muestran muchas
ventajas, como la versatilidad, la compatibilidad ambiental, alta eficiencia y la rentabilidad
[147]. Esto explica el interés por el uso de estas tecnologias en el tratamiento de los
contaminantes del agua. En los procesos de oxidacion POA, varios acidos carboxilicos
(generalmente oxalico, formico, acético y malico) se forman como intermediarios y su lenta
mineralizaciéon mediante radicales hidroxilo prolonga el tiempo de tratamiento aumentando

los costos [148]. Los tipos POA son descritos a continuacion.

La fotolisis directa (del inglés, Direct photolysis, DP) es el proceso de degradacion de las
moléculas organicas a través de la radiaciéon luminosa. DP se puede utilizar en la degradacion
de: antibidticos farmacéuticos [149-151], nitrosaminas cancerigenas [152], 4cido acético [153],
microcistinas hepatotéxicas [154], 6xido de grafeno [155], clorofenoles y compuestos
alquilfenol etoxilados [156]. En el campo farmacéutico, se relaciona la destruccion de
antibidticos como florfenicol y tiamfenicol . Liu et al [149] demostraron que la degradacion
aumenta cuando se utiliza fotélisis UV combinada con H;0,. Karci et al [156] han estudiado la
degradacién de 2,4-DCP (2,4-diclorofenol) y NP-10 (nonilfenol etoxilado con un promedio de
10 unidades de 6xido de etileno) utilizando fotélisis UV-C y H,0, / UV-C. Como resultado de la
fot6lisis UV-C de ambos contaminantes, se produjo la acumulacién constante de aldehidos
alifaticos y 4acidos carboxilicos en el sistema. Estos intermedios de oxidacién podrian
degradarse aun mas empleando el proceso de tratamiento H,0, / UV-C, aunque para NP-10 no
se pudo lograr la degradaciéon completa de estos productos de oxidacién durante la aplicacion

de oxidacidn de H,0, / UV-C en las condiciones de reaccion

En la literatura, las conversiones de acido férmico en medios acuosos por fotdlisis no
presentaron resultados satisfactorios. Se informa que el acido férmico aumenta la degradacion
de contaminantes organicos como el colorante naranja metilico [14]. Sin embargo, el 4cido en
si mismo no se degrada facilmente por el proceso de fotdlisis. Se encontré que el TOC (Carbono
organico total) del FA dosificado se redujo en aproximadamente un 20% solo al final del

tiempo de degradacién de 1,5 h.
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La fotocatalisis heterogénea (del inglés, Heterogeneous photocatalysis, HP) consiste en
la catalisis heterogénea de reacciones fotoquimicas en la superficie de un sélido, habitualmente
un semiconductor, e implica dos reacciones simultaneas: la oxidaciéon por huecos (holes) en la
banda de valencia (BV) y la reduccion por electrones fotogenerados en la banda de conduccién
(BC) del semiconductor. Estas reacciones desarrollan procesos de oxidacion-reduccion,
generando el radical HOe por el agua [157]. La cinética de la reaccién de degradacién de
fotocatalisis heterogénea depende de varios parametros como temperatura, pH, flujo radiante,
la masa del catalizador, concentracién inicial y tipo de contaminante, la longitud de onda de la
luz UV, la presencia de sales inorganicas o iones metélicos y la modificacién de la superficie del

fotocatalizador [158].

La fotocatalisis heterogénea se ha utilizado en la degradacion de muchos
contaminantes. La adicion del catalizador en el proceso de fotoremediacion ha conducido a una
mayor degradaciéon y mineralizacién de los compuestos. Pero no ha tenido éxito en algunos
casos. Hamandi et al [159] han estudiado la degradacién del 4cido férmico bajo radiacién UV-A
usando combinaciones de fases rutilo y anatasa de TiO,. La mejor actividad fotocatalitica se
obtuvo con el 88% de anatasa y el 12% de catalizador de Rutilo en las condiciones estudiadas.

La actividad catalitica mejoro al agregar 6xido de grafeno en su forma reducida a TiOs.

La descomposicidn fotocatalitica en fase de vapor de acido férmico y formiato de metilo
fue estudiada por Gazsi y colaboradores. El objetivo fue la producciéon de H; utilizando TiO2
dopado con N y promovido con Au [160]. Se ha demostrado que el acido férmico no se
descompone facilmente con TiO; puro, pero la iluminacidn induce una reaccién lenta a 300K. A
esta temperatura, el TiO; presentd una conversion del 8% a los 210 minutos. Se midié una foto-
actividad considerablemente mas alta en catalizadores de Au/TiO.. Esto se atribuye a la
catalisis de la ruptura de un enlace C-H en las especies de formiato adsorbidas en la interfaz Au
0 Au/6xido. También afirman que la iluminacién mejora el alcance de la transferencia de
electrones de TiO; a Au en la interfaz de los dos soélidos, lo que lleva a una mayor
descomposiciéon. Sin embargo, el alto grado de recombinacién entre los electrones
fotogenerados y los gaps es a veces un factor limitante principal que controla la eficiencia

fotocatalitica [161].

La oxidacién electroquimica (del inglés, electrochemical oxidation, EO) se basa en
aplicar una densidad de corriente o un potencial para reducir u oxidar los sustratos de interés.

Es también conocida por electro-oxidacion.
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La oxidacion directa implica la transferencia directa de electrones del contaminante

con la superficie del anodo (M). La oxidacion indirecta o mediada puede implicar:

» especies reactivas de oxigeno (ERO) producidas como intermediarias de oxidacién del
agua en oxigeno, incluyendo el radical hidroxilo (HO ¢) adsorbido en la superficie del material

de acuerdo con la ecuacion 1.18;

e oxidacion por oxidantes mas débiles como el H;0; producido a partir de la
dimerizacién del M(HO e) segun la ecuacién 1.19 y el Oz formado a partir de la descarga del

agua en la superficie del anodo (ecuacion 1.20);

¢ otros agentes oxidantes mas débiles producidos electroquimicamente a partir de

iones existentes en la solucidn (electrolito soporte) [162].

M+ H,0 > (HOe ) + H* + e- (1.18)
2(HOe) - 2MO + H,0, (1.19)
3H,0 - 03 + 6H* + 6e- (1.20)

La oxidacién electroquimica del acido férmico y el etanol han sido reportadas con el
uso de catalizadores de Pd-Sn con soporte de carbono, utilizando diferentes aditivos tales
como Ni, Co y Ag. [163]. Con base en los efectos cooperativos sobre Sn y el tercer aditivo, estos
metales presentan actividades electro-cataliticas superiores para la oxidacion del acido
formico y del etanol. También se informa sobre el uso de catalizadores con nanoparticulas de
PtAuCu para la electro-oxidacion de acido férmico, metanol y etanol [164]. Los resultados
muestran que el proceso de activacion electroquimica tiene una fuerte interrelacién con la
relacién de composicion entre Pt / Au y Cu. Entre los catalizadores, el Pt1pAu10Cuso/C activado
exhibe el mejor rendimiento catalitico para la electro-oxidacién de acido féormico, metanol y

etanol en medios acidos.

Una alternativa interesante es la combinacion de procesos, por ejemplo, PEO
(fotoelectro-oxidacién) es la combinacién de dos procesos: electrdlisis y fotocatalisis
heterogénea. Es decir, es la aplicaciéon de una densidad potencial o de corriente en combinacion
con una fuente de radiacion ultravioleta, que irradia la superficie del anodo. En este proceso, el
foton y el electron son los Unicos reactivos. En el proceso fotocatalitico, las especies de

semiconductores se fotoexcitan promoviendo un electrén de la banda de valencia (VB) a la
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banda de conduccion (CB). La regidn entre las dos bandas se llama band gap. Con la promocion
del electréon hacia el CB y la generacion de la brecha (h +) en el VB, se crean sitios de oxidacion

y reduccién que son capaces de catalizar reacciones quimicas [165].

Entre los candidatos para ser fotocatalizadores, el TiO; ha sido el mas ampliamente
estudiado y utilizado en muchas aplicaciones debido a sus fuertes capacidades oxidantes para
la fotodegradacion de contaminantes y la eliminacion de diversos compuestos dafiinos en
aguas residuales y aire [158, 166-170]. Por lo tanto, el uso de radiacién UV para destruir
contaminantes organicos mediante el uso de TiO2 a través de la oxidacion y convertirlos en

compuestos inocuos es una opcion atractiva para la remediacion del medio ambiente.

1.2 Uso de agua potable real en lugar de agua “sintética”

Otra variable a estudiar es el efecto de otras especies quimicas presentes en el medio
de reacciéon. La mayoria de los estudios realizados se han efectuado utilizando agua
desionizada o destilada afiadiendo una sal inorganica como fuente de iones nitrato. Esto
representa una aproximaciéon simplificada pero no un medio real. En el agua potable, la
presencia de otros iones es cierta. Por lo tanto, es importante estudiar la influencia de los iones

comuinmente encontrados en aguas naturales en la actividad catalitica y en su selectividad.

Se encontrd, en una serie de experimentos utilizando varias sales de nitrato como
fuente de iones, que la constante de velocidad de reaccidn superficial aparente aumenta en el
orden K* <Na* <Ca?+* <Mg?* <Al3* y cambia proporcionalmente con el potencial de ionizacion de
cada cation presente en la soluciéon acuosa. Por otra parte, la velocidad de desaparicién de
nitrato, asi como rendimiento de la produccién de nitrégeno disminuyen apreciablemente en
presencia de carbonatos acidos, lo que se atribuye a las estructuras idénticas de nitrato y de
estos iones bicarbonato, que resulta en la adsorcién competitiva de estas especies a los sitios

activos [171].

Wang et al. [172] demostraron que los iones S042, Ca*2, Mg*2 y K* presentan un efecto
despreciable en la actividad de catalizadores de Pd,Cu soportados en carbén activado. Sélo el
anidn Cl- posee un efecto negativo en la actividad, no obstante, este efecto es reversible ya que

se cree que el Cl-y el NOs-compiten por la adsorcion sobre el sitio activo del catalizador.
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Palomares et al. [173] evaluaron el comportamiento de catalizadores de Pd,Cu y Pd,Sn
en la eliminaciéon de NO3- en aguas naturales Los resultados mostraron que la actividad de los
catalizadores depende del tipo de agua empleada. En un agua con una alta conductividad y
dureza, los mejores resultados se obtuvieron cuando se utiliza catalizadores Pd,Sn con una
relacién atoémica Pd:Sn igual a 2. También que la desactivacion del catalizador en el agua con
alta conductividad y dureza estd relacionada probablemente con el enmascaramiento del
catalizador debido a la precipitacion de sales de calcio sobre la superficie del mismo y con el

envenenamiento del Pd por compuestos que contienen azufre presentes en el agua [46].

La mayoria de los trabajos reportados utilizan soluciones sintéticas en sus procesos de
reduccion catalitica, sin la presencia de interferentes. En ese sentido, las altas conversiones
obtenidas pueden ser ilusorias, cuando uno piensa en implementar a un sistema real de
tratamiento terciario* de agua, y por lo tanto es importante el estudio de los interferentes en el

proceso de remocion catalitica, cuando el agua no es destilada o desionizada.

1.3 Objetivos de la tesis

Considerando que la reduccion catalitica todavia presenta limitaciones a su aplicacion
practica, limitindose en general a un proceso que emplea catalizadores en polvo; la falta de
informacién sobre agentes reductores organicos para reemplazar el hidrégeno en la reaccién
catalitica; la necesidad de evaluar los catalizadores en aguas naturales; se plantean los

objetivos de esta tesis.

Como objetivo general se plantea “La produccién de catalizadores bimetalicos activos
para la eliminacién de nitratos en medio acuoso y selectivos para la formacion de Na,
empleando catalizadores en polvo y estructurados y usando H: y otros compuestos organicos

alternativos como agentes reductores

4 El tratamiento terciario consiste en la remocién de contaminantes especificos en los cuales no
son suficientemente removidos durante el tratamiento secundario. Ejemplos: remoci6n de cor, turbidez,
compuestos de nitrégeno y fésforo, desinfecciéon con cloruros. [57] F.M. Zoppas, Estudo da remocgao de
nitrogénio em efluentes por nitrificacdo e desnitrificagdo simultanea, Departamento de Materiais,

Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2012, pp. 101..
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Como objetivos especificos:

eReproducir las fases activas o cataliticas que obtuvieron los mejores resultados con

hidrégeno como agente reductor, usando como soportes: alimina y fibras de carbono.

eEvaluar la reduccién catalitica de nitratos en medio acuoso, con el empleo de distintos

agentes reductores.

eOptimizar las condiciones operacionales para el agente reductor con el mejor desempefio

catalitico.

eCorrelacionar la actividad catalitica de los sélidos con sus propiedades fisicoquimicas

determinadas por técnicas de caracterizacion aplicadas a catalizadores frescos y usados.

eEstudiar los factores que afectan la desactivacion de los catalizadores.

eEvaluar la estabilidad de los catalizadores en las condiciones de mejor rendimiento a

largos tiempos de operacion.

eEvaluar la degradacién del agente reductor de mejor desempefio catalitico por medio de

procesos oxidativos avanzados.

eAplicar el sistema catalitico en el tratamiento de aguas naturales provenientes de

diferentes puntos de Argentina.
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Capitulo 2. Parte Experimental

En ese capitulo se describen las etapas de sintesis de los catalizadores soportados en
fibras de carbono y los catalizadores soportados en alimina. Ademas se describen las técnicas
de caracterizaciéon utilizadas y por udltimo la evaluacién catalitica para las reacciones de
eliminacion de nitratos con hidrégeno o acido férmico como agentes reductores. Ademas, se
describen las condiciones en los cuales se realizaron los procesos avanzados de oxidacién para

la degradacién del acido férmico.

2.1 Preparacion de los catalizadores

2.1.1 Soportes empleados

Para los catalizadores en polvo (menor a 30 MESH), se empleé y-Al,03z (Ketjen CK300,
180 m2/g, vol. Poro 0.5 cm3/g) la cual es obtenida en la forma de pellet por el fabricante y

molidos. (Figura 2.1).

Figura 2. 1. Soporte en formato polvo (a la izquierda) y en formato pellet (a la derecha).

Para los catalizadores estructurados, se empled como soporte fieltro de carbon

activado (FCA), suministrado por American Technical Trading, Inc. (ACN 210-15, espesor: 1,5
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mm; area especifica: 1500 m2/g; peso especifico: 120 g/m3) en porciones de ~5 cm? (Figura

2.2).
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Figura 2. 2. Fibras de Carbono cortadas en porciones de 5 cmz.

2.1.1.1 Catalizadores soportados en aliimina

Previamente a la sintesis de los catalizadores en pellet y polvo, el soporte y-Al,O3 se

pretraté calcinandolo a 500°C, durante 4 h.

Los catalizadores se prepararon por impregnacién himeda de los soportes [103].
Siguiendo la siguiente metodologia: se coloca en un recipiente el soporte, agua desionizada
(alrededor de 100 mL) y las soluciones de las sales precursoras, es decir, un volumen de
cloruro de paladio (PdCl;) disuelto en HCl 0,1M y un volumen de cloruro de indio (InCls3)
disuelto en primer lugar en HCI(c) y luego llevando a volumen con agua desionizada,
(mostrado en Figura 2.3) para obtener el P/P% final del metal, Pd e In, deseado en el
catalizador bimetalico. Finalmente, se calienta la suspension (aproximadamente 80 °C) con

agitacidn, hasta la evaporacion total del liquido.

55



Figura 2. 3. Proceso de impregnacion humeda en pellets de alimina con soluciones de
PdClz y InClg.

Luego se seca en aire durante 12h. Posteriormente, los catalizadores son calcinados en
mufla durante 4 h a 500°C, con el objetivo de eliminar contraiones precursores y anclar las
especies al soporte. Luego de la calcinacion, se hizo una reduccion fase gas, que consiste en
reducir el catalizador en atmosfera de H, (Pureza 4,8 a 100 cm3/min) a 450°C por 1h (Figura

2.4).

Reduccion en
fluxo de H,
450°C, 1h

Impregnaciéon
hiimeda a
80°C

Calcinacion a

500°C, 4h
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Figura 2. 4. Esquema de la sintesis catalitica con reduccion en fase gas

Con el objetivo de utilizar condiciones de reduccion menos agresivas para proteger la
dispersion de los metales se procedi6 también a realizar la reduccién fase acuosa con hidracina

0,2M en lugar de la reduccion en atmdsfera de H; (Figura 2.5).

Reduccion con

I s 2 o Enjuagues con
mpregnacio Calcinacion a Hidracina 0.2M

agua Secado a 80°C

humeda a 80°C 500°C, 4h e
desionizada

a 40°C

Figura 2. 5. Esquema de la reduccion en fase acuosa

La reducciéon en fase acuosa consiste en poner en un recipiente, una masa del
catalizador preparado, luego de ser calcinado, un volumen de agua desionizada y luego la
hidracina de modo de obtener una concentracion final en la solucién de 0,2M, dejando
reaccionar durante 1h a 40°C. Pasado este tiempo, se descarta el sobrenadante y se hacen
exhaustivos enjuagues. Finalmente se seca en estufa a 80°C durante 12 h. Con ese método se
reduccidn se obtuvieron catalizadores de Pd:In con porcentajes metalicos de: 1,0:0,25, 1,8:09 y

5:1,25 % P/P.

A continuacidn, se prepararon catalizadores manteniendo el formato de pellet, en el
cual originalmente era proporcionado por el fabricante. Los catalizadores fueron sintetizados
por impregnacion himeda, posterior calcinacion a 500 °C y reduccién en fase acuosa con

hidracina, esta ultima etapa, descrita en la Figura 2.6.
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Pellets Reduccion

® agua e T40°C
desionizada e Hidracina

* proporcion 0,2M
10mL/g e t=1h
catalizador

Enjuagues

® agua
desionizada

® Secado
80°C

Figura 2. 6. Esquema de la reducciéon en la etapa de sintesis de los catalizadores

soportados en pellets de aliimina.

Se sintetizaron pellets monometalicos con cargas de Pd 1% y 2.5% P/P. Ademas, se

hicieron catalizadores bimetalicos de Pd, In con las cargas: 1,0:0,25, 1,8:0,9 y 5:1,25 % P/P..

2.1.1.2 Catalizadores soportados en fibras de carbono activado

Se produjeron catalizadores monometalicos y bimetalicos, utilizando dos métodos:

deposicién autocatalitica e impregnacién humeda.

Deposicion autocatalitica

La deposicion autocatalitica, también conocida por electroless plating fue utilizada para

producir catalizadores monometalicos (Pd) y bimetalicos (Pd, In). El esquema del
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procedimiento de deposicidn autocatalitica empleado en esa tesis estd mostrado en la Figura

2.7

Inicialmente, se limpid este material con solucién 4,8 M de HCI a 50°C durante 120
minutos, luego se procedié al enjuague con agua desionizada (AD) y se secd a 80°C toda la

noche.

La siembra de nucleos (activacién) se realiz6 mediante inmersiones sucesivas en

soluciones de SnCl;.2H20 (0,57 mM) y PdCl; (0,56 mM) (Figura 2.8).

La deposicidn autocatalitica se emple6 para el crecimiento de los ndcleos metdlicos en
dos etapas (Figura 2.9). En la primera, los sélidos se sumergieron en el bafio de Pd (complejo
de Pd) durante 90 min a 50 °C, el agente reductor empleado fue hidracina (0,18 M). Las fibras
se enjuagaron con agua desionizada. Después se pasé a la solucién de In con una solucién de
nitrato de indio 1,26 mM (10 ml/cm? de fibra) empleando el mismo agente reductor. Se repiti6
el mismo procedimiento de enjuague con agua desionizada y se secaron las fibras en estufa a

80°C toda la noche.

Enjuagues con

HCl 4,8 M, 2h aguay secado
a 80°C
- - . SnCIz, Hgo,
Activacion 4 ciclos PdC, HCl

Hidracina 0,18 Enjuagues con

M 90 min, 50°C agua
Deposicion idraci j
P Hidracina 0,18 90 min, 50°C Enjuagues con Secado a B0°C
In M agua

Figura 2. 7. Esquema del procedimiento de deposicion autocatalitica.
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Figura 2. 9. Sintesis por deposicion autocatalitica

En la tabla 2.1 estan presentadas las concentraciones de las soluciones utilizadas en las

deposiciones.
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Tabla 2. 1. Composicion de las soluciones de sintesis de las muestras preparadas.

Muestra Pd (Pd:In)a (Pd:In)g (Pd:In)c
Composicion de las soluciones de deposicion autocatalitica

PdClz(g/L) 0,45 0,45 0,45 0,45
Na:EDTA (g/L) 8,5 8,5 8,5 8,5
NH4OH (28%P/V) (mL/L) 80 80 80 80
N2H4(0,02M) (mL/L) 5 5 5 5
Pd (P/P%) 2 1,8 1,8 1,8 1,8
In(NOs)s(g/L) 0 0,18 0,45 0,9
HCI (0,4 M) (mL/L) 0 4 10 20
N:H4(0,18 M) (mL/L) 0 1 1 2
Relacion Pd:In ® - 9,47 3,54 1,99

a Datos obtenidos por andlisis ICP .b Datos obtenidos por andlisis de EDX .

Fibras sintetizadas por impregnacion hitmeda

En esta parte se describe la sintesis de fibras monometalicas y bimetalicas utilizando el
procedimiento dela impregnacién hiimeda. Las fibras se prepararon por impregnaciéon humeda
de los soportes [103]. En la Figura 2.10 se muestra un esquema de las etapas de sintesis de los
catalizadores soportados en ACF por impregnaciéon hiimeda utilizados en esta tesis. Para esa

etapa, las fibras fueron cortadas en trozos de distintos tamafios.

Se sintetizaron, empleando la misma metodologia descrita anteriormente para los
catalizadores soportados en alimina. Se agreg6 el soporte, agua y las sales precursoras en un
recipiente. Se calent6 la suspension (alrededor de 80 °C) con agitacidon, hasta la evaporacion
total del liquido (Figura 2.11). A continuacidn, se calcinaron las fibras a 350 °C en flujo de aire
durante 4h. También se probd cambiar la temperatura de calcinacién a 500°C, durante el

mismo periodo.

La reduccién se hizo en medio acuoso con hidracina 0,2 mol/L a 40 °C por 1h. Se
hicieron diez enjuagues con agua y se secé en estufa a 80 °C. En la Figura 2.10 se presenta un

esquema de las etapas de sintesis.
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Reduccion con Enjuagues con

Impregnacion Calcinaciéona : = e
hiimeda a 80°C 3509C, 4h Hldr:(::]l:c(],ZM dos ?(;t,;llliz;ada Secado a 80°C

Figura 2. 10. Esquema de las etapas de sintesis de los catalizadores soportados en ACF
por impregnacion humeda.

- N

\\ 2 N\
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Impregnacion)\ Calcinacion / Reduccion \ Enjuague
P

Figura 2. 11. Impregnacion hiimeda en fibras de carbono.

En estas condiciones, se lograron sintetizar catalizadores de Pd 1,2% y 3,1% P/P, y
bimetdlicos de Pd 0,5% In 0,20% P/P, estos porcientos fueron obtenidos por medidas de
Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP). El objetivo de ese ultimo era lograr una carga

metdlica de Pd 1% In 0.25, para comparar con los resultados obtenidos con los pellets de
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alimina Pd 1% In 0,25 en el Capitulo 3. Sin embargo, los resultados de ICP mostraron que la

carga metalica de este catalizador resulto de Pd 0,5% In 0,2% P/P.

Luego de la sintesis, los catalizadores se caracterizaron por diferentes técnicas, que
seran descriptas en la proxima seccion.

2.2 Caracterizacion de catalizadores

2.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Microscopia electrénica de barrido es una técnica capaz de producir imagenes de
alta resolucion de la superficie de una muestra utilizando las interacciones electrén-materia. La
longitud de onda efectiva de un haz de electrones fuertemente acelerados es muchos érdenes
de magnitud menor que la de la luz visible e incluso que la de la luz ultravioleta (0.004 nm a
100 KV frente a los 800-200nm de la luz). Los tipos de detectores utilizados pueden ser
detectores de electrones secundarios (SE), detector de electrones retrodispersados (BSE),
detector de Rayos X (EDS), Detector de electrones retrodispersados refractados (BSED), etc.
[174]

La ventaja que tienen los electrones sobre otras particulas es que los electrones son
facilmente acelerados mediante una diferencia de potencial y ademas es posible, al estar
cargados, modificar su trayectoria en presencia de campos eléctricos o magnéticos. Con esta
técnica es posible conocer la topografia de la superficie, la morfologia en general y la

composicién de la muestra.

Las imagenes de SEM fueron obtenidas usando un microscopio electrénico de Barrido
JEOL; modelo JSM-35C, equipado con un sistema analitico de energia dispersiva (EDS, EDAX™).
Otro equipo utilizado fue un Phenon World - PRO X, que también posee un sistema analitico

EDS.

2.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)
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El método de difraccion de rayos X se basa en la capacidad de difractar los rayos
incidentes que tienen los cristales, dado que estan constituidos por una red con una
distribucién regular de atomos, iones o moléculas separados una distancia menor o del mismo
orden que la longitud de onda de los rayos X [175]. Se verifica la Ley de Bragg que establece

que cuando se cumple la ecuacién 2.1:
senB=vA/2d (2.1)

Donde 6= angulo de incidencia, v= numero entero que representa el orden de

difraccion, A= longitud de onda de la fuente de rayos X, d = distancia interplanar,

Si la interferencia es constructiva y generara bandas detectables a distintos angulos de
incidencia. A partir de los difratogramas obtenidos fue posible identificar la estructura
cristalina del material, por medio de la posicion e intensidad relativa de los picos registrados

[176].

En esa tesis se utiliza un equipo Shimadzu modelo XD-D1, a 30 kV y 40 mA, con una

fuente de Cu/Ka con una velocidad de barrido de 1 a 2°/min y valores de 26 de 10 a 90°.

2.2.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) es una técnica muy adecuada para
el estudio del estado de oxidacion de metales en superficies en general y en superficies
cataliticas en particular. Esta técnica se basa en la capacidad de los electrones de los &tomos de
una muestra, de proyectarse fuera de la misma al ser irradiados con fotones de una energia
superior a la de su energia de enlace (BE) [177]. La energia cinética con que son proyectados es
igual al exceso de energia del foton incidente respecto a la BE. La energia cinética (Ec) que
mide el detector sera resultado de sustraer al cambio total que sufre el sistema durante el
proceso fotoelectronico (h v) la BE y una constante que es propia de cada equipo de analisis y
(wespec) que se relaciona con el vacio residual, la eficacia de los lentes para colimar los

electrones, etc [178-188].

Ec=hv-BE- (D espec (22)
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Los andlisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se realizaron en un
sistema multi-técnica (SPECS) equipado con una fuente de rayos X Mg/Al doble y un analizador
hemisférico PHOIBOS 150 que funcionaba en el modo de transmisién FAT (FAT, del inglés,
fixed analyser transmission). Los espectros se obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y la
fuente de rayos Mg-KX a 200 W. Los analisis de XPS se realizaron sobre los catalizadores
frescos y usados pretratados en la precamara en una mezcla Hy/Ar 5%V/V durante 1 h. Se
registraron las sefiales espectrales de Pd3d, In3d, Sn3d, O1s y C1s. El espectro C (284,6 eV) se

utilizé como estandar para determinar la posicién de los picos en cada espectro.

2.2.4 Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS)

La técnica de espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS,
del nombre en inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), es una variante de las
técnicas de andlisis por espectrometria de masas. Las ventajas principales de esta técnica
radican en la alta precision, bajos limites de deteccion y bajo coste econémico, analizando la
mayoria de los elementos e isétopos presentes en la tabla periédica de manera simultanea en
no mas de un par de minutos. Es por lo tanto una técnica ideal en el andlisis de aguas, lixiviados

de rocas y minerales, alimentos etc.[189-191].

Se puede definir un plasma como cualquier volumen de gas con parte de sus moléculas
0 atomos ionizados y coexistiendo a alta temperatura (8.000 °C) en una sopa de iones,
electrones, atomos neutros 6 atomos excitados. Tradicionalmente se suele decir que hay cuatro
estados de la materia: liquido, s6lido, gaseoso y plasma. Brevemente, la generacién del plasma
se consigue sometiendo un flujo de gas, que se conoce como gas plasmoégeno (Ar usualmente),
a la accién de un campo magnético oscilante, inducido por una corriente que oscila a alta
frecuencia. En el proceso de generacion del plasma, los iones de Ar y los electrones libres
presentes son acelerados siguiendo trayectorias anulares, debido a la alternancia del campo

magnético presente generado por el generador de radiofrecuencia [190, 192].

Los analisis de ICP se realizaron en equipo ICP-OPTIMA 2100.DV, Perkin Elmer.
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2.2.5 Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (EDX o FRX)

Es un método analitico que determina la composicién quimica de todos los tipos de
materiales. Los materiales pueden ser, solidos, liquidos, polvos, filtrados u otra forma. La
fluorescencia de Rayos X también puede ser utilizada para determinar la espesura y
composicién de films y cubrimientos en algunos casos [193]. Es un método rapido, preciso y

no destructivo.

Cuando los materiales se exponen a rayos X de longitud de onda corta o a rayos gamma,
puede tener lugar la ionizacidn de los atomos que los componen. La ionizacién consiste en la
eyeccion de uno o mas electrones del atomo, y puede ocurrir si el atomo esta expuesto a la
radiacién con una energia mayor que su potencial de ionizacién. Los rayos X y gamma pueden
ser lo suficientemente enérgicos como para expulsar electrones fuertemente retenidos de los
orbitales internos del atomo. La eliminaciéon de un electréon de esta manera hace que la
estructura electréonica del atomo sea inestable, y los electrones en los orbitales superiores
"caen" en el orbital inferior para llenar el agujero que queda. Al caer, la energia se libera en
forma de un fotén, cuya energia es igual a la diferencia de energia de los dos orbitales
involucrados. Por lo tanto, el material emite radiacion, que tiene energia caracteristica de los
atomos presentes. El término fluorescencia se aplica a fenémenos en los que la absorcion de
radiaciéon de una energia especifica da como resultado la reemision de radiacién de una energia

diferente (generalmente mas baja).

Los andlisis de EDX se realizaron en equipo Espectrémetro de Fluorescencia de Rayos X,

por dispersion en energia, Modelo EDX-720, marca Shimadzu.

2.2.6 Reduccion en Temperatura Programada (TPR)

Este analisis consiste en colocar una muestra del material a estudiar en un reactor de
lecho fijo, a través del cual fluye una mezcla de H; diluido en Ar, mientras se aplica una rampa
lineal de calentamiento. Los gases que pasan a través del material son analizados en un
detector de termoconductividad (TCD) y por comparacién con una linea de gas reductor de
referencia (que no pasa por el material reducible) se determina cuanto gas reductor es
consumido, lo que permite obtener informacién acerca de la cantidad la especie reducible

existente de la muestra [194, 195].
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Este tipo de andlisis permite determinar la temperatura a la cual las especies reducibles
de la muestra han completado su reducciéon. Por otro lado, se puede determinar si existen
interacciones entre los metales presentes en el catalizador. Estas interacciones se reflejan en
cambios en las temperaturas de reducciéon de los metales. La interaccidn puede darse entre los
metales, o entre un metal y el soporte. Es posible determinar la existencia de especies
segregadas, o en el caso de obtenerse perfiles muy anchos, se puede inferir que existen
particulas de gran tamafio, o con diferentes interacciones con el soporte. La cuantificacion del

grado de reduccién se determina en base al consumo de H; [195].

2.2.7 Quimisorcion dinamica de H:

El proceso de la quimisorcién ocurre cuando se forma un enlace quimico, definido para
este caso como un intercambio de electrones. La adsorcién del reactivo por la superficie del
catalizador crea un enlace quimico, alterando la densidad electrénica alrededor de la
molécula reactiva y permitiendo reacciones que normalmente no se producirian en otras

circunstancias [196].

Para realizar la quimisorciéon por pulsos, se usaron aproximadamente 100 mg de
catalizador y los catalizadores que se evaluaron en la reaccion se calentaron simplemente a
150 °C. El catalizador nuevo, por otro lado, se redujo como los que se habian evaluado en la
reaccidn, a 10 °C/min a 450 °C y se mantuvieron en él durante 30 min; luego se enfri6 en gas Ar
y la quimisorcidn se llevo a cabo a 150 °C para evitar la formacién de BPdH. La dispersién se
calcul6 de acuerdo con [47] suponiendo que un atomo de hidrégeno se adsorbe por atomo de
paladio:

2PH, VH, MPd
Xm Mcat RT

%D = (2.3)

Donde PH; es la presion de hidrégeno (Pa); VH: es el volumen adsorbido (mL); R =
8,314 /K mol; T = 423 K; mca es el peso del catalizador (g); Mpq es el masa molar de paladio
(106,4 g mol-1); y xm es la carga de paladio (% en peso).

2.3 Evaluacion catalitica

Para la evaluacion catalitica se emplearon soluciones para simular la concentraciéon de

nitratos o nitritos presente en aguas, una cantidad conocida de catalizador, el agente reductor y

67



soluciones para controlar el pH. La temperatura siempre estuvo controlada a 25 °C durante

todos los experimentos. El sistema empleado es abierto, es decir, se opero6 en presion ambiente.

2.3.1 Soluciones utilizadas en las reacciones

La incorporacion de NOs3- se realizé por medio del KNO3z (P. A. Cicarelli, Argentina).

El NOy fue incorporado a través de NaNO; (P. A. Cicarelli, Argentina). El HNO; es un
acido débil con un Ka = 4,47-10% De esta forma, podemos decir que a pH mayores a 3,33

predomina la forma del ion NO,-y a pH menores predomina la forma acida, HNO..

El acido féormico fue utilizado a partir de una soluciéon 0,4 M, preparada utilizando el

reactivo 85% (P. A. Biopack, Argentina).
El citrato de sodio (P. A. Anedra, Argentina) fue preparado en la concentracién de 0,4 M.
El oxalato de sodio (P. A. Cicarelli, Argentina) fue preparado en la concentracién de 0,2 M.

El formaldehido fue utilizado a partir de una soluciéon 0,4 M, preparada utilizando el

reactivo P. A. 37% (Biopack, Argentina)
La glucosa (P. A. Anedra, Argentina) fue preparada en la concentracién 1 M.
Solucién de HCI (P. A. Cicarelli, Argentina) 0,4 M, utilizada en el control de pH.
Solucién de NaOH (P. A. Cicarelli, Argentina) 0,4 M utilizada en el control de pH.

La hidracina fue obtenida de un proveedor local en la forma de hidrato de hidracina 100%

p/v (concentracion 20 M).

2.3.2 Reactor

Para la evaluacion catalitica, se cuenta con un reactor (Figura 2.12), compuesto por un
balén de fondo redondo, de 250 mL, de 3 bocas, de vidrio. A través de estas bocas ingresa, la
conexion para burbujear gases, segun se requiera, un electrodo para medir el pH, y a través de
la boca central se introducen soluciones con las cuales se controla el pH de la reaccién y se
toman las muestras. Ademas, el baldn se coloca sobre un sistema de agitacién magnética. Todo
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el sistema se encuentra a presién ambiente y temperatura controlada a 25 °C con bafio maria.
Con una velocidad de agitacién de 800 rpm, la cual garantiza que no se producen problemas

por transferencia de materia y estamos trabajando bajo control quimico.

El pH fue monitoreado por medio de un equipo marca Altronix TPX [ y electrodo HI

1230 (Hanna Instruments).

Catalizador

Agitador magnético con control de temperatura

Figura 2. 12. Reactor para evaluacion catalitica de reduccion de nitratos en modo batch.

Para las reacciones con alimina en pellets, se inmovilizaron en una bolsita de tela, de
acuerdo a la Figura 2.13. Para las reacciones hechas con catalizador de alimina en polvo, se
agreg6 el mismo directamente al medio (Figura 2.14) y para las fibras de carbono, se las
inmovilizaron en telas plasticas verdes (Figura 2.14) para garantizar que estuvieran

totalmente sumergidas en el liquido.
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Figura 2. 14. Sistema de reaccion cargado con los catalizadores de aliimina en polvo y las
fibras de carbono.
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2.3.3 Determinacion de los compuestos nitrogenados y de acido formico

Durante las reacciones, se tomaron muestras de 0,25 mL para la determinaciéon de
nitrato, nitrito y amonio. Estas fueron conservadas entre -2 y -15 °C inmediatamente luego de
ser tomadas. Para asegurarse de que no se producia una posterior reduccién se realiz6 la
experiencia de analizar en el momento las muestras y luego de congelarlas y no se encontré

diferencia significativa en los resultados obtenidos.

Con el objetivo de analizar el avance de la reaccién, se utilizaron las siguientes

metodologias de andlisis quimico para medir nitratos, nitritos y amonio:

1) El método reduccién con columna de Cd *2 mas el método colorimétrico de Griess para

determinar la conversion de NOs-;
2) El método colorimétrico de Griess para la determinar la formacidon deNOz;
3) Método de Berthelot modificado para evaluar la formacidén de amonio NH4*, [10].

Los procedimientos analiticos estan bien descriptos en el Anexo 2. Para las mediciones
colorimétricas, se emplea un espectrofotometro digital, en el rango visible (335 a 1000nm)
marca Cole Parmer.

Las conversiones se expresan en %, y representan la cantidad de nitrato eliminado
durante el tiempo de evaluacion. Se calculan como el cociente entre la concentracion inicial de
nitrato menos la concentracion residual de nitrato, sobre la concentracion inicial de nitrato
multiplicando por 100 (Ecuacién 2.4). Las selectividades hacia las diferentes especies
nitrogenadas expresadas en porciento (Ecuacién 2.5), se calculan como el cociente entre la
cantidad de la especie nitrogenada en cuestion ya sea:nitrito, amonio, NxOy principalmente N;
sobre la cantidad convertida (concentracién inicial de nitratos menos concentracion residual

de nitratos) multiplicado por 100).
X (%)=[1-(C/Co) ]x100 (2.4)
S (%)=[Ca/(Co-C)]*x100 (2.5)

Donde Cy es N-ppm de nitratos al comienzo del proceso de reduccién, C es N-ppm de
nitratos en el tiempo t, y Ca es N-ppm de productos (nitritos o0 amoniaco) en el tiempo t. La
selectividad del nitrégeno se calculé por diferencia (100% - SNOz - SNH4*), considerando

despreciable la formacion de 6xidos de nitrégeno.
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Utilizando el catalizador soportado en alimina, se hicieron reacciones con distintas
concentraciones de N-NOs inicial y también con distintos agentes reductores. En la mayoria de
los estudios se agregé al medio de reacciéon 100 ppm de N-NO3 que ya esta dentro del rango de
concentraciones encontradas en las aguas de rechazo de tratamientos con electrodilisis (entre

300y 1600 mg/L de NOz-es decir, entre 67 y 361 mg/L de N-NOs-, de acuerdo con [197])

Para los catalizadores soportados en fibras de carbono se utilizaron concentraciones

iniciales entre 25y 100 ppm de N-NOs.

En cada reaccidn, se agreg6 al reactor: agua desionizada, catalizador (proporcion de 2,5
mg de catalizador por 1,0 mL de agua desionizada), solucién de nitrato y agente reductor. En

los primeros segundos se reaccidn se ajustaba el pH de acuerdo al valor deseado.

e Reacciones empleando hidrégeno como agente reductor.

Cuando se us6 el hidrégeno como agente reductor, se burbujed el sistema con gas
nitrégeno por 15 minutos para purgar el oxigeno disuelto en el agua. En seguida, se burbujeo
en el medio hidrégeno por no menos de 1h. El flujo en el medio de reacciéon fue de 400
cm3/min, es decir se trabajé con hidrégeno en exceso. Pasado este tiempo se agrego6 el nitrato.

Para correccion del pH se usé una solucién HCI 0,1M.

e Reacciones con acido féormico como agente reductor.

Se agregd al medio de reaccién 100 ppm de N-NOs el catalizadory el agente reductor en
la proporcién molar nitrato:reductor 2:5, es decir, la proporcidén estequiométrica. Para la
correccion del pH se usé una solucion de acido féormico 0,4M con el objetivo de no agregar mas
iones en el sistema que pudieran interferir en los sitios activos o en la reaccién. También se
evaluaron concentraciones diferentes a la estequiométrica, ademas de otros factores como: no
corregir el pH, el burbujeo con N; durante la reaccién y la correcciéon del pH con HCL Los
parametros previamente evaluados fueron el pH y la relaciéon agente reductor: nitrato, de

acuerdo ala Tabla 2.2.
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Tabla 2. 2: Agentes reductores para evaluacion inicial de la reduccidon catalitica de
nitratos y nitritos:

Reductor Relacidon agente pH
Reductor/NO3

Hidracina 2/1 3
2/1 5
35/1 Sin control
2/1

~

Glucosa 5/2
0,25/1

Formaldehido 1,25/1
5/2

Oxalato 2/1
2/1

Citrato 25/1
2/1
2/1
2/1

Acido Férmico 5/2
5/2
5/2
5/2

GiWwWw W Ul |1 w|ul|oul ol ol Ul

N
Ul

O

Una vez que se determinaron los agentes reductores que obtuvieron mejores
resultados de actividad catalitica, se prosiguié con el que alcanz6 las mejores conversiones y

selectividades para la eliminacién de nitratos (ver Capitulo 3).

2.1.1.3 Electroforesis Capilar

La palabra electroforesis es originada del griego electro, electricidad; phdresis,
transporte. Asi, la técnica de electroforesis se define como una técnica de separacidon basada en
la diferencia de migracién de compuestos idénicos o ionizables en presencia de un campo
eléctrico. Desde su presentaciéon en 1930 por el quimico Arne Tiselius, esta técnica viene
siendo perfeccionada. La introduccién de las columnas capilares en el sistema electroforético

origind la electroforesis capilar.

El uso del capilar ofrece muchas ventajas sobre los otros medios usados para
electroforesis (placas de gel, papel, etc). Debido a factores geométricos (la relacion entre el
area superficial interna y el volumen es apreciablemente grande), un capilar posibilita la

disipacién eficiente del calor generado por el paso de la corriente eléctrica (efecto Joule).
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Ademas, la alta resistencia eléctrica del capilar permite el establecimiento de campos eléctricos
elevados (100-1000 V cm-1), resultando en separaciones de alta eficiencia y tiempos de
analisis apreciablemente cortos. Otras ventajas de la electroforesis capilar son la pequefia
demanda de muestra, volimenes tipicamente del orden de 1 a 10 nL y la posibilidad de

inyeccion y deteccion en flujo [198].

Con esa técnica es posible evaluar macromoléculas biolégicas, aminoacidos, fArmacos
quirales, vitaminas, pesticidas, iones inorganicos, etc. Ademas de la amplia aplicacién de la CE,
otras caracteristicas de la técnica la hacen bastante viable, como, por ejemplo, el bajo costo
analitico (destacandose el bajo costo de los capilares, alrededor de U $ 5,00 a U $ 20,00, La
simplicidad en la operaciéon y el manejo, el tiempo de ejecucion de las metodologias
desarrolladas, ademas de la reduccién significativa en las cantidades de reactivos y disolventes
organicos utilizados, en comparacion con la técnica de HPLC. El solvente mas utilizado en CE es
agua, y siempre en volimenes muy pequeilos (pocos mililitros), generando cantidad minima de
residuo y toxicidad. Por estas razones, entre las técnicas de separacidn, la electroforesis capilar

es la que mejor se encuadra en los parametros de la Quimica Verde.
2.3.3.1.1 Flujo electrosmético

La utilizacién de capilares de silice fundida en la ejecucion de la técnica introdujo una
importante peculiaridad: la generacion del llamado flujo electrosmético [198, 199] (EOF, del

inglés Electroosmotic Flow), como se muestra en la figura 2.15.

Superficie del capilar

— — — — — — o— — — — — w— —
LY v vy v,

YO OO OOEROOOOOOERD

® @ @

Plano de cizalladura

T - ®-

Flujo electrosmético -

Figura 2. 15. Flujo electrosmatico en la superficie del capilar [198].
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Los grupos silanol en la superficie interna del capilar tienen caracter acido y, en
contacto con el medio acuoso (pH superior a 2), sufren disociacién, haciendo que la carga
superficial se vuelva negativa, mientras que los iones H+* son liberados a la solucidn que cubre
el capilar. Cuando el potencial es aplicado estos cationes migran hacia el catodo y, al migrar,
cargan su esfera idnica de hidratacion, induciendo la aparicién de un flujo de liquido en el
capilar [199]. La presencia del flujo electrosmético impone caracteristicas intrinsecas a la

determinacién simultadnea de aniones por electroforesis capilar.

Se utiliz6 el método para evaluacién de aniones 4140 B, descripto en Standard methods
for the examination of water and wastewater [200] y equipo Wyn-CE, WynSep, para la detecién

de nitratos y formiatos

2.1.1.4 Carbono Orgdnico Total (TOC)

A través de esta técnica es posible determinar la cantidad de carbono perteneciente a
un compuesto organico y se usa frecuentemente como un indicador no especifico de calidad del

agua.

La medicion de TOC en agua implica medir el CO; inicial (carbono inorganico, o IC),
oxidar completamente todos los organicos a la forma de CO; y, a continuacién, medir la
concentracion total de CO; después de la oxidacién (carbono total, o TC). De esa forma,

tenemos la ecuacién 2.6:

IC = TC-TOC. (2.6)

La concentracion de acido formico también fue medida con un equipo Shimadzu TOC-L,

en los experimentos descritos en el Capitulo 5.
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2.4 Degradacion del acido férmico por procesos oxidativos
avanzados

2.4.1 Soluciones

La solucién de acido formico (85% v / v, Dindmica, P.A.) tuvo una concentracidn inicial
de 216 mg C / L. Esta concentracién es la relaciéon estequiométrica para la reduccién catalitica

de 100 ppm de N-NO3 en medio acuoso.

Sulfato de sodio (Dinamica, P.A.): se usé 1 g /L como electrolito de soporte, para
proporcionar conductividad y mejorar la transferencia de carga. El pH natural de la solucién

sin ningun ajuste fue 2,8.

2.4.2 Equipo de reaccion

El reactor utilizado en los ensayos fotdlisis directa (FD), fotocatalisis heterogénea (FH),
oxidacion electroquimica (OE), fotoelectroxidacion (FEO) fue un reactor de vidrio de
borosilicato de revestimiento con una capacidad de 3 L (Figura 2.16), operado en modo
discontinuo con recirculacién y conectado a un bafio ultra termostatico para controlar la
temperatura. El anodo utilizado fue uno dimensionalmente estable (ADE®) y compuesto por
Ti/Ruo3Tio702 con un area superficial geometrica de 475,2 cm? y el catodo estd compuesto de
Ti/TiO2 con un area superficial geometrica de 118 cm?, de acuerdo a estudios previos del grupo
LACOR-UFRGS [165]. Los electrodos (Figura 2.17) se colocaron concéntricamente alrededor de
la ldampara, permaneciendo bajo radiacién UV, con una geometria de irradiaciéon negativa. La

configuracion experimental ya estd descrita en un trabajo previo [157].
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Figura 2. 16. Reactor para el proceso de FEO, donde 1 es la entrada de enfriamiento, 2 es
la salida de enfriamiento, 3 es la entrada del efluente, 4 es la salida del efluente, 5 es la
lampara de vapor de mercurio, 6 es el bulbo de cuarzo, 7 es el catodo de Ti/rioz y 8 es el
anodo de Ti/Ruo3Tio.702.

pi
Py
NNNX

Figura 2. 17. A) Catodo de Ti/TiO. con area superficial geométrica de 118 cmz. B) Anodo
del tipo ADE® compuesto por Ti/Ruo3Tio.70. con area superficial geométrica de 475,2
cm?,

2.4.3 Evaluacion de degradacion del acido formico

2.1.1.5 Fotolisis directa

El reactor utilizado en las pruebas FD fue un reactor de vidrio de borosilicato de
revestimiento con una capacidad de 3 L, operado en modo discontinuo con recirculacién y

conectado a un bafio ultra termostatico para controlar la temperatura.
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2.1.1.6 Fotocatdlisis heterogénea

El proceso us6 el mismo reactor con la adicién de dos catalizadores: uno compuesto por
Ti/Ruo3Tio702 y otro compuesto por Ti/TiO,. Los catalizadores se colocaron concéntricamente
alrededor de la lJampara, permaneciendo bajo radiaciéon UV, con una geometria de irradiaciéon

negativa.

2.1.1.7 Oxidacién electroquimica

En este caso, se ha eliminado la fuente de radiacién y se ha aplicado una corriente (CEL
P-6000) entre los electrodos (anodo deTi/Ruo3Tio702 y catodo compuesto por Ti/TiO). Se ha

utilizado el potencial constant de 5V en todos los experimentos.
2.1.1.8 Fotoelectroxidacion

Consiste de la combinacion de los procesos de fotocatalisis heterogénea y oxidacion

electroquimica.

2.1.1.9 Voltametrias ciclicas

Los ensayos de voltametria ciclica se realizaron con la solucion sintética que contenia la
solucion de acido férmico con y sin el electrolito de soporte Na;S04. El anodo de trabajo era del
tipo ADE® compuesto por Ti / Rug3Tio 702, con area de 1,5 cm?, el contra-electrodo de platino y
el electrodo de referencia siendo de calomelano saturado. En el caso del anodo utilizado en
este estudio, el experimento voltamétrico fue realizado entre 0,4 - 1,4 V versus ECS. El

potenciostato utilizado fue de la marca EG & G Princeton Applied Reserch Modelo 273A.

Los ensayos de corriente constante se realizaron con el potenciostato equipado con el
software NOVA, version 11. El pH de la solucién se midié con un medidor de pH Digimed DM-

22.

El flujo de luz de agua ultrapura y de la solucion se midié con la ldampara comercial de
vapor de mercurio de 250 W, luz UV-C (Phillips) mediante un medidor de luz UV instrutherm
MRUR-203.
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2.4.4 Procedimientos analiticos

Los analisis por espectroscopia de UV / visible se realizaron utilizando cubetas de
cuarzo de camino 6ptico de 10 mm, y los espectros obtenidos entre las longitudes de onda 190-
350 nm, en un espectrofotometro T80 + UV / VIS SPECTROMETER, PG Instruments Ltd. Con
base en los resultados por espectroscopia de UV / visible las eficiencias de degradacion (Ed)
pueden ser calculadas en relacion a los valores de absorbancia, conforme a la ecuacién:

__ Absi—Absg

Ed =
Abs; X100

(2.7)
donde: Ed es la eficiencia de degradacion; ABS; es la absorbancia inicial y ABSs es la

absorbancia final.

El pH fue determinado por el método potenciométrico utilizando un pHmetro DM-22
Digimed previamente calibrado con valores referenciados en las soluciones de calibracion

(tampones de pH 7,0 y 4,0).

La extension del proceso de mineralizacién se controlé mediante carbono organico
total (TOC), la desintegracion de la solucién se determind con un analizador Shimadzu TOC-L
CPH. Todos los andlisis se realizaron al menos por duplicado, de modo que los resultados
cuantitativos en el texto corresponden a los valores medios aritméticos. Los andlisis de COT se
determinaron mediante el método Non-Purgeable Organic Carbon (NPOC) en el aparato TOC-L
CPH Shimadzu. El NPOC representa el carbono organico no purgable y se refiere a los atomos
de carbono organicos que estan presentes en una muestra en forma no volatil. La eficacia de

mineralizacion se calcul6 con la concentracién inicial y final de TOC en la solucién.

Co—-C
- % 100 (2.8)

TOCy, =
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Capitulo 3. Catalizadores de Pd,In/Al203

3.1 Consideraciones preliminares

Como se describe en el Capitulo 1, los catalizadores de Pd,In presentan buena actividad
para convertir nitratos y buena selectividad hacia la produccién de N3, esto fue reportado por
numerosos autores y también verificado por estudios previos de este grupo de trabajo [13, 37,
38, 103, 113, 118, 134, 201]. Por este motivo se los emplea durante el desarrollo de este

capitulo.

Las experiencias fueron realizadas utilizando el reactor que se describe en el Capitulo 2
(item 2.3.2). Ademas se sigue la siguiente secuencia de incorporaciones al reactor, también
descripta previamente, para realizar las evaluaciones cataliticas: inicialmente se procede al
agregado de un volumen de agua desionizada al reactor, luego se agrega una masa de
catalizador, luego un volumen de agente reductor, y para dar inicio a la reaccién se agrega un
volumen de solucién concentrada de nitrato o nitrito de modo de obtener la concentracion

inicial de la especie deseada.

Para realizar el seguimiento de la reaccion, se tomaron muestras a diferentes intervalos
de tiempo. En ellas se midi6 la concentraciéon de nitrato, nitrito y amonio. En algunos
experimentos, ademas, se midi6 la concentracién del agente reductor. Las técnicas empleadas

para estas mediciones se describieron en el Capitulo 2.

También se controld el pH durante toda la reaccién. Esto permiti6 evaluar el avance de
la reaccién de manera instantanea, dado que como se describi6é previamente (ecuaciones 1.4 y
1.5), por cada nitrato convertido se producen oxhidrilos que contribuyen a alcalinizar el
sistema, por lo tanto, el aumento del pH indica directamente que se esta produciendo reaccion.
Por otro lado, esta reportado un rango especifico de pH en el cual la reaccién ocurre con mayor

eficiencia, por este motivo se trabajé en un determinado rango de pH.

Otro punto que es importante destacar es que siempre que se trata la selectividad a N»
(SN2), en realidad se trata de la selectividad a la formacidn de gases de nitrégeno. Pero, ya esta
ampliamente reportado que los gases de nitrégeno NO, N0, NO; o en forma general NO,, sélo
se forman como intermediarios de reaccidn, que se encuentran adsorbidos en la superficie del

catalizador durante la reaccidn, para luego dar lugar a la formacién de N3, y que practicamente
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no son detectables, por lo que la selectividad se expresa en la mayoria de las publicaciones

sobre este tema en términos del Ny(g).

Antes de iniciar con la evaluacion catalitica propiamente dicha, fue necesario realizar
algunas experiencias para definir pardmetros y establecer comportamientos de reaccién. A
continuacién, se describen brevemente estas experiencias preliminares, y la descripciéon

exhaustiva de los detalles de las mismas, son incluidas en el Anexo 3.

El primer estudio que se realizo, fue de verificacidn de la adsorcién de los nitratos en el

soporte y en el catalizador.

3.1.1 Estudio de la capacidad de adsorcion del soporte y del catalizador

Primeramente, se evalué la capacidad de adsorcién del soporte (y-Al,03) con
concentraciones iniciales conocidas de nitratos (100 ppm N, 50 ppm N y 25 ppm N). Con este
experimento se verificé que los nitratos no se absorben sobre el soporte, al menos pasadas las

24 h de evaluacion.

Al hacer la misma evaluacién empleando el catalizador Pd:In/y-Al,03 (1:0.25) %p/p y
concentraciones iniciales de nitrato de 100 ppm N y 75 ppm N, se verific6 que
aproximadamente 15% de los nitratos quedaban absorbidos en el catalizador después de 24h
de evaluacion, cuando la concentracidn inicial de nitrato era de 75 ppm N, y cuando cuando la
concentracion inicial de nitratos era de 100 ppm N la cantidad adsorbida, después de 24 h,

resulto ligeramente mayor e igual al 20%.

Hay que destacar que, para los tiempos de evaluacidn, que eran de alrededor de 120
minutos, las cantidades adsorbidas de nitrato (Coxoz= 50, 75y 100 N ppm) por el catalizador
resultaron no detectables en los 3 casos. Por lo que el fendmeno de adsorcidn se consider6
despreciable en las discusiones de ese capitulo, dado que el tiempo de evaluacion era menor
que el requerido para que se produzca el equilibrio de adsorcion en forma apreciable (Ver

Anexo 3).

Una vez descartada la posibilidad de la adsorcién de los nitratos en el catalizador y en
el soporte, se tratd de verificar la ausencia o la baja actividad catalitica en los catalizadores

monometalicos de In/Al;03 0,25 %p/p y de Pd/Al;03 1 %p/p.
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3.1.2 Estudio de la actividad catalitica de los catalizadores monometalicos

El objetivo de esta experiencia era comprobar que el catalizador mono metdlico de In o
de Pd, resultaba poco activo o practicamente inactivo para la reduccién de los nitratos. Asi se
encontré que, para el catalizador de In, al cabo de 6 horas, la concentracién de nitrato era
practicamente igual a la inicial, y no se detect6 la presencia de nitrito o amonio. Un resultado
similar se obtuvo para el catalizador monometalico de Pd 1% p/p, el cual resulto inactivo para

convertir nitratos apreciablemente (Ver Anexo 3).

A partir de esta instancia, ya se sabia que el sistema no adsorbia el nitrato y que, si no
se encontraba la dupla metal noble-promotor no se producia reaccién, por lo que se inici6 el
estudio del comportamiento de los catalizadores bimetalicos, compuestos de Pd como metal

noble e In como metal promotor frente al uso de agentes reductores diferentes del Hz (g).

3.1.3 Estudio de diferentes agentes reductores y seleccion del mas eficiente
para la reduccion catalitica de nitratos

Luego con el objetivo de evaluar los diferentes agentes reductores que podian ser
empleados en el desarrollo de la reaccion para reemplazar al hidrégeno, se siguid la siguiente

secuencia:

Inicialmente, se hizo una btisqueda bibliografica para seleccionar los agentes reductores
que resultaban prometedores, eligiendo particularmente, aquellos que ya habian sido usados
en distintas reacciones de reduccién catalitica o en procesos de sintesis reductivos. Los
compuestos seleccionados resultaron: Acido férmico (AF), Oxalato de sodio, Citrato de sodio,

Glucosa, Formaldehido e Hidracina.

Una vez seleccionados los agentes reductores, se utilizé como punto de partida la
concentracion estequiométrica (Agente reductor/Nitrato) de cada una de las reacciones

involucradas, cuando ésta era conocida.

Los resultados de los experimentos previos, ya descriptos brevemente en el Capitulo 2,
se presentan en el Anexo 3. Con estos experimentos, se verificé que los agentes reductores que
tenian mejor conversion en las condiciones evaluadas, fueron: acido férmico, citrato de sodio y
oxalato de sodio. La comparacion entre esos reductores se muestra mas adelante, en el inciso

3.2.2.
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De los tres reductores, aquel cuya eliminacion del sistema de reaccién podia ser
incluida en este trabajo de tesis, dado los conocimientos en oxidaciones avanzadas del grupo
de la universidad de Brasil, fue el acido féormico (AF), y ademas dada su eficiencia catalitica
frente a los otros agentes reductores, se seleccioné este como reemplazante del Hz(g) en la

reduccion catalitica del nitrato.

Hasta aqui, se realizaron las experiencias de adsorcidn, de actividad catalitica de los
monometalicos, y de seleccién del agente reductor. En los siguientes apartados se describen los

resultados obtenidos para la reduccion de nitratos y nitritos.

3.2 Reduccion de nitratos

Inicialmente se evalud la actividad catalitica para la reduccién de nitratos, con los
catalizadores reducidos con Hz) y a continuacion se probaron los catalizadores reducidos con

hidracina empleando H;;) como agente reductor.

Se continué con un estudio de los posibles agentes reductores que podian reemplazar al

Ha(g).

Luego se hizo una verificacion de la similitud de las eficiencias de los catalizadores

reducidos de diferente modo empleando el AF como agente reductor.

Habiendo seleccionado el AF como agente reductor y la reduccién con hidracina del
catalizador se hizo un estudio del efecto de diferentes parametros en la reacciéon de reducciéon

de nitratos.
A continuacion, se presentan detalladamente estas experiencias.

3.2.1 Comparacion de las eficiencias obtenidas con el catalizador reducido con
hidracina vs el catalizador reducido con Hzg), empleando Hz) como
agente reductor.

En este punto se describiran y comparan los resultados obtenidos de la evaluacién
catalitica del catalizador reducido con hidracina con aquellos obtenidos previamente con los

catalizadores reducidos con Hzg).

En términos generales, se puede afirmar que el uso de agentes reductores en fase liquida,

como la hidracina (N:H4) para la reduccién de metales, resulta ser un método simple y que
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permite modular la distribucién y la forma de las particulas metalicas obtenidas en la

superficie del catalizador [144, 202].

Ademas, se planted el uso de hidracina en lugar de Hz(g), para reducir el catalizador,
debido a factores tales como la seguridad de llevar a cabo una reaccion en fase liquida y a
temperatura ambiente, la simplicidad para eliminar la N,H4 por lavados con agua desionizada y
los mejores resultados de dispersiéon obtenidos con este agente reductor (mostrado maés

adelante en el apartado de caracterizacion).

Es importante tener en cuenta que, a pesar de su toxicidad, la hidracina se puede usar de
manera segura si se toman todas las precauciones de seguridad para el operador, como el uso

de equipo de proteccion personal (Ver Anexo 4).

Luego de sintetizar el catalizador de Pd:In soportado en alimina, empleando la
reduccion en fase acuosa con hidracina en la etapa final de sintesis, se evalué el mismo en la
reacciéon de hidrogenaciéon de nitrato, utilizando Hz como agente reductor. Los resultados

obtenidos, se muestran en la Figura 3.1.
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Figura 3. 1. Concentraciones de nitrato, nitrito y amonio en la reaccion de hidrogenacion
de nitrato. Condiciones: catalizador Pd,In/Al;03 (1:0,25) %p/p reducido con hidracina,
pH 5, agente reductor: H;
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En la Fig. 3.1 se puede observar que la conversidn total de los nitratos se produce en
aproximadamente 60 min, un tiempo mayor al que necesité el sistema para convertir los
nitratos cuando el catalizador era reducido con H; (Ver Fig. 3.2, Marchesini (2008) [10]). Esto
implica que el catalizador sintetizado por reduccién con H; resulta tener una conversion

ligeramente mayor, pero comparable a la obtenida con el catalizador reducido con hidracina.
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Figura 3. 2. Consumo de Nitratos en funcion del tiempo para un catalizador Pd,In/Al;0O;

(1:0,25) %p/p, reducido con H,, Marchesini (2008) [10]. Condiciones: pH 5, agente
reductor: H;

Al comparar las selectividades de esos catalizadores a la misma conversion (100%), se
ve que en el estudio de Marchesini et al. (2008) [10], la selectividad a gases de N fue 82%,
superior a la de este trabajo de tesis, que es igual a 78%. Esta ligera diferencia puede estar
asociada a la forma y distribucion de las particulas en la superficie del catalizador y tambien a

la forma de actuar del agente reductor.

La velocidad inicial calculada para el catalizador reducido con hidracina fue de 5,3
ppm/min, mientras que para el catalizador reducido con H, fue 7,1 ppm/min. La mayor
velocidad inicial del catalizador reducido con H; puede ser atribuida a las diferentes relaciones
superficiales entre la fase activa. Este item sera discutido en mas detalle cuando se expongan

los resultados de caracterizacion.

Se puede afirmar que el catalizador reducido con hidracina tiene un comportamiento

comparable al obtenido con el catalizador reducido con Hz(g).
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3.2.2 Seleccion del agente reductor.

En esta seccion se presentan los resultados de evaluacién catalitica de los catalizadores

Pd:In (1:0.25) %p/p empleando como agentes reductores: el acido férmico, el citrato de sodio

y el oxalato de sodio.

En la Figura 3.3 se muestra concentracion de nitratos en funcién del tiempo a pH 5y pH

3 empleando diferentes diferentes agentes reductores.
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Figura 3. 3. Concentraciones de nitrato en funciéon del tiempo de reacciéon a pH 5y pH 3,
empleando como agente reductor: acido férmico, citrato de sodio, oxalato de sodio.

En esta figura, se puede observar que el reductor mas efectivo en las condiciones
estudiadas es el acido féormico, en pH 3 y pH 5. Le sigue el citrato de sodio, el cual inicialmente
presenta reactividad superior en pH 3 que en pH 5 durante los primeros minutos de reaccion,
aunque luego hacia el final de reaccién, la conversion lograda en pH 5 fue superior a la
alcanzada a pH 3. Por otra parte, el oxalato es poco efectivo para la reduccién de nitratos. Se

comparo la selectividad del catalizador a pH 3y pH 5 (Tabla 3.1) a la misma conversion.

En la Tabla 3.1 se puede observar que las velocidades iniciales siguen el mismo
comportamiento a pH 3 y a pH 5: AF > citrato > oxalato. Ese resultado permite proponer que la
velocidad de descomposiciéon del acido féormico puede ser mayor que la velocidad de reacciéon

de los otros reductores.
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Utilizando el 4cido férmico, en pH 3, al final de la reaccion se obtuvo una concentraciéon
de amonio en el reactor de 6,7 N ppm. Hubo minima formaciéon de nitrito con una
concentracion residual de 0,06 N ppm a los 120 minutos. La selectividad a gases de N fue del
94% a los 120 minutos. A pH 5 usando el AF, la cantidad final de amonio a los 120 minutos fue
del 11,7 N ppm a la conversién total. Este valor es mayor que el obtenido en las demas

reacciones, sin embargo, fue la inica reaccién que logré la conversidn total de nitrato (pH 5).

Tabla 3. 1. Selectividades hacia gases de nitréogeno a la misma conversion y velocidades
iniciales calculadas a los 10% de conversion, para las reacciones con los agentes
reductores organicos.

pH3 Citrato de sodio Oxalato de sodio Ac. Formico
X (%) 46,2 41,0 80,0

SN2( %)* 99,9 (87) 99,7 (120) 97,8 (14)

vi (10%) 3,6 1,8 4,0
N-NH4(ppm)** 0,1 0,3 2,0
N-NOz(ppm)** n.d. 0,02 0,2

pH5

Citrato de sodio

Oxalato de sodio

Ac. Formico

X (%) 53,3 18,0 100
SN2z( %)* 99,1 ®) 99,7 (105) 95,3)
vi (10%) 2,5 0,9 4,0
N-NH4(ppm)** 0,9 0,30 4,1
N-NO:(ppm)** n.d. 0,06 0,6

*Selectividad a gases de N3 a la misma conversion: 18% a pH 5; 41% a pH 3.
**Concentracion del ion en el reactor a la misma conversion%.
***n.d. no detectable

Con estas experiencias, se logra demostrar que, entre los compuestos organicos
probados, el acido féormico es el reductor que posee la mejor actividad catalitica y mejor
relaciéon conversidon y selectividad. Debido a esto, los préximos estudios se realizaran

exclusivamente con ese agente reductor.

3.2.3 Comparacion de las eficiencias obtenidas con el catalizador reducido con
Hz(g) vs el catalizador reducido con hidracina, empleando AF como agente
reductor a diferentes pH.

En los proximos pdarrafos se presentan los resultados logrados en la reduccién de

nitratos con los catalizadores Pd:In (1:0,25) %p/p reducidos con Hzg). Se analizé el efecto en la
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eficiencia catalitica, del uso de diferentes valores de pH en el medio de reaccién, empleando la
concentracion estequiométrica de acido féormico al inicio de la reaccién y un rango de pH entre

3y0.

La Figura 3.4 se presentan los perfiles de concentraciéon de nitratos en funcién del
tiempo de reaccion, utilizando el acido férmico como agente reductor, en concentraciéon

estequiométrica.
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Figura 3. 4. Perfiles de concentracion de nitratos vs tiempo a distintos pH utilizando
catalizador reducido con H;, corrigiendo el pH con AF.

En la Figura 3.4 y en la Tabla 3.2, se puede ver que a pH 3 y 5 se alcanzan las mayores
conversiones de nitratos. A pH 5 se obtuvo una mayor velocidad de reaccidn inicial y que al
final de la reaccion este pH, resulté ser el que alcanzo la conversion total. En los pH mas

basicos, se observd una conversion mas baja y de alrededor de 23% apH 7,5y 17% a pH 9.

En la Tabla 3.2, ademas se muestran las selectividades hacia gases de nitrégeno a la
misma conversién e igual a 17% y las conversiones finales obtenidas en la reduccién de
nitratos a diferentes pH. Ademas, y con fines comparativos se agregan los resultados de
conversion y selectividades obtenidas con el mismo catalizador a los mismos pH pero

empleando como agente reductor Hyg).

Tabla 3. 2. Comparacion de las Conversiones alcanzadas y selectividades a N, en la
reduccion de nitrato, empleando el catalizador de Pd,In/Al;03 1:0.25 %p/p, y AF e H;
como agentes reductores.
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AAcido Férmico pH 3 pH 5 pH 7,5 pH9

X (%) 76+2 99+1 23+3 1743

SN2 (%)* 97,0+0,8 97,6%0,9 96+1 99+1

N-NH4 (ppm)** 2,4+0,1 1,8+0,1 3,5+0,1 0,5+0,1
BH, pH3 pH5 pH 7,5 pH9

X (%) 1001 1001 75+3 95+3

SN2 (%)* 95,5 95,1 84,8 88,3

N-NH4 (ppm)** 1,0 2,6 3,7 1,4

A Resultados de las reacciones reduccion de nitratos empleando acido Formico como agente
reductor;

B Resultados de las reacciones reduccion de nitratos empleando H, como agente reductor, obtenidas
por Marchesini et al. (2008) [10];

*Selectividad a gases de nitrégeno (N2z) en misma conversion (17%);

** Concentracion de amonio en el reactor para la conversiéon de 17%.

En relacién a las bajas conversiones de nitratos alcanzadas a pH mas basicos, cuando se
emplea AF como agente reductor, se relatardn posibles escenarios que posiblemente

contribuyan a este comportamiento.

En principio los sitios activos de Pd, y en menor medida de Pd:In, se pueden encontrar
fisica y/o quimicamente bloqueados debido que el 4cido férmico se adsorbe fuertemente sobre
éstos, formando especies formiato, las cuales se descomponen en Hy(g) y en COz). Ademas, si
hay otras especies que pueden ser reducidas en el medio de reaccion, los formiatos (HCOO-)
adsorbidos pueden actuar como reductores, transfiriendo el hidrégeno en lugar de aportarlos

para la descomposicién anterior [41].

Otra situacion que puede estar actuando para disminuir la conversion es el
comportamiento acido base de las moléculas de CO; generadas durante la descomposicion del
AF. Estos CO;, cuando estan en pH 4acido, regeneran el acido débil acido carbdnico. O bien
puede ocurrir que en los microambientes de reaccion (cercanos al sitio activo) neutralicen los
OH generados de la conversiéon de los nitratos y formen moléculas de carbonato, las cuales,
segun esta reportado, pueden bloquear estéricamente los sitios activos del NO3- disminuyendo
considerablemente la actividad del catalizador. Posiblemente por ese motivo, en pH basico
(Ver Tabla 3.1) las conversiones resultaron mas bajas que las obtenidas en las reacciones con

hidrégeno como agente reductor.
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También se puede mencionar que la presencia de OH- en alta concentracién, puede
afectar negativamente la actividad catalitica y la conversion, dado que su cercania a la
superficie del catalizador y al sitio activo, puede impedir el acercamiento de los nitratos y el
acido foérmico, tambien cargados negativamente, a la superficie. Este efecto de la carga
superficial del s6lido en relacién a los iones en solucién ya fue decripto por varios autores [92,

204, 205].

Con respecto a la selectividad, se puede ver en la Tabla 3.2, que el uso del acido férmico
mejora la selectividad a N en todos los pH evaluados, a la misma conversién (17%), respecto
de las selectividades obtenidas cuando se utiliz6 el Hz como agente reductor. Ese resultado
era esperable dado que, en comparacion con el H», el acido férmico proporciona el control de
pH in situ durante la reaccién. Y esta reportado que un control mas apropiado del pH, como por

ejemplo con COz proporcionaba mejores selectividades [41, 42].

Una situacién que probablemente sume a la mejora en la selectividad, es que el AF
provee el hidrégeno por medio de su descomposicién, logrando una reduccién mas controlada
y de algin modo “equivalente a equivalente”, es decir, a medida que se reduce un nitrato se
consume el hidrogeno atémico adsorbido y se genera el lugar (se libera el sitio catalitico) para
que se descomponga otra molécula de AF. En cambio, en el caso del H», este sobre-reduce
indiscriminadamente al nitrato, debido a la alta disponibilidad del H adsorbido

disociativamente sobre el Pd.

Al comparar el comportamiento de la reaccién que emplea AF como reductor en relacion
a la que emplea Hy(g), se puede observar que para este ultimo, las conversiones son mas altas y
casi completas en todos los casos. Esto puede explicarse en términos del comportamiento
fisicoquimico del soporte alimina. Al tratarse, de un 6xido anfétero, al entrar en contacto con
el agua, tiende a polarizarse, es decir, adquiere una carga neta superficial, que depende del pH
del medio. En un medio acuoso acido (por debajo del pl), las particulas del catalizador estaran
cargadas positivamente. Para compensar esa situacion de carga, se forma una capa de contra-
iones negativos, y, en el caso de esa reaccion, estard compuesta principalmente por iones
formiato, nitrato, nitrito e hidroxilos. Lo opuesto ocurre en medio basico (por encima del pl),
en donde se acercaran moléculas de carga positiva para formar la capa de contra-iones. En esta

reaccién puede compuesta por hidrogeniones y amonio.

En particular para el catalizador utilizado en ese estudio Pd:In/Al;03 (1:0.25) %p/p, €l

potencial Z determinado experimentalmente fue de 7,4 [10]. De esa manera, los pH de 3,0 y 5,0
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estan por debajo del punto isoeléctrico, por los que determina una carga neta positiva. Por otro
lado, a pH 7,5 y 9,0 estan por encima del pl, lo que implica en una carga neta negativa
superficial. A su vez, al presentar esta carga neta positiva, los iones negativos son atraidos
electroestaticamente a la superficie, lo que resulta en un aumento de la velocidad de reaccion,

justificando asf las mayores velocidades y conversiones finales observadas a esos pH.

Todas estas observaciones permiten afirmar que la actividad catalitica, cuando se usa el
AF se encuentra mucho mas afectada por el pH del medio, que cuando se usa el H, como agente
reductor, y que el efecto de la presencia de los iones generados por a la descomposicion del AF
es mucho mayor que el efecto electrostatico superficial del sélido anfétero empleado como

soporte.

En esta instancia se realiz6 un estudio sobre el comportamiento del AF frente a

diferentes situaciones para poder conocer mas sobre el sistema catalitico.
3.2.3.1 Descomposicién del dcido féormico

La Figura 3.5 muestra los resultados obtenidos para el consumo de 4cido Férmico en
presencia del catalizador Pd:In (1:0,25) %p/p, con y sin agregado de solucién de nitratos,
teniendo en cuenta que se agregd la cantidad estequiométrica de AF, cuando se emplean 100

ppm de N-NOs- inicial.

400

—&— Con nitrato
—@— Sin nitrato
—&— Concentracion inicial de AF

300

200

1004 o

Acido férmico consumido (mg Carbono/L)

0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 3. 5. Consumo de acido férmico en funcién del tiempo de contacto con el
catalizador en el medio acuoso. Concentracion de AF utilizada: la estequiométrica para
100 ppm de N-NOg3;, es decir 828 mg/L de AF o0 216 mg Carbono/L.
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En la Figura 3.5 se observa que el acido férmico se descompone en dos situaciones: en
presencia del “catalizador” y en presencia del “catalizador y el nitrato”. Ademas, para este
ultimo caso, la descomposicién alcanzada en aproximadamente 35 min de reaccién fue mayory
del 100%. Notar que la concentracion de AF, luego de los 35 min sigue aumentando porque el
ajuste del pH de la reaccién se realiza agregando AF. Este efecto ocasionado por la presencia

del nitrato fue observado previamente en sistemas abiertos, con catalizadores de Pd [140].

En presencia de nitrato, la reaccion de descomposicion del AF continua, ya que los
productos de descomposiciéon se estan consumiendo continuamente por el proceso de
reduccion de los nitratos, liberando sitios para que las nuevas moléculas de Aacido
formico/formiato se acerquen y adsorban en la superficie del catalizador. De este modo, se
puede sugerir que la presencia de nitrato acelera la descomposicién del acido férmico, una vez
que comienza a consumirse durante la reaccion. Este comportamiento esta de acuerdo con los

resultados informados por Choi et al. [39].

En ausencia de nitrato, la concentraciéon de acido férmico disminuye alrededor de un
30% respecto de su concentracion inicial después de 60 minutos. Esto podria indicar que la
superficie del catalizador, habria superado su capacidad de adsorcién de moléculas de formiato
y subproductos de su degradaciéon, como el CO, en equilibrio quimico con el carbonato,
actuando como una barrera para la aproximacion de nuevas moléculas de acido

férmico/formiato a la superficie del catalizador.

La descomposicion del acido férmico fue estudiada por He y Li [206]. Estos autores
propusieron mas de un mecanismo por el cual el acido férmico podia descomponerse. Se sabe,
que los metales nobles catalizan la reaccion de descomposicion, para que se produzca a
temperaturas cercanas a la temperatura ambiente y en particular el Pd, resulta ser el mas
tolerante al envenenamiento por CO, que puede producirse a través de una de las vias que

puede serguir la descomposicién del AF.

Existen numerosas reacciones a través de las cuales se produce la descomposicion del
AF y mecanismos por los cuales puede activarse o su descomposiciéon o su deshidratacion ( ver
Fig. 3.6 y 3.7). Los productos finales de las reacciones, estarian determinados por el mecanismo
de activacién. que dependiendo las condiciones en que se producen las reacciones uno u otro
mecanismo se ve favorecido y en particular el que se busca favorecer para este trabajo es la
formacion de H y liberacion de CO, [206]. Como muestra la Fig. 3.6, la activacién en cualquiera

de los tres enlaces simples (C-H, C-O y OH) conduce a la descomposicion de AF. La activacién
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del enlace OH produciria HCOO como un intermediario importante, que se denomina via de
formiato. Esta via es una ruta de deshidrogenacién. La activacion del enlace C-O y C-H también
es posible. Luego los enlaces C-H y OH se pueden activarse simultdneamente, lo que lleva a la

reaccion de deshidrogenacion.

| Activacion del C-H | | Activacion del C-O |

Activacion del C-H y O-H | o Q Activacion del‘ O-H,
> Ruta del formiato
v @
R

Figura 3. 6. Posibles mecanismos de activacion de una molécula de acido féormico.

HCOO* + H* —» CO, + 2H*
O-H O-H & C-H A
HCOOH < CH
co " *COOH+H* — » CO,+2H*

v

CO + H,0

A

HCO* + OH*

Figura 3. 7. Posibles mecanismos de descomposicion del acido férmico, donde "*" indica
un estado absorbido o unido con catalizadores. La activacion del enlace se observa en
las flechas [206].

3.2.4 Estudio de diferentes parametros en la eficiencia de la reaccion

3.2.4.1 Efecto del pH

En esa seccién se exhiben los resultados obtenidos empleando diferentes agentes para
regular el pH. Ademas, se muestran los efectos de los distintos pH sobre la actividad catalitica
para la reduccidn de nitratos, ya que se concluy6 en puntos anteriores, que el pH era crucial a

la hora de determinar la conversion y selectividad de la reaccién.
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3.2.4.1.1 Correccién del pH durante la reaccién.

En la Figura 3.8 es posible visualizar el comportamiento de la reduccién de nitrato en
funcién del tiempo cuando se regula el pH con AF, con HCl o cuando no se agrega un agente

regulador del pH al medio de reaccion.
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Figura 3. 8. Concentracion de nitrato vs tiempo de reacciéon. Con un pH inicial de 5 y
corrigindo el pH con HCI, con AF y sin correccion.

En ausencia de control del pH, se obtuvo la menor actividad catalitica entre los 3
experimentos comparados. Cuando se us6 acido clorhidrico como corrector de pH, la reaccion
pareci6 detenerse después de aproximadamente 30 minutos. Este efecto puede asociarse con
el bloqueo de sitios activos debido a una mayor afinidad por el cloruro que por el formiato,
evitando la aproximacion del ion organico a la superficie de las particulas metalicas [42].
Cuando se empleo el AF para controlar el pH se logré la conversion total de los nitratos. Por lo
tanto, el acido féormico demostré ser mas eficiente que el acido clorhidrico. Se esperaba este
resultado debido a que el acido férmico, ademas de corregir el pH, proporcioné un exceso de
agente reductor en el medio con lo cual se desplazé aun mas el equilibrio. Hay que tener en
cuenta que en todo momento se trabajo con un exceso de AF, por lo cual no estaria la reaccién

limitada por reactivos.

En las Fig. 3.9 y 3.10 vemos los productos de reaccidn. Con relacion al nitrito (Fig. 3.9)
se puede observar el tipico comportamiento de producto intermediario, que se forma y va
siendo consumido con el tiempo de reacciéon [112]. Se observa que alcanza una concentracion
mayor en la reaccién en que el pH fue corregido con acido férmico. Esa concentracion, fue

disminuyendo a medida que transcurria la reaccion, quedando aproximadamente 0,1 ppm de

94



nitrito residual al finalizar el tiempo de evaluacién. Hay que considerar que, si se hubiera
continuado evaluando, probablemente habria sido convertido este nitrito remanente. Por otro
lado, se observa que en las reacciones en que no se corrigi6 el pH con agente reductor el nitrito
formado no fue totalmente consumido a los 120 minutos de evaluaciéon resultando en
concentraciéon de nitrito superior a de la reacciéon en que corrigié el pH con AF, esto fue
reportado por Pintar [207] previamente, quien describié que a medida que el pH del medio

aumenta y se estabiliza en valores cercanos a 11 unidades, la reaccion tiende detenerse en la

formacién de nitritos.

1,00
[ ] pH inicial: 5
0,75 —&— control con AF
_ R —— Sin control pH
g_ —A— Control con HCl
&
o 0,50
2
5
z
ZI [ ]
0,25 | |
0,00 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 3. 9. Formacion de nitrito en funcion de tiempo de reacciéon. Con un pH inicial de
5y corrigiendo el pH con HCI, con AF y sin correccion.

En la Figura 3.10 se puede observar la formacién de amonio durante el tiempo de

evaluacion catalitica.

Se ve claramente en la Figura 3.10 que la mayor formacién de amonio se da con la
reaccidon que presenta mayor conversion, es decir, la reacciéon en que el pH se corrige con acido

férmico. Pero esto es debido a que las otras dos condiciones de reaccién la conversion fue muy

baja y por ende la producciéon de amonio se ve limitada.
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Figura 3. 10. Formacién de amonio en funcién de tiempo de reaccion. Con un pH inicial
de 5y corrigindo el pH con HCIl, con AF y sin correccion.

En la Tabla 3.3 se presentan las velocidades iniciales y las selectividades hacia gases de

N, calculadas a la misma conversion.

Tabla 3. 3. Velocidades iniciales, selectividad hacia gases de N, calculadas a la misma
conversion.

Tipo de SN:ala

control del vif ) misma SN,Z %X 120 [NH4] 120 [NO2] 120
pH (ppm/min) conversion* 120

Con AF 3,8 78,9 (e 88,2 100,0 11,7 0,1
Sin control 1,5 96,8 (120) 98,9 34,0 0,8 0,3
Con HC1 2,7 96,2 (27) 98,6 40,0 0,8 0,6

*Conversion de nitrato de 34%.
**tiempo en que alcanza la misma conversion (minutos).
viT Velocidad de consumo de nitrato, calculado a 10% de conversion.

Se puede observar en la Tabla 3.3 que las velocidades iniciales son distintas, siguiendo
el orden: control con AF > control con HCI > Sin control. El aporte de AF durante la reaccion
influye de forma positiva en la velocidad. Por otra parte, las selectividades a gases de N siguen
el camino inverso, es decir: sin control > control con HCl > control con AF. Se puede ver que el
control del pH es un factor que favorece la conversion de nitratos, sin embargo, la mayor
disponibilidad de agente reductor, produce un efecto similiar al observado con el Hz(g), cuando
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se detectaba una sobrereduccién de los nitritos como consecuencia de la gran disponibilidad

de hidrogeno en el medio de reaccion y en la superficie del catalizador.

Para terminar este apartado, si el 4cido férmico es comparado con el hidrégeno como
agente reductor (ver Figura 3.1), se observa que ambos produjeron la conversién total de los
nitratos. Sin embargo, con Hj, el nitrato se convirtié totalmente en aproximadamente 70
minutos, mientras que con acido férmico la conversion total se logré en 120 minutos. Esto es
razonable, porque la molécula de acido féormico debe adsorberse y descomponerse para

generar el H; necesario para reaccionar con el ion nitrato.

3.2.4.1.2 pH inicial

En este inciso se muestra un andlisis en mayor detalle de la conversiéon de nitratos, a
distintos pH, empleando el acido férmico como agente reductor y efectuando la correccion del
pH con AF, en todos los casos. En la Figura 3.11 se observa la concentraciéon de nitrato en

funcion del tiempo de reaccion, controlando la reaccion en diferentes pH.
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Figura 3. 11. Concentracion de nitrato vs tiempo de reaccion en distintos valores de pH.
Catalizador de Pd,In (1:0,25)%p/p, reducido con hidracina.

Se puede observar la Figura 3.11 que las mejores conversiones se alcanzaron

controlando a pH 4 y 5, alrededor de los 120 minutos. Para que se pueda discutir mejor la
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influencia del pH en la performance del catalizador, en la Figura 3.12 se muestra la conversion

de nitratos alcanzada a los 120 minutos en funcién del pH.

100 I ]

75 1 —

Conversion (120 min)

25 | | ]

pH

Figura 3. 12 Conversion de nitrato en funcién pH, en 120 minutos.

Se puede observar en la Figura 3.12 una cierta relacion entre la conversién en funcién

del pH del tipo volcan, en donde los pH de mejor rendimiento se encuentran entre 4 y 5.

Esa relacion de dependencia ya fue descripta en la literatura en la deshidrogenacion del
acido formico. En el estudio de Jeon y Chung [138], se preparé sistematicamente una gama de
catalizadores de Pd/C adoptando diversos métodos de deposicién de metales o diferentes
tratamientos del carbon con Aacidos, y los catalizadores resultantes se usaron para la
deshidrogenacion de acido férmico en condiciones medias sin aditivos. Se encontré una
relacion tipo volcan entre la actividad y el pH la solucién de reaccién. Por otra parte, en este
estudio se encontr6é una mejor actividad catalitica para la reduccién de nitrato utilizando pH
mas acidos, aunque no se profundizé el estudio con relacién a la descomposicién del acido
férmico. Los autores también plantean que el efecto critico del soporte sobre el rendimiento
catalitico puede explicarse en términos de dos factores: (i) recombinacién del ion formiato con
un protén y/o retraso de la desprotonacion del acido féormico por exceso de protones en una
solucion acida; (ii) adsorcion competitiva entre el formiato y los iones hidroxilo en una
solucién basica. Este ultimo comportamiento estd claramente evidenciado por la baja
conversion obtenida a los pH basicos en el presente estudio.
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Con relacion a los productos de reaccidn, la formacion de nitrito se muestra en la Figura

3.13 y la formacion de amonio esta expuesta en la Figura 3.14.
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Figura 3. 13. Formacion de nitrito vs tiempo de reacciéon en distintos valores de pH.
Catalizador de Pd:In (1:0,25)% p/p . Catalizador reducido en fase acuosa.

Se puede ver en la Figura 3.13 que el pH 9 favorece la acumulacién de nitrito en el
reactor. Esto ocurre porque a pH mas altos las especies de hidréoxido pueden adsorberse
competitivamente en los sitios activos del catalizador bimetalico, lo que resulta en la inhibicién
de la adsorcién de nitratos y nitritos, limitando la actividad de reduccién de nitratos y
favoreciendo la acumulacién de nitritos en la fase acuosa. Eso ya fue relatado por Liou et al,
(2009)[204] y Mikami et al. (2003) [205]. En dicho pH, cerca del 80% de los nitratos iniciales
se convirtieron en nitritos no deseables debido a la inhibicién de la reducciéon de nitritos por el

OH- formado.

En la Figura 3.14 se muestra la formacién de amonio vs tiempo de reaccidén en distintos

valores de pH. Catalizador de Pd 1%, In 0,25%. Catalizador reducido en fase acuosa.
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Figura 3. 14. Formacion de amonio vs tiempo de reaccién en distintos valores de pH.
Catalizador de Pd:In (1:0,25)% p/p. Catalizador reducido en fase acuosa.

En la Fig. 3.14, se observa la formacién de amonio en funcién del tiempo de reaccion. A
pH 5, se produce la mayor generaciéon de amonio. Sin embargo, no esta claro por qué en pH 4 la
producciéon de amonio es 50% menor. El pH 4 también promueve la total conversion del
nitrato a los 120 minutos. Una posibilidad es que en pH 5 los formiatos en el medio sean
atraidos mas intensamente hacia los sitios activos, promoviendo una reducciéon mas intensa, y

por lo tanto, menos selectiva.

A continuacion se describen los comportamientos reportados por varios autores en

situaciones comparables a las que se presentan aqui:

Liou et al, (2009) [204] evaluaron la dependencia con el pH que presentaba la
actividad de eliminacion de nitrato y la selectividad hacia N; utilizando catalizador Pd 0,3%, Cu
0,5% soportado en hierro. Ellos verificaron la reduccién de nitrato en el rango de pH 5,0-8,5.
Tambien observaron un efecto negativo del valor de pH alto en el valor de la constante de
reaccidon (Kons), en el cual los valores disminuyeron drasticamente a pH superior a 7,0. Sin
embargo estos autores no comentaron nada sobre los efectos del pH de la solucién sobre los
componentes metalicos del catalizador, que para estos altos pH probablementte se esten

viendo muy afectados.
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Mikami et al., (2003) [205] estudiaron las hidrogenaciones de nitrato y nitrito con H; a
333K usando un catalizador bimetdlico, Pd 5% Cu 0,6%, que se soport6 sobre carbon activo.
Las reacciones de NO3- procedieron rapidamente con alta selectividad de N usando un flujo de
gas H; en la presencia de COz 50% (v/v). Ellos relataron que con valores altos de pH de la
solucién (>7), la cantidad de NO- adsorbido disminuy6 en gran medida, lo que sugiere que OH-
inhibe la adsorcion de NO,- en la superficie. Si bien en este trabajo no se emplean los mismos
reactivos se puede suponer que al tratarse de un anion mas fuerte, el OH sea capaz de
adsorberse mas intensamente que el nitrito sobre el catalizador, por este motivo la reaccién

parece detenerse.

De Acuerdo a Priisse y Vorlop (2001) [41], la relacion entre el pH y la conversion se da
por el hecho de que AF solo se adsorbe, en forma de formiato, en sitios de paladio
monometalico, donde pueden reaccionar directamente con nitrato mediante un proceso redox
directo, es decir, sin descomposicion, con el nitrato quimisorbido en sitios bimetalicos. Ellos

utilizan en su estudio catalizadores bimetalicos de Pd 5%, siendo los promotores, Cu, In y Sn.

Sin embargo, como se discuti6 previamente, el catalizador de Pd,In/Al;03
(1:0,25)%p/p, fue capaz de descomponer el acido férmico, lo que indica que dos mecanismos
pueden estar presentes. El mecanismo de descomposicion, y el mecanismo que considera al

formiato adsorbido.

En consecuencia, la reaccion entre las especies de formiato y el nitrato se produce en la
interfaz entre los sitios monometalicos y bimetalicos. La reaccién entre nitrato e hidréogeno
resulta mas factible ya que el hidrégeno, quimisorbido en el sitio de paladio monometalico,

puede llegar por spill over a los sitios bimetalicos para reaccionar con las especies nitrato.

A continuacioén, estudiaremos las velocidades iniciales de reaccién, en las cuales aun el
medio de reacciéon no ha efectuado modificaciones importantes sobre el comportamiento
fisico-quimico del catalizador. En la Tabla 3.4 estdn expuestas las velocidades iniciales y las
selectividades hacia gases de N, calculadas a la misma conversion, en las reacciones con los

distintos pH.

Con relacién a la velocidad inicial, se observa un ligero incremento hasta llegar al pH 5
con el aumento del pH, luego la velocidad inicial disminuye. Ese comportamiento, es similar a
lo que se describi6 en la curva tipo volcan de conversion de nitrato vs pH del medio. Lo que
sugiere que hay un 6ptimo de condiciones medioambientales que producirian una mayor

conversion con una selectividad hacia N adecuada.
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Al comparar las selectividades a la misma conversion, se encuentra que todos los valores
de pH el catalizador posee alta selectividad hacia gases de nitrégeno en las condiciones
evaluadas, con valores por encima de 75 % a pH acidos. A pH basicos, las selectividades fueron
mas altas con el acido férmico que con el hidrégeno, si la comparamos con los resultados

obtenidos con el catalizador de Pd:In (1:0,25) %p/p del trabajo de Marchesini (2008) [10].

Tabla 3. 4 Velocidades iniciales, selectividad hacia gases de N, calculadas a la misma
conversion. Para la reaccion de reduccion de Nitratos (C%o3=100 N ppm) a diferentes
pH, agitacion 800 rpm.

vit Sn.ala
Reaccion ] misma SN: 1200 %X 120 [NH4] 120 [NO2] 12¢
(ppm/min) conversion*
pH 3 3,8 93,4 93,1 78,9 6,8 0,1
pH 4 3,9 89,8 93,6 100,0 6,1 0,3
pH5 4,0 75,5 88,2 100,0 11,7 0,1
pH6 3,7 84,4 87,5 58,0 7,0 0,5
pH 7,5 3,6 98,7 100 25,6 n. d. n.d.
pHO9 2,4 84,8 100 15,1 n. d. n.d.

*Conversion de nitrato a la conversion de 15,1 %. vit Velocidad de consumo de nitrato,
calculado a 10% de conversion.

Eso posiblemente sea debido a la poca actividad del catalizador, pues, al convertir menos
nitrato, se generan menos hidroxilos en el medio. Esto su vez, posibilita un mejor control de pH
en el sistema, favoreciendo la selectividad hacia la produccién de gases de nitrégeno en lugar

de amonio.

A continuacioén, se compara la actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados
con reduccion con hidracina o con Hz(g), en las condiciones de mejor actividad catalitica. En la
Tabla 3.5 se exponen las selectividades a gases de nitrégeno, velocidades iniciales alcanzadas
entre los pH 3 y 5 con el catalizador Pd:In (1:0,25) %P/P reducido en fase acuosa y el mismo

reducido en fase gas.
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Tabla 3. 5. Velocidades iniciales y selectividades hacia gases de nitrégeno, calculadas a
la misma conversion de nitrato.

Reductor

del Reaccion vit . SN2*  SN21200 %X 30 [NHa]120 NOz]12¢
catalizador (ppm/min) [ : [ :
Hidracina pH 3 3,8 91,0 93,1 78,9 6,8 0,1
pH 5 4.0 86,53 88,2 100,0 11,7 0,1
H, pH 3 3,4 99,2 99,5 76,4 0,3 0,1
pH5 3,9 70,2 67,3 100,0 32,7 n, d,

n.d.: no detectable *Conversion de nitrato de 76,4%. vit Velocidad inicial de consumo de
nitrato, calculado a 10% de conversion.

Se puede observar en la Tabla 3.5 que la velocidad inicial obtenida a pH 5 es
comparable para ambos catalizadores. A pH 3 se obtiene una velocidad inicial solo ligeramente

menor.

Entonces se podria inferir que el método de reduccién determina dos tipos de sitios
activos diferentes, lo que podria ser un factor que haya influenciado positivamente en la
selectividad a gases de N. A pH 3 la selectividad a estos productos, a la misma conversion,
resultd superior al 99%, mientras que, en las mismas condiciones, el catalizador reducido con
hidracina obtuvo selectividad de 91%. Esa diferencia se debe a la forma como estan dispuestas
las particulas de fase activa en la superficie. Eso sera mejor discutido en el inciso, donde se

trata la caracterizacion de los sélidos cataliticos.

Finalmente, de la comparacién de la eficiencia catalitica, de los catalizadores reducidos
con hidrégeno o con hidrazina y a diferentes pH, se puede ver que las conversiones de nitrato
resultaron comparables a pH 5 y a pH 3. Estos resultados expresan y corroboran la similitud,
previamente descripta, en la actividad catalitica en la reduccion de nitratos mostrada por los

dos métodos de sintesis evaluados.

3.2.4.2 Efecto de la concentracion inicial de Nitrato

En este apartado se evaluara la velocidad inicial de la conversion de nitratos. De la
comparacion de las v;, se puede observar que la misma cae aproximadamente a la mitad
4ppm/min, 1,8ppm/min y 1ppm/min, cuando la concentracién inicial de NO3  cae a la mitad
(100 ppm, 50 ppm y 25 ppm), lo que muestra una relacién directa entre concentracion inicial y

velocidad de reaccion, utilizando este catalizador.
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Figura 3. 15. Concentracion de nitrato vs tiempo utilizando diferentes concentraciones
iniciales de nitrato. Condiciones: AF:NOs3, estequiométrica, pH 5, correcciéon del pH con
AF 0,4 M. v; calculada a los 10% de conversion.

En la bibliografia hay poca informacién sobre la cinetica de la reaccién de eliminacién
de nitratos cuando se emplea un reductor diferente del Hz(g). De acuerdo a Jaworski [208], la
eliminacion de NOs-, cuando se emplea H; como reductor sigue una cinética de primer orden
cuando el catalizador estd compuesto por Pd y Cu. En dicho caso, se forma tanto NO, como
NH4* en donde este ultimo producto se forma de manera regular desde el inicio de la reaccion.
En el caso de este trabajo de tesis, la hidrogenacién completa de nitratos se alcanza en
aproximadamente 60 minutos con el catalizador compuesto por Pd In. Los demas productos de
reaccion presentaron el mismo comportamiento descrito por Jaworski, pero aqui la cinetica
deberia ser estudiada en mayor profundidad y probablemente no responda a un sistema de ler
orden, si no que esten involucrados tanto la concentracién de nitrato como la de acido férmico

en la expresion de velocidad de reaccion.

Marchesini (2008) [10] al utilizar catalizador compuesto por Pd:In (1:0,25) %P/P,
sintetizado por reduccidn final con flujo de H;, obtiene la completa conversién de nitratos en
aproximadamente 40 minutos. Para esta reaccion, el mejor ajuste se dio considerando también,

una reaccion de primer orden.
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Pintar et al. [209], trataron de arribar a una expresion de la velocidad evaluando el
catalizador Pd,Cu/Al;O; que hasta el momento era el que habia presentado el mejor
desempefio. Emplearon en su trabajo, un reactor tipo batch de 2,5 L. de capacidad con agitacién
y control de T. La concentracion de catalizador se varié entre 0 y 0,15 g/L en 2 L de agua con
una COyo3- entre 50 y 200 ppm N. Cuando derivaban las curvas de NO3z- vs tiempo, observaron
que a bajas concentraciones iniciales de NOs- la reaccién era de primer orden, pero que a altas
concentraciones iniciales de NOs3- la velocidad de reaccién se tornaba independiente de esta

especie. Esto sugeria un mecanismo de adsorcién del tipo Langmuir sobre los sitios activos.

En cuanto a los productos de la reaccion, en la Figura 3.16 se muestra las
concentraciones de nitrito vs tiempo, obtenidas a partir de la reaccién de reduccion de 100, 50

y 25 ppm iniciales de nitrato.

Se puede ver en la Figura 3.16, que se alcanza un mdaximo mucho mayor de
concentraciéon de nitrito en la reacciéon que presenta mayor cantidad inicial de nitrato. En
general, las curvas siguen el comportamiento descrito anteriormente para este ion, es decir,
aparece como producto intermediario y va siendo consumido con el tiempo rapidamente. A 50
N ppm y 25 N ppm se observan concentraciones maximas similares de nitrito, lo que se podria
atribuir tal vez, a que por un lado, en altas concentraciones de nitrato (100 N ppm) la reacciéon
avanza muy rapidamente y se genera una concentracion elevada de nitritos y de oxidrilo en el
medio de reaccidn, estos intermediarios de algin modo dificultan el acceso a los sitios activos.
Por otro lado, las bajas concentraciones halladas de nitritos cuando se usan menores
concentraciones iniciales de nitrato (50 y 25 N ppm) se pueden asociar a una mayor
disponibilidad de sitios activos y a un menor bloqueo estérico por parte de las especies

quimicas presentes en el medio reaccion.
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Figura 3. 16. Formacion de nitrito vs tiempo de reaccién con distintos valores iniciales
de concentraciéon de NOz. Catalizador de Pd,In/Al,03 (1:0,25) %p/p. Condiciones: pH 5,
concentracion de AF estequiométrica con relacion al nitrato, correccion del pH con AF

0,4 M.

A continuacidn, se observa la formacién de amonio en funcién del tiempo, partiendo de

las concentraciones iniciales de nitrato de 100, 50 y 25 ppm (Figura 3.17).
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Figura 3. 17. Formaciéon de amonio vs tiempo de reaccién en distintos valores iniciales
de NOs. Catalizador de Pd:In (1:0,25) % p/p reducido en fase acuosa. Condiciones: pH 5,
concentracion de AF estequiométrica con relacion al nitrato, correccion del pH con AF

0,4 M.
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Se puede observar en la Figura 3.17 que las reacciones con concentraciones iniciales
menores (25 y 50 ppm N de nitrato) siguen una tendencia bastante proporcional en cuanto a la
generaciéon de amonio. A los 120 minutos la reaccién de 25 ppm N gener6 6,6 ppm de amonio,
mientras que la de 50 gener6 aproximadamente el doble, alrededor de 12 ppm, y un valor

ligeramente superior a la concentracién de 100 ppm.
3.2.4.3 Efecto de la concentracion inicial de agente reductor

En la Figura 3.18 se muestra la concentracién de nitrato vs tiempo utilizando distintas
concentraciones iniciales de acido férmico, con una concentracién inicial de 100 ppm N-NOzy a
pH 5. Todas las reacciones se realizaron con correccion de pH durante la reaccién utilizando

pequefias cantidades de AF 0,4M.
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Figura 3. 18. Concentracion de nitrato vs tiempo utilizando distintas concentraciones
iniciales de acido formico Condiciones: Relacion AF:NO3- estequiométrica, 5:2; AF x 2 =
10:2; AF / 2 = 2,5:2; AF x 3 = 15:2. Condiciones: pH 5, correccion de pH con AF 0,4 M.

En la Figura 3.18 se puede observar el comportamiento del sistema, cuando la
concentraciéon de acido férmico fue superior a la concentracién estequiométrica para la
reduccion de nitrato y cuando estamos por debajo de la concentracién estequiométrica
propuesta. En general, las velocidades iniciales fueron altas, y cuando la concentracién de AF
fue el triple de la concentracién estequiométrica, no se logré la conversion total del nitrato al

final de los 120 minutos.
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Al agregar una cantidad menor que la estequiométrica, se observa que la reduccién de
nitrato fue limitada por la concentraciéon del agente reductor (reactivo limitante) y a los 60
minutos de reaccién la conversién fue de alrededor del 40%. En la Tabla 3.6 se muestran las

velocidades iniciales y selectividades a gases de N a la misma conversion.

Tabla 3. 6. Velocidades iniciales y selectividades hacia gases de nitréogeno, calculadas a
la misma conversion de nitrato.

g vit v SNzala SN %X [NHiJ [NO]
Reaccion (ppm/min) Reaccion/v; mlsm-a, 120 - o o
AF conversion*
AF/2 2,04 0,5 92,3 92,1 60 4,8 n. d.
AF 4,00 1,0 83,4 88,2 100 11,7 0,09
AF x2 12,05 3,0 83,1 79,6 99 20,0 0,06
AFx3 6,45 1,6 90,6 84,8 90 13,0 0,71

*Conversion de 60%. n. d. no detectado

En la Tabla 3.6 se puede observar claramente que la velocidad inicial de reaccion cae a la
mitad cuando la concentracion inicial de AF cae a la mitad, lo que muestra una relacién directa
entre actividad catalitica y concentracién de AF inicial. Por otra parte, duplicar la

concentracion de AF, la velocidad inicial triplica.

Esto puede estar relacionado a las interacciones superficiales, es decir, una mayor
cantidad de agente reductor, promueve una mayor velocidad inicial de reaccién, pero hasta
cierto punto dptimo y después actuaria con el efecto reverso, debido al impedimento estérico
que el exceso de iones en el medio proporcionaria en la superficie del catalizador, que es lo que

sucede al aumentar al triple la cantidad de AF.

Con relacién a las selectividades hacia gases de N, a la misma conversiéon (60%), la
condicion de mejor selectividad es AF/2, en el cual se logra 92,3% de selectividad hacia N». Con
la concentraciéon de AF estequiométrica se logra selectividad comparable a la selectividad
obtenida cuando se emplea el doble de la concentracién estequiométrica de AF, aunque al final
de los 120 minutos, la concentracion estequiométrica de AF logré mayos selectividad hacia

gases de N.

En la Figura 3.19 se muestra la concentracién de nitrito vs tiempo, para las diferentes

concentraciones iniciales de AF evaluadas.
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Figura 3. 19. Formaciéon de nitrito vs tiempo utilizando distintas concentraciones
iniciales de acido féormico. Condiciones: Relacion AF:NO;- estequiométrica, 5:2; AF x 2 =
10:2; AF / 2 = 2,5:2; AF x 3 = 15:2; AF x 3 = relacién AF:NOs- triple de la estequiométrica.

En la Figura 3.19 se puede observar que la reacciéon que opera con limitacion de acido
formico (AF/2) produce menos nitrito. Ese comportamiento es aceptable, una vez que se
observo anteriormente que la velocidad inicial de reaccién es la mitad de la velocidad inicial
cuando se emplea la relacidon estequiométrica. AF y AFx2 tienen velocidades de formacion de
nitrito muy similares en los primeros 5 minutos, sin embargo, AFx2 presenta un consumo de
nitrito de forma mas lenta, o que podria indicar que el hecho de que hay el doble de especies de

agente reductor en el sistema catalitico, puede estar saturando la superficie del catalizador.

En la Figura 3.20 se observa la formacion de amonio en funcién del tiempo, en las

distintas concentraciones iniciales de agente reductor.

109



| ' I ' I | | | | ' T T T
1 —®—AFx2 - .
89 —A—AF/2 B _
J —Wv¥— AFx3 N .
g 161 | _
Q - ]
S 1 _
E - _—
= 124 o
| - | ]
10 4 ) _
\g | /"'”/'/"/JV/ .
g -
: | v 7
S 6 / _
o
S, / _
1/ s
2 ‘/“‘ _
1/
0 T T i | | | | I ' I ' I
0 20 40 60 80 100 T

Tiempo (min)

Figura 3. 20. Formacion de amonio vs tiempo utilizando distintas concentraciones
iniciales de acido féormico. Condiciones: Relaciéon AF:NOs- estequiométrica, 5:2; AF x 2 =
10:2; AF / 2 =2,5:2; AFx 3 =15:2.

Se puede ver que en la Figura 3.20 la menor formacién de amonio, corresponde a la

menor actividad catalitica entre las reacciones evaluadas (AF/2).

Se puede notar también que cuando se usé el doble de la concentracion
estequiométrica, se obtuvo mayor formacién de amonio. Por otra parte, el triple de la
concentracién estequiométrica convirti6 en menor proporcién que el doble, por lo que se
puede sugerir la existencia de un maximo en el porcentaje de eliminaciéon de nitrato y la
minima proporciéon de amonio producido, por lo que se verifica que la concentracion

estequiométrica era la apropiada para realizar las experiencias.

3.2.4.4 Efecto de la carga metdlica

Otro efecto que se estudio fue la carga metalica en el catalizador. En esta parte, se
compara la actividad catalitica cuando se utilizan diferentes cargas de fase activa sobre el
soporte. En la Figura 3.21 se muestra concentraciéon de nitrato vs tiempo utilizando

catalizadores bimetalicos en las mismas condiciones de reaccion.
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Figura 3. 21.Concentracion de nitratos en funcion del tiempo. Condiciones: pH 5,
relacion AF:NOs;- estequiométrica. Catalizador reducido con hidracina.

Se puede observar en la Figura 3.21, que el catalizador con mayor carga metalica logra
convertir totalmente antes de los 40 min. La conversién total de nitrato utilizando el
catalizador Pd,In (5:1,25)% p/p, ocurri6 alrededor de los 30 minutos de reaccidn, lo que es

muy similar al resultado de conversién encontrado en el trabajo de Marchesini (2008) [10].

Con el empleo del acido formico como reductor, la reacciéon de eliminaciéon de nitrato
fue mas efectiva cuando se usoé el catalizador de alta carga metalica, Pd:In (5:1,25)% p/p. Su
velocidad inicial de 9,1 ppm de N-NO3z-/min es el doble de la velocidad inicial encontrada (4,6

ppm de N-NO3z-/min) utilizando misma carga metalica en el estudio de Marchesini (2008).

Por otra parte, utilizando el catalizador de Pd,In (1,8:0,9)%p/p, que contiene una
relacion molar diferente (2:1) entre los metales, se nota una actividad catalitica similar a la del
catalizador de Pd,In (1:0,25)%p/p que tiene una relacion molar (4:1). Por lo tanto, se podria
concluir que entre 1 a 2% de carga metalica de paladio, su relacién atomica de Pd:In de 2 a 4 no
implicé diferencia significativa en resultados de conversion en los 120 minutos, aunque el
catalizador con mas Pd presenta mayor velocidad inicial, lo cual es coherente con una mayor

disponibilidad de H atomico en los sitios activos para iniciar la reduccién de los nitratos.
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Es importante comentar que, la conversion de nitratos utilizando catalizadores de alta
carga metalica (5%) y acido formico como agente reductor esta reportada por Prusse y Vorlop
(2001) [41] y posteriormente por Garron y Epron (2005) [42]. En condiciones similares ellos
también obtuvieron total conversion de nitratos utilizando el acido féormico como agente

reductor.

Hay que destacar que se eligié la proporcidn atémica metalica Pd:In igual a 4:1 por
haber sido la razén de mejor actividad catalitica encontrada en los estudios anteriores para la
reduccion de nitrato. Marchesini (2008) [10] en su trabajo, al utilizar el H, como agente
reductor, burbujeado directamente al reactor afirma que la tendencia que se pudo observar es
que a mayor relacién Pd/In mayor conversiéon y mayor velocidad inicial para la conversion de
nitratos. La secuencia de actividad (antes de convertir el 10%) para los catalizadores de
Pd,In/Al es: 1:0,25 > 1:0,5 > 1,5:09 > 0,5:1,8 > 1:1 > 0,5:0,9. Sin embargo, la conversion
lograda, calculada a los 100 min de reaccidn, no sigue el mismo orden: 1:0,25 > 1:0,5 > 1,5:0,9 >

1:1>0,5:1,8 > 0,5:0,9.

En el mismo estudio, se observo que en los catalizadores con mayor contenido de In,
presentaban una conversion final baja, a pesar de la relativamente alta velocidad inicial,
observada en todos los casos excepto para Pd,In/Al 0,5:0,9. Los autores atribuyeron la caida de
actividad a la oxidacion parcial del metal promotor durante el mecanismo redox ya que una vez
que el promotor (In) se oxida necesita del hidrégeno disponible en el Pd para volver a
reducirse. Si el contenido de Pd es menor, la disponibilidad de H; decae rapidamente, por lo

que el In no vuelve a su forma activa.

En principio se esperaria la menor velocidad inicial en todos los catalizadores que
operan con acido férmico en comparaciéon con aquellos que trabajan con H», debido a que se
requiere un paso de adsorcion del acido féormico en la superficie del catalizador para después
tener lugar la descomposicion y presentacion in situ de hidrégeno adsorbido. Ese resultado
observado con el catalizador de Pd:In (5:1,25) % p/p es inesperado y puede estar relacionado
con el mecanismo por el cual ocurre la reduccién, o bien con la relacién superficial de la fase
activa, que puede beneficiar, de alguna forma, el acercamiento o no de determinadas moléculas

del medio en la superficie del catalizador.

Es importante mencionar que los tres catalizadores lograron la total conversiéon de

nitrato, por lo que utilizar el catalizador de baja carga metdalica seria mas conveniente por
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cuestiones econdmicas, una vez que la relaciéon de metal utilizada por nitrato convertido es

menor para el de baja carga de fase activa.

En la Figura 3.22 se muestra la concentraciéon de nitrito vs tiempo, utilizando los

catalizadores con diferentes cargas metalicas.
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Figura 3. 22. Produccién de nitritos en funcién del tiempo. Condiciones: pH 5, relacion
AF:NOs estequiométrica.

Se puede observar en la Fig. 3.22 que la produccion de nitrito en promedio es baja. Con
un maximo de 1 ppm de N-NO, para el catalizador (1:0,25)%p/p. En general, en los
experimentos mostrados anteriormente, se genera mas nitrito cuando hay mayor actividad
catalitica. Eso es logico, considerando que en los experimentos anteriores se utilizd el
catalizador de Pd:In (1:0.25) %p/p, es decir, se trataba de una misma cantidad de sitios
metalicos y se cambiaban las condiciones operacionales. En ese caso, el comportamiento es
inverso, por lo que se podria asociar a la diferencia en cantidad de sitios metalicos de cada

catalizador.

Se puede inferir que la mayor carga metalica, y por ende de sitios metalicos, favoreci6
que el nitrito se quede adsorbido, luego de ser generado, y rdpidamente convertirse en uno de

los productos de reaccion, debido a la mayor cantidad de sitios disponibles en la superficie.
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De acuerdo a Marchesini [10], la baja concentracién de NO,  se puede atribuir a que
este ion, es inmediatamente consumido luego de ser producido o bien, dado que el sitio donde
se produce la reduccién del nitrito es el mismo que el que cataliza la reduccién del nitrato o se
encuentra muy proximo, no es necesario liberar el nitrito al medio de reaccién (lo cual seria
evidenciado por un aumento en la concentraciéon de esta especie en el medio) para ser

reducido (catalizadores con altas cargas de metal o alta dispersion de los sitios).

En la Figura 3.23 se muestra la concentraciéon de amonio vs tiempo, empleando los

catalizadores con distintas cargas metalicas Pd:In.
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Figura 3. 23. Formacion de amonio vs tiempo. Condiciones: pH 5, relacion AF:NOs-
estequiométrica, diferentes cargas metalicas de Pd:In.

En ese caso, la formaciéon de amonio no obedece los comportamientos observados
anteriormente. El catalizador de menor carga metdlica, 1:0,25, promovié una mayor
produccion de amonio que el catalizador 5:1,5. Eso podria atribuirse a una superficie catalitica
con muchos mas sitios activos disponibles, eses a su vez, dejando menos disponibles sitios
ubicados en los corners, que tienen alta capacidad de hidrogenacién y aumentan la selectividad
a amonio. Una superficie mas saturada de sitios activos, favoreceria de esta forma que la
accesibilidad a los sitios de media capacidad de hidrogenacién, ubicados en las caras de los

microcristales de Pd.

114



En la Tabla 3.7 estan mostradas las selectividades a N, calculadas en misma conversion

(99%).

Tabla 3. 7. Selectividades a N2, calculadas en misma conversion de nitratos.

SN:ala tX=
Catalizador SNH; X= tX=50% %X [NH4] [NO-]
misma 99%
Pd: In 50% (min) ) 120° 120° 120°
conversion* (min)
1:0,25 18,4 34 87 120 100 11,7 0,1
1:0,25** 4,4 - - - 100 5,0 -
1,8:0,9 6,3 28 91 120 99 8,3 0,1
5:1,25 5,0 6 92 30 100 6,0 0,2
5:1,25** 13,4 - - - 95 20 -

*99% de conversion de nitrato. ** catalizadores utilizados en la hidrogenacién de nitrato [10] .

Se puede observar en la Tabla 3.7 que la selectividad a N, a la misma conversion
aumenta con el aumento de la carga de fase activa, siendo el catalizador mas selectivo a N; el
catalizador de Pd:In (5:1,25)%p/p. Este resultado esta en discordancia con los resultados de
Marchesini (2008) [10], en donde en ese estudio se obtuvieron selectividades a N, superiores
cuando utilizé el catalizador de menor carga metalica. Aqui las diferencias pueden deberse
claramente al empleo del AF como fuente de H para la reducciéon. Ademas, el acido féormico
promueve diferentes interacciones idnicas en el medio acuoso si lo comparamos con el mismo

medio en el cual se utiliza el hidrégeno como agente reductor directo.

3.2.4.5 Efecto de la forma del catalizador: Pellet vs polvo

En esa seccion se hace una comparacién, del catalizador con la misma carga metalica
(Pd:In/Al203 (1:0,25) %p/p) cuando el soporte tiene la forma de un pellet. Los pellets de
alimina tienen forma cilindrica, con aproximadamente 1 mm de didmetro y un largo variable

entre 3-4 mm.

En términos generales, la reaccion se puede realizar con catalizadores en polvo, como
es lo cominmente reportado en la mayoria de los estudios a escala de laboratorio, pero en caso
de escalar el sistema a un reactor de flujo, esto causaria problemas de caidas de presion en los
reactores de mayores dimensiones. Los intentos de resolver el problema de contacto de las tres

fases y reducir la resistencia a la difusiéon han incluido el uso de nuevos soportes cataliticos,
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como monolitos, telas, mallas, etc, en este caso se estudiara el efecto del uso del soporte bajo la

forma de pellets.

Es importante recordar que la seleccién de un catalizador heterogéneo para una cierta
reaccion no solo depende de que la conversidn que genere de una dada alimentacién a un
producto deseado sea alta, sino también que el catalizador permanezca activo durante un largo

periodo bajo las condiciones de operacion que la reaccion se produce [210].

El objetivo es evaluar cdmo seria el comportamiento y en particular si se veria afectado
o limitado por la transferencia de materia cuando es utilizado el mismo catalizador Pd,In/Al,0O3
(1:0,25)%p/p, en la forma de pellet en lugar de polvo. Es sabido que cuando el catalizador esta
en forma de polvo, se logra su maxima transferencia de materia. Cuando tenemos una
estructura distinta, con un cierto volumen, puede producirse una disminucion en el redimiento

catalitico debido debido a que los efectos difusionales cobran mayor importancia.

A continuacién, en la Figura 3.24 se exhibe la concentracién de nitrato vs tiempo,
utilizando el catalizador de Pd,In (1:0,25)%p/p, siendo uno preparado como polvo y el otro

preparado como pellets.
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Figura 3. 24. Concentracién de nitratos en funcion del tiempo, con catalizador Pd,In
(1:0,25)%p/p, en polvo y como pellet. Condiciones de reacciéon: pH 3, concentracion de
AF: NO3- estequiométrica.
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Se puede observar la existencia de una caida de la actividad catalitica cuando se usa el
pellet en lugar del polvo. Ese cambio de actividad catalitica estd relacionado a la mayor
resistencia a la transferencia de masa en la interfase liquido-sélido (LS) que probablemente se
produzca en el pellet. También es posible que haya una contribucién de la resistencia en el
interior del pellet, siendo, por lo tanto, la resistencia a la transferencia de masa una sumatéria

de estos dos términos.

Seguidamente, en la Figura 3.25 se muestra la formacidn de nitrito vs tiempo.

1,4 .

1,2 H -

—&— Polvo

Concentracién (N ppm)
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Figura 3. 25. Formacion de nitrito vs tiempo durante la reduccion catalitica de nitrato,
con catalizador Pd,In (1:0,25)%p/p, en polvo y como pellet. Condiciones de reaccion: pH
3, concentracion de AF: NO3- estequiométrica.

Se puede observar en la Figura 3.25 que la generacion de nitrito utilizando el
catalizador en polvo se da al inicio de la reacciéon y, ademads, esa concentraciéon va
disminuyendo con el pasar del tiempo. En el catalizador en forma de pellet, la generacién de
nitrito tiene su pico a los 60 minutos de reaccidén, y en una concentracién mas baja que en el
caso del polvo. Eso se podria atribuir a la mayor resistencia a la transferencia de materia

cuando se utilizan los pellets.

Es importante mencionar que a pesar del catalizador en la forma de pellet no favorece
la conversion total de nitrato en 2 horas, la selectividad a gas nitrégeno es aproximadamente

100% dado que no se detecté amonio en el medio de reaccion. Por otra parte, el catalizador en
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polvo, que logra la conversién total de nitrato en ese tiempo, hace con que se genere 11,7 ppm

de amonio (Ver Figura 3.14, a pH 5).
3.2.4.6 Desactivacion

En este apartado se analizardn posibles causas de desactivacion. Estas, estan bien
establecidas y en general involucran el envenenamiento, la deposicién de sustancias no activas

que bloquean los sitos activos o el sinterizado de las particulas metalicas.

A continuacion, se evaltua la estabilidad del catalizador, considerando que no existen
agentes de envenenamiento en el medio catalitico, o en caso de haber, son compuestos que

disminuyen la actividad catalitica por que se adsorben de forma reversible a los sitios activos.

Se realizaron 3 corridas (pulsos) cataliticas consecutivas con el catalizador de
Pd,In/Al>0O3 (1:0,25)%p/p en forma de pellet, con el objetivo de evaluar si se producia pérdida
apreciable en la actividad catalitica. Es necesario aclarar que operativamente, para cada nueva
reaccion, se hizo el cambio del medio de reaccién y se enjuagd el catalizador con agua
desionizada, pero no se le efectué una nueva reduccién con hidracina. Ademas, se observa que
se empled el formato de pellet, justamente por la facilidad operativa para separalo del medio

de reaccion sin que se produzaca perdida apreciable de material catalitico.

En la Figura 3.26 se muestra la concentraciéon de nitratos en funcién del tiempo de
reaccion, para 3 pulsos consecutivos con el mismo catalizador, Pd,In/Al,03 (1:0,25)%p/p en

forma de pellet.
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Figura 3. 26. Concentracion de nitrato vs tiempo con el catalizador Pd,In/Al;0;3 (1:0,25)
%p/p en forma de pellet. Condiciones de reaccion: pH 3, concentracion de AF: NOs
estequiométrica.

En la Figura 3.26 se puede observar que del primer pulso al segundo hay una pequefia
pérdida de rendimiento del 38% al 32% de reduccion de nitratos. Sin embargo, el tercer pulso
muestra una conversion del 40%, que es comparable al primer pulso. También se observa un
cambio en el formato de la curva de concentracion de nitrato vs tiempo. Ese cambio en la curva
que se puede observar en el tercer pulso puede estar asociado a cambios en la superficie del

catalizador.
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Figura 3. 27. Formacion de nitrito vs tiempo de reaccidon. Condiciones de reaccion: pH 3,
concentracion de AF: NOs- estequiométrica.
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En la Fig. 3.27, se observa la produccién de nitrito para cada uno de los pulsos. Los
resultados obtenidos en los 2 primeros pulsos resultan comparables, sin embargo, en el tercer
pulso, la concentracién de nitrito ain no habia bajado a los 120 minutos, lo que puede indicar
que aun habia actividad de reduccién de nitrato a nitrito, pero que la etapa de reduccién de

nitratos a los intermediarios clave, se encontraba mas lenta.

Al analizar los resultados obtenidos de produccién de amonio en la Tabla 3.8, se
evidencia que la selectividad lograda (SN2) es muy buena al 10% y 32% de conversion y en
todos los casos, superiores a 99%. Esto indica que el catalizador inicialmente y a pesar de su
forma geométrica no promueve la formacién de microambientes alcalinos que puedan estar

aumentando la produccién de amonio, como ya se menciond con anterioridad.

Tabla 3. 8. Selectividad a gases de nitrégeno, calculados a dos conversiones: 32% y 10%.

Pulso [NH4] [NO:] SN t 320 t 10% [NH4] [NO:] SN2 10%
32% 32% (%) (min) (min) 10% (%)  10% (%) (%)
1 n. d. 0,29 99,5 38 1,96 n. d. n. d. 100
2 n. d. 0,15 99,8 120 2,95 n. d. n. d. 100
3 n. d. 0,20 99,7 78 3,62 n. d. 0,01 99,9

n. d. no detectado.

Teniendo en cuenta las habilidades iniciales del catalizador, al determinar la velocidad
inicial, para eliminar nitratos (Ver Fig.3.27), desarrollada en los tres pulsos, se obtuvieron los
siguientes valores: Pulso 1: 5,3 ppm/min, P2: 2,9 ppm/min, P3: 3,4 ppm/min. Se denota una
caida en la velocidad inicial en el segundo pulso, aunque en el tercer pulso hubo una
“reactivacion” pero no una recomposicion total de la actividad inicial del catalizador. La
conversion en el primer y tercer pulso se mantuvo en valores comparables, lo que muestra que
el catalizador no sufrié desactivaciéon para eliminar los nitratos, aunque posiblemente haya
sufrido algiin cambio superficial la fase activa. Los posibles cambios se discuten con mayor

profundidad en el apartado de Caracterizacion.

En relacion a, las velocidades iniciales, de acuerdo a Marchesini (2008), los cambios en
sus valores, indican que el catalizador sufre un proceso de desactivacion durante la reaccion.
Este autor en su estudio de desactivacion, detecté una caida en la velocidad inicial del

catalizador de Pd:In (1:0.25) %p/p, la cudl fue atribuida a un proceso de sinterizacién de las
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particulas metdlicas evidenciado por el aumento del tamafio de las mismas luego de las

evaluaciones cataliticas.

Como consideraciones respecto al uso de los pellets, esa forma posee una menor
actividad catalitica en el medio acuoso, con respecto al uso del polvo, sin embargo, las
selectividades hacia N, son cercanas a los 100%. Los pellets serian altamente recomendables
para tratar aguas contaminadas con nitratos, que no posean concentraciones muy altas, una

vez que el maximo de conversion obtenido en los 120 minutos fue el 38%.

3.3 Reduccion de nitritos

En esta seccion se evalud el catalizador Pd,In/Al;03 (1:0,25)%p/p en la reduccion de
nitritos en fase acuosa. Aqui también, se comparo el catalizador en polvo con el catalizador en

la forma de pellet.

En la Figura 3.28 se muestra la disminucién de la concentracién de nitritos en funcién

del tiempo de reaccién, empleando AF como agente reductor.
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Figura 3. 28. Concentracién de nitrito versus tiempo de reacciéon. Condiciones: pH 3,
proporcion de AF:nitrito estequiométrica.
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Se puede ver en la Figura 3.28 que las conversiones resultan son comparables, y
superiores al 95%. Ademas, se puede notar que las velocidades iniciales son practicamente
iguales, lo que sugiere que los fenémenos quimicos dominan el proceso para la reaccién en
estas condiciones. Esas conversiones comparables cuando se trata de un agua con nitrito en
lugar de nitrato puede deberse a la mayor reactividad de este compuesto y por ende la
reaccion podria aun estar controlada quimicamente y no difusivamente como fue descrito en el

estudio de los catlizadores en pellet para tratar un agua con alta concentracion de nitratos.

A continuacion, en la Figura 3.29 se exponen los productos de reaccién versus tiempo.
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Figura 3. 29. Concentraciones de nitrato y amonio versus tiempo.

Lo que se puede observar en la Figura 3.29, con relacion a los productos de reaccidn es
que se produce la oxidacidn del nitrito a nitrato. Ese hecho esta relatado por Garron y Epron
[42], que también utilizan el acido formico como agente reductor, sin embargo, los autores no
reportan cudnto se generd. En el presente estudio se observa la formacién de
aproximadamente 40 ppm de N-nitrato durante la reduccién del nitrito (alrededor del 40 a
50% de la cantidad inicial de nitrito agregado a la reaccién), y ese nitrato formado, a pesar de
encontrarse en un medio reductor no vuelve a reducirse a nitrito y se mantiene en forma de
nitrato hasta el final de la reaccién. Eso puede atribuirse a algun bloqueo o desactivacion del
catalizador, durante la reacciéon catalitica. Pero claramente esto no se ha presentado
previamente en los mecanismos propuestos y abre toda una nueva linea de estudio de la cual
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no es objeto esta tesis, pero si los trabajos futuros propuestos. Ademas, hay que destacar que
no se observa la formacién de amonio al utilizar el pellet, y se produce solo una pequeiia

cantidad préxima a 1 ppm cuando se utiliz6 el catalizador en polvo.

A continuacion, se realizara la caracterizacion de los sistemas cataliticos evaluados.

3.4 Caracterizacion

En los préximos puntos se describen y analizan, los resultados obtenidos por medio de
las distintas técnicas de caracterizacion. A través de estas técnicas, es posible relacionar los
resultados de actividad catalitica y selectividad hacia los diferentes productos deseados con las
propiedades de cada catalizador. También se pueden obtener conclusiones sobre que
condiciones de reaccién que fueron mas favorables a cada caso, sea actividad, selectividad, o

una relacion de compromiso entre los dos.

Es necesario destacar que la selectividad en la hidrogenacion de nitratos se regira en la
etapa de hidrogenacién de nitritos. Dado que el sitio activo de Pd posee una alta actividad para
la hidrogenacion de nitritos, se deben considerar los efectos del tamafio de particula de Pd.
Ademas, la forma como las particulas de fase activa estdn dispuestas en la superficie del
soporte del catalizador también influencian en esa etapa, y por consecuencia, en la selectividad

hacia amonio.

3.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de la caracterizaciéon de las
muestras de Pd,In/Al,0;3 sintetizados por el método de reduccién con hidracina en fase acuosa.
A la continuacién, y para iniciar el estudio se presenta la morfologia de un catalizador

bimetalico Pd,In/AlOs.
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Figura 3. 30. Imagenes de SEM: en el lado izquierdo, se muestran imagenes del
catalizador fresco Pd, In/Al;03, mientras que las muestras usadas se presentan en el
lado derecho.

La técnica SEM se usé para ver la morfologia de los catalizadores de alimina
producidos con la técnica de reduccion de hidracina. Con el software Image] (de distribucion
gratuita), se calcularon la distribucién y el tamafio de particula de la fase activa en el soporte.

La Figura 3.30 muestra la morfologia de un catalizador de Pd, In fresco y un usado.

En cuanto el catalizador fresco, Fig. 3.30 (a) muestra una distribuciéon uniforme de las
particulas en la superficie, ademas se detecta la presencia de algunos aglomerados. Mediante
analisis EDS se pudo observar que los aglomerados corresponden a sitios que contienen
paladio e indio con una relacién atémica de 4/1 con un tamafio medio de 1 a 5 nm (40%) (Fig.
3.30 (c)). También se cuentan otras poblaciones mayoritarias de particulas o aglomerados (no

mostrados), con tamafios entre 300 y 900 nm, que representan el 35% de la poblacion.
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En las muestras usadas (Fig. 3.30 (b)), los tamafios de las particulas estan entre 1 y 9 nm
representando el 30%, mientras que el 50% de la poblacidon forma agregados con tamafios
entre 100 y 800 nm. Las particulas mas pequeilas tienden a agregarse y el porcentaje de
particulas grandes aumenta. Este comportamiento fue verificado anteriormente, utilizando H»
como agente reductor, pero este efecto parece ser menos extenso que en un trabajo previo del
grupo [38]. En la Fig. 3.30 (d), se puede detectar Pd en las particulas grandes, con diferentes
formas prismaticas y particulas bimetalicas se encuentran en la superficie. La relaciéon Pd:In
permanece constante y alrededor de 5:1. La distribucién de las particulas sigue siendo
homogénea. La buena distribucién de particulas superficiales es un resultado muy bueno,
teniendo en cuenta el método de preparacion simple empleado en la sintesis del catalizador,
pero corrobora el comportamiento observado por la técnica de quimisorcion H. Los
catalizadores con baja carga de metal mostraron un rendimiento igual o superior a los
reportados en la literatura para la misma reacciéon[211]. Es importante resaltar las ventajas

econdmicas asociadas con la produccidn de un catalizador con baja carga metalica.

3.4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

A continuacién se presentan los patrones de DRX de los catalizadores de Pd,In

preparados con reduccién con hidracina en fase acuosa (Fig.3.31).
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Figura 3. 31. Perfiles de Difraccion de rayos X de catalizadores de Pd,In (1:0,25)%p/p
soportados en Al;03 calcinados 4h a 500°C (negro), Pd,In, reducido con hidracina (rojo)
y utilizado en reaccion (azul).
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Los catalizadores preparados antes de la reaccion, solo calcinados, reducidos con
hidracina y después de la reaccion con un pH de 5 muestran los picos correspondientes a Al,Os.

Esos picos se pueden ver en todas las muestras a 36,7 °, 40,0 °, 45,7 ° y 66,7 ° [212].

No se detectan sefiales correspondientes a In;03 o Pd? en muestras frescas y reducidas.
Estos resultados indican que las particulas de metal u 6xido en el soporte Al,03 estan muy
dispersas o, considerando la baja carga de catalizador, estan por debajo del limite de deteccion
del equipo de DRX. Por otro lado, de acuerdo a Marchesini (2008) [10] la Al,O3 posee muchas

picos que también pueden solapar las sefiales de los elementos soportados.

Las pequefias sefales en angulos bajos en muestras reducidas y usadas se asocian con
especies de Pd;0Cl,, probablemente provenientes de restos de las sales precursoras. La
presencia de formas oxidadas y reducidas, en el catalizador usado, puede asociarse con el
proceso redox en el que participan los catalizadores. Alrededor de 52° se detecta la sefial de
6xido de indio (PDF 6-416), que esta en linea con el proceso redox porque esta banda aumenta
su intensidad en la muestra utilizada. A 39,2 ° hay una deformacioén en el pico caracteristico de
la alimina, que puede estar relacionada con una contribucién de la difraccién de In (110) (PDF

5-642) o podria estar asociada con el pico de difraccion del Pd metalico a 40,1 °[213].

Las senales obtenidas con los catalizadores reducidos en flujo de H, se muestra en la
Figura 3.32. Se puede observar la similitud de los datos con relacion a los picos del soporte.

Ademas, hay picos de la fase activa que aparecen en mayor intensidad.
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Figura 3. 32. Perfiles de Difraccién de rayos X de catalizadores de Pd,In soportados en
Al;03 reducido con hidrogeno (rojo) y utilizado en reacciéon (negro) y soporte de Al;03
(verde). l : In metalico. v: a-PdCl;, ®: InOOH.

Se puede ver que los dos métodos de sintesis (Figuras 3.31 y 3.32) presentan espectros
muy parecidos. No se puede observar claramente la presencia de Pd% metdlico en la muestra
fresca, lo que puede ser atribuido a la baja carga metalica del catalizador. Se detecta In metalico
en la muestra reducida a 54,5°. Las otras sefales no se visualizan bien, debido a que se solapan
con sefiales del Pd y del soporte. El pico a 26,6° en la muestra reducida, puede estar asociado a

la presencia de InOOH (JCPDS-ICDD 9-105). Ese pico también se detectd en la muestra usada.

En el catalizador fresco también se observa un pico a 24,6°. Ese pico puede estar
asociado a la presencia de «-PdCl, (PDF 45-482, 24,7°, 16,0° y 36,4°), esto probablemente

asociado a los precursores metalicos empleados.

Las mayores intensidades de refraccion del PdO se encuentran en 33,9°, 54,8° y 33,6°
(PDF43-1024); 34,5°, 17,0°, 29,8° (PDF75-200). Los maximos del In se encuentran para In;03
en 32,6° 51,2° 22,4° romboédrico (PDF 72-683) o la forma cibica con maximos en 30,6°,
51,0°, 35,5°, 60,7° (PDF 74-1990) y el In metalico con sefiales en 32,9°, 36,3°, 39,2°54,5° y 56,6°
(PDF 5-632).

127



3.4.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

En la Tabla 3.9 se presentan los resultados obtenidos por XPS de catalizadores frescos y
usados. Se determinaron los estados quimicos de los elementos y sus proporciones relativas.
Como comparacion, la Tabla 3.9 muestra los resultados obtenidos para las muestras frescas

(después de reducirse con H y con hidracina) y después de la reaccion.

En las muestras reducidas ((1:0,25) %p/p Red-H: ), se pueden observar dos
componentes para el Pd. La componente de energia de enlace (BE, del inglés, binding energy)
mas alta, esta directamente relacionada con los estados de oxidacién mas altos de Pd (PdO
336,0 eV), y un segundo componente con una BE mas baja, asociada con Pd metalico (Pd°
335,2eV), este ultimo componente da como resultado el 55% del total Pd 3ds/;. En la muestra
reducida con hidracina, el componente principal es Pd metalico (84%). Es importante resaltar
esta diferencia porque el catalizador reducido con hidracina, presenté un mayor contenido de
Pd metalico, con lo cual se puede afirmar que la reduccion es mas eficiente, al menos

superficialmente.

En las muestras usadas (A a D), también se pueden observar dos componentes de Pd y
en todos ellos hay una disminucién de la proporcién del segundo componente, en comparacion
con el catalizador fresco reducido con H». Este es un resultado importante, ya que demuestra el
mecanismo redox en el que estan involucrados los catalizadores. Por el otro lado E presenta un

unico componente para Pd, que corresponde a las formas Pdé+ de menor BE [38].

Teniendo en cuenta el comportamiento del indio sobre la superficie de los
catalizadores, se puede ver que el In presenta s6lo un componente que esta asociado con el In
metalico. La superficie del catalizador esta enriquecida en In (la relacién de superficie Pd/In es
mas pequefia que la correspondiente a la relacién bulk), y este efecto es evidente en el

catalizador utilizado la reaccién con H; como agente reductor.

Todos los catalizadores usados en reaccion con acido formico mostraron un aumento
en la relacion Pd/Al lo que sugiere que la superficie esta enriquecida con Pd, es decir, el Pd
bulk (en el volumen de la muestra) migra hacia la superficie. La proporciéon Pd/In muestra el
mismo comportamiento. Las particulas probablemente sufren una redispersiéon como
resultado de la exposicion al medio de reaccion, ya que la relacion de Pd/Al en la muestra
usada es mayor que el catalizador fresco. En el catalizador reducido en hidracina, el indio

aparece en la superficie diez veces mas concentrado que el encontrado en el catalizador
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reducido en Hj. Al observar la relacion In/Al, se puede inferir que la hidracina reduce

rapidamente el metal, lo que significa que no este migraria hacia el soporte.

Tabla 3. 9. Proporciones metalicas relativas determinadas por XPS de los catalizadores
Pd,In/Al;0; frescos, reducidos con H; o con hidracina, y usados en la reducciéon de

nitrato.

Catalizado. 1025 Red-H: 4446 ggz; ggs//;’)) 00012 00009 1,33
resfrescos ;.95 Red-hyd 4441 32‘6}:; gg;{;’)) 0,0003  0,0027 0,111
5 3
oo IO SN0 oo s 1
A (N2 s/ control pH)  444,7 gggg Egg% 0,0058  0,0009 6,44
Usadosen B (N2 pHS5) 4448 ggg; gi‘;‘)’)) 0,0035  0,0011 3,18
reaceion C (pH 5) 4445 ggg:‘z} Eggs//;’)) 0,0039 00015 2,60
D (pH 3) 445,0 22‘6‘; Ef;s//(‘:)) 0,0025 00008 3,12
E (pH 7,5) 4452 335,8 0,0029 0,009 3,22

*Data: Pd/In bulk: 4.3 [214]. (a) Ratio between superficial Pd and In. Tratamientos de las muestras:
Catalizador Pd,In/Al203: "1:0,25 Red-H2" (60 min a 450 ° C con flujo de H2); “H2” (usado para reducir el nitrato con
H2 como agente reductor), “1:0,25 Red-hyd” (60 minutos a 40°C, con hidracina 0,2 M) A, B, C, D, y E (catalizador Red-

Hz usado en la reduccién de nitrato con acido férmico como agente reductor).

Esa mayor cantidad de indio superficial obtenida por el catalizador reducido con
hidracina, en comparacion con el catalizador reducido con H; explicaria la mayor selectividad a

amonio encontrada en la reaccién de hidrogenacién de nitrato.

El método de sintesis ejerce su influencia en la distribucién y tamafio final de las
particulas metdlicas obtenidas, y la estructura y geometria de las particulas metalicas tienen su
influencia en el mecanismo final de reduccién de nitrato y en definitiva en la selectividad. De
acuerdo a Yoshinaga et al [6] esos factores influencian en la selectividad hacia el NH4*. Otra
causa es la posicién de las nanoparticulas de paladio en la superficie. Ellos destacaron la
relevancia de la estructura y la geometria de las particulas de metal en el mecanismo final de
reduccion de nitrato. En este sentido, aunque los sitios de bordes y esquinas de microcristales
de Pd poseen una alta capacidad de hidrogenacion, favoreciendo la formacién de NH4*, el
nitrégeno se forma favorablemente en los sitios de terraza de cristales de Pd, con capacidades

de hidrogenacion suaves. Si los sitios de borde y esquina estin ocupados por particulas
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metalicas promotoras, se mejorara la produccion de gas nitrégeno. Ese mecanismo se muestra

en la Figura 3.33.

De acuerdo a los autores, cuando el tamafio de cristalita aumento, la selectividad a
amonio disminuyd. Ese comportamiento se pudo observar por la técnica de
SEM y DRX para el catalizador Pd,In (1:0,25)%p/p reducido en fase acuosa.

@ Pd

Cu Pd-Cu site
Edge or corner NO,; NO,"

NOZ—

NO,"
isolated Pd

NH,
Terrace

Figura 3. 33. Modelos propuestos por Yoshinaga et al., 2002 [203] para particulas de Pd
y Pd-Cu en la superficie.

Ademas, fue reportado que es posible la formacidn de aleaciones en catalizadores de Pd
5% In 1,25% reducidos con flujo de hidrégeno a alta temperatura. En el trabajo de Marchesini
(2008) [10], la presencia de la aleacién fue confirmada por XPS al obtener energias de enlaces
para el Pd, relacionadas con interacciones electrénicas entre las especies metalicas (334,7 eV),
menores que para el Pd metalico.). Energias de enlace menores que la del compuesto metalico
estan asociadas a la formacién de aleaciones. Sin embargo, en el mismo estudio, para el

catalizador de baja carga metalica, no se observé ese comportamiento.

3.4.4 Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS)

Para el catalizador reducido en fase acuosa, con hidracina, se presentan los resultados de
caracterizacion. En la Tabla 3.10 se exponen las concentraciones en peso (% wt) de los

catalizadores antes y después de la reduccion con hidracina.

En la Tabla 3.10 se puede verificar que el catalizador pierde una cantidad no
significativa de carga metalica luego del proceso de reduccion, dado que la relacién metalica se
mantuvo muy préxima a la de Pd:In 4:1. En la solucién de sintesis se detect6 una cantidad de In

residual, lo que explicaria la cantidad ligeramente menor que la muestra calcinada. Aunque se
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pierda un poco de carga metdlica, los resultados de conversién de nitratos no sufrieron

cambios significativos. Los detalles de la evaluacidn se discuten mas adelante.

La posible lixiviaciéon de los metales en el proceso de reduccién fue verificada, por
medio del analisis de la solucidn de sintesis después del proceso de reduccion. En la tabla se

puede verificar que no se detectd la presencia de Pd o In en el residual del medio de reaccién.

Tabla 3. 10. Resultados del analisis de ICP para catalizadores no reducidos y reducidos.

Pd (%) In (%) Pd/In
Pd: In (1:0,25)/Al;03 no reducida 1,10 0,25 4,4
Pd: In (1:0,25)/Al;03 reducida con hidracina 0,99 0,23 4,3
Solucion residual de la sintesis Pd 1%, In n.d. 0,257 ppm
0,25% reducida con hidracina
Pd: In (1:0,25)/Al,03 reducida con H; 1,00 0,25 4,0
Pd: In (1,8:0,9)/Al;0; reducida con hidracina 1,40 1,00 1,4
Pd: In (5:1,25)/Al.03 reducida con hidracina 4,99 1,20 4,1
Medio residual Pd: In (1:0,25)/Al;0;3 reducida n.d. n.d
con H;
Medio residual Pd: In (1,8:0,9)/Al:03 reducida n.d. n.d
con hidracina
Medio residual Pd: In (5:1,25)/Al;0;3 reducida n.d. n. d.

con hidracina

n. d. no detectado Limite de detecciéon Pd: <0,001 ppm

El catalizador Pd 1,8% In 0,9%/Al,03, por otra parte, present6 la carga metalica un
poco menor que la carga nominal esperada. El catalizador de Pd:In (5:1,25) a su vez presento la

carga metalica muy préxima a la carga nominal.

3.4.5 Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (EDX o FRX)

La Tabla 3.11 muestra la relacién bulk del Pd y In, obtenida por fluorescencia de rayos X

para el catalizador de Pd:In (1:0,25)%p/p reducido con hidracina.

Tabla 3. 11. Relacion bulk en 1a muestra reducida en fase acuosa.

Catalizador Pd In Pd/In

(1:0,25)/Al;03 reducida con hidracina 76,70 16,10 4,80

131



En la Tabla 3.11 se puede verificar la relacion bulk obtenida por EDX para el catalizador
fresco, reducido con hidracina, la cual es comparable a la obtenida por ICP. La diferencia esta
asociada principalmente a la diferente técnica empleada. Se obtuvieron proporciones metalicas

entre Pd e In préximas a la nominal (4:1) para el catalizador Pd:In (1:0,25).

3.4.6 Reduccion en Temperatura Programada (TPR)

En la Figura 3.34 estan mostrados los perfiles de TPR obtenidos del catalizador fresco
(reducido en flujo de Hz) y de 3 reacciones utilizando el acido férmico como agente reductor.
Una sin control de pH y utilizando el burbujeo de N> en el medio acuoso, una controlando el pH

en 5y con burbujeo de N; y la tercera, controlando a pH 5.

Fresco
con NZ

Consumo de H

——pH5conN,
——pH5sinN,

100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 3. 34. Perfiles de TPR del catalizador Pd:In (1:0,25) % p/p fresco y usado en
reaccion.

Se observan picos de desorcion a temperaturas inferiores a 100 ° C, que estan asociados con la
descomposicion de BPdH. La apariencia de esta banda indica la aglomeracién de las particulas
de paladio. Ademas, se puede observar que el catalizador después de la reacciéon “pH 5 sin N”
tiene una banda de reducciéon entre 300-450 ° C, que puede estar asociada con la reduccién de

especies de In;03 que podria aparecer por el proceso redox en el que el catalizador participa

[10,37, 38, 103].
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3.4.7 Oxidacion en Temperatura Programada (TPO)

En la Figura 3.35 estan mostrados los perfiles de TPO obtenidos del catalizador fresco
(reducido en flujo de H;) y de las 3 reacciones utilizando el &cido féormico como agente

reductor mencionadas anteriormente, en la Figura 3.35.

Fresco

——conN,
| ——pH5con N2
——pHS5sinN,

Consumo O2

1 . 1 . 1 . 1
100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 3. 35. Perfiles de TPO del catalizador Pd:In (1:0,25) % p/p fresco y usado en
reaccion.

Los perfiles de TPO fueron obtenidos con un flujo de 5% O:/Ar a 30 cm3/min. El
catalizador calcinado no presenta bandas de consumo de O lo que sugiere que todas las
especies presentes estidn en su maximo estado de oxidaciéon. En todos los catalizadores
utilizados en la reaccion, se observa la presencia de una banda de oxidacion entre 200-300 ° C,

que puede atribuirse a la oxidacién de las especies In o Pd-In encontradas en el catalizador.

3.4.8 Quimisorcion dinamica de H:

La dispersion de catalizadores Pd:In/Al;O3 frescos y usados se obtuvo mediante la
quimisorcién dinamica de H». Los valores de dispersion se muestran en la Tabla 3.12. El

catalizador fresco reducido con hidrégeno presenta una baja dispersion, tipica de un método
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de preparacion simple, que implica la precipitacion de las fases de 6xido en el soporte. Se pudo
observar que la falta de control del pH (“Con N3 (Hz)”) promovié un mayor deterioro de la
estructura del catalizador, ya que disminuy6 su dispersién. Para el catalizador en el que se
control6 el pH, y se us6 N, como agente protector (“Con N> pH 5 (Hz)”), la dispersion no se
deterioré6 mucho. En el caso de la reacciéon “pH 5 (H2)”, la dispersion del catalizador
permaneci6 practicamente constante. Esta es una clara ventaja sobre las reacciones llevadas a
cabo con H, como agente redactor, ya que, en dicho caso, se observd un deterioro notable de la

estructura del catalizador [38].

Tabla 3. 12. Valores de dispersion (%) para catalizadores frescos y usados, obtenido por
Quimisorcion dinamica de H,. En la tabla los catalizadores reducidos con H; se
identifican con un “H;”. Los catalizadores reducidos con hidracina son referidos con
“hyd".

Muestra Dispersion
Pd,In/Al;03 (hyd) 35,3
pH 5 (hyd) 39,4
Fresco Pd,In/Al,03(Hz) 8,9
Con N; (Hz) 3,8
Con N2 pH 5 (Hz) 7,8
pH 5 (Hz2) 8,1

En la Tabla 3.12, se puede observar claramente que la reaccién “pH 5 (hyd)”, que es la
que present6 la mejor actividad catalitica de las condiciones evaluadas utilizando catalizadores
reducidos con hidrazina, tuvo la dispersién mas alta de todas las muestras evaluadas. La
diferencia de los valores de dispersion obtenidos en “pH 5 (H2)” y “pH 5 (hyd)” ciertamente
influye en la produccién de amonio durante la reduccién de nitrato. Como ya dicho
anteriormente, la alta formacién de amonio puede estar relacionada con la disposicion y la
geometria de las particulas de metal en la superficie catalitica [92]. La mayor formacion de
amonio obtenida en la reacciéon “pH 5 (H2)” en comparaciéon con “pH 5 (hyd)” podria estar
relacionada con una gran cantidad de sitios de Pd en los bordes y esquinas, ya que es menos

dispersa en la superficie del catalizador.
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Cuando el catalizador se produjo usando el método de reduccién acuosa, es decir, con
hidrazina, la dispersion en la superficie fue mucho mayor que la del catalizador reducido por
hidrégeno fresco. Curiosamente, este hecho no interfirié6 en la alta conversién de nitrato
obtenida por las reacciones “pH 5 (Hz)” y “pH 5 (hyd)”. También se puede notar es que la
dispersion aument6 ligeramente (aproximadamente 11%) después del contacto con el medio
de reaccidn, mientras que, con respecto al catalizador reducido con hidrégeno, este valor

permanecio ligeramente mas bajo.

3.5 Conclusiones parciales

La reduccién catalitica demuestra ser una técnica viable para tratar altas
concentraciones de nitrato. El control del pH en el proceso es esencial ya que influye
directamente en la actividad catalitica y la selectividad al amonio, que es un producto
indeseable. Se ha demostrado que el acido férmico es una alternativa interesante para
reemplazar el gas de hidrégeno como agente reductor, proporcionando H, de una manera mas

controlada evitando la sobre reduccion y el aumento en la selectividad al amoniaco.

El cambio del método de reduccién en la etapa de sintesis catalitica resulté en
catalizadores activos en la reduccion de nitratos en medio acuoso y con selectividad a gases de
nitrogeno comparable a las reacciones con el catalizador reducido en fase gas. Ademas, la
reduccidén de hidracina presenta una ventaja econdémica, por operar en temperatura préxima a
la ambiente, promoviendo un ahorro de energia en el proceso de sintesis, y operativa, por la
seguridad que la reduccién en fase acuosa ofrece al operador, una vez que no es necesario

operar en altas temperaturas con flujo de hidrégeno.

Se determin6é el mecanismo de descomposicion del acido férmico utilizando el
catalizador Pd 1% In 0,25% reducido en fase acuosa. El entendimiento del mecanismo por el
cual el acido férmico se descompone en la superficie del catalizador posibilité elegir mejores
condiciones de reacciéon para favorecer la alta actividad catalitica y mantener un buen

compromiso con la selectividad a amonio en bajos percentajes.

Es importante mencionar que por mas que se pierda algo de los productos de
descomposicidn del AF, no se compara a la cantidad de exceso agregada en las reacciones con

hidrégeno. Esta caracteristica de ese reductor, es decir, su descomposicion en la superficie del
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catalizador, promueve una reduccién de manera mas controlada y eso también colabora para

la menor producciéon de amonio.

La caracterizaciéon de los catalizadores frescos y usados nos da informacion esencial
sobre la morfologia, distribucion y estado de oxidacién de la fase activa en la superficie. Las
principales diferencias estructurales cuando comparamos las diferentes etapas de reducciéon
en la sintesis del catalizador, es con relacién a su mayor dispersion y la mayor cantidad de In
superficial, mucho mayor en el catalizador reducido en fase acuosa que en el catalizador

reducido en fase gas.
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Capitulo 4. Pd, In/ACF

En ese capitulo se presentan los resultados de reduccién catalitica de nitratos
obtenidos con catalizadores de diferentes cargas metalicas. El soporte estructurado utilizado
fue la fibra de carbé6n activado (ACF), debido a sus excelentes propiedades, detalladas

previamente en el Capitulo 1.

En primer lugar, se muestran los resultados logrados por los catalizadores sintetizados
por la técnica de deposicion autocatalitica sucesiva (DAS) en la hidrogenacién de nitratos., es

decir, con hidrégeno como agente reductor.

Luego, se muestran los resultados utilizando el 4cido férmico como agente reductor, en

distintas condiciones operacionales.

También se evaltia la actividad catalitica de catalizadores hechos por impregnacién
humeda (W], del inglés, wet impregnation), con el objetivo de comparar su actividad con la de

los catalizadores sintetizados por DAS.

A continuacion, se presenta el empleo del AF como agente reductor para la reduccién
catalitica de nitritos. En esa seccion se estudié diferentes relaciones metalicas de Pd:In,

soportados en las ACF.

Finalmente, se exhiben los resultados de caracterizacion, morfolégica y fisico-quimica
de los catalizadores antes y luego de ser evaluados en reacciéon para relacionarlos con las

eficiencias logradas por los solidos cataliticos, en cuanto a su actividad y selectividad.
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4.1 Evaluacion catalitica

4.1.1 Hidrégeno como agente reductor utilizando el catalizador de Pd:In/ACF
(1,8:X)%p/p-

En los préximos parrafos se presentan los resultados obtenidos en la hidrogenacién de
nitratos, con los catalizadores de Pd-In soportados en las fibras de carbono. Se realizaron tres
pulsos consecutivos en el mismo medio y con el mismo catalizador, de modo de evaluar su

posible desactivacion.

La nomenclatura para referirse a cada catalizador en esta sesién es: Catalizador A:
Pd:In (1,8:0,18)%p/p; Catalizador B: Pd:In (1,8:0,45)%p/p; Catalizador C: Pd:In (1,8:0,9)%p/p;
todos soportados sobre fibras de carbon y Catalizador D Pd:In/y-Al;03 (1:0,25)%p/p.

En la Figura 4.1 se muestran las concentraciones de nitrato después de tres pulsos
consecutivos de este ion en el medio de reaccion. Cada pulso se corresponde con la adicion de
25 ppm de N-NOs3 en el reactor, bajo flujo de hidrégeno (400cc/min, INDURA 4.8). El segundo
pulso fue inyectado después de 2 horas de reaccién, y luego de dos horas mas se realizé el

tercer pulso.
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Figura 4. 1. Concentracién de nitratos en funciéon del tiempo de reaccién, para el
catalizador Pd:In (1,8:0,18)%p/p. Condiciones: pH 5; agente reductor H; a 400 cc/min;
correccion de pH con HCI 0,2M.
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Para el catalizador A, después de 120 minutos de reaccion, la conversion de nitratos fue
80%. Sin embargo, se observo que para los pulsos 2 y 3 el catalizador no logra conservar la

misma conversion disminuyendo la misma a aproximadamente la mitad (52 a 44%)).

Las concentraciones de nitrito presentan el comportamiento de producto intermediario
(Figura 4.2), logrando un maximo de concentracion para luego disminuir rapidamente.
Ademas, la concentracién de nitrito siempre se mantuvo muy baja durante todo el proceso de
reduccion, probablemente debido a la bajaconversion de nitrato de ese catalizador. Tambien se
puede observar que la concentracién de nitrito del pulso 3 no se inicia en 0, y esto es debido a
que no se consume totalmente el nitrito generado en el pulso 2. Esto probablemente resulta de
la cierta inercia que parece tener este catalizador para la eliminacién de los nitratos que se

traduce en una incapacidad para convertir rapidamente los nitritos.

El amonio se genera como producto no deseado de la reduccidén del nitrito. Una vez que
ese se genera en el medio, no reacciona con ninguno de los compuestos presentes en el medio
acuoso. Por esa razoén se ven las curvas crecientes de amonio, debido al incremento sucesivo de
este ion, en las reacciones que siguen (pulsos 2 y 3). La proporcién de amonio producida en
cada pulso se mantuvo aproximadamente constante e igual a 3,7 ppm N NH4* en el Pulso 1, .3,8

ppm N NH4 en el Pulso Iy 3,9 ppm N NH4 en el Pulso 3.
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Figura 4. 2. Concentracion de nitritos y amonio en funcién del tiempo de reaccion, con el
catalizador Pd:In (1,80:0,18)%p/p. Condiciones: pH 5; agente reductor Hz a 400 cc/min;
correccion de pH con HCI 0,2M.
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Para el catalizador B, Pd:In (1,80:0,45)%p/p se observa la concentracion de nitrato en

funcién del tiempo de reaccién en la Figura 4.3.
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Figura 4. 3. Concentracion de nitratos en funcién del tiempo de reaccién, para el

catalizador Pd:In (1,80:0,45)%p/p - Condiciones: pH 5; agente reductor H; a 400 cc/min;
correccion de pH con HCI 0,2M.

De acuerdo a la Figura 4.3, se puede ver que la conversién de nitrato alcanzé los 100%
en los tres pulsos. Sin embargo, la conversion total requiere intervalos mayores de tiempo en
forma sucesiva, a saber; para el pulso 2 se requiri6 casi el doble del tiempo que para el pulso 1
y para el pulso 3 el sistema requirid casi 4 veces mas tiempo que para el pulso 1. Esto sugiere
que, si bien el catalizador es activo, porque logra las conversiones totales, se esta produciendo
un fenémeno de desactivacion o de bloqueo de la actividad que evita que el catalizador

conserve su actividad original en términos de la velocidad de reaccién.

Las concentraciones de nitrito (Figura 4.4) exhiben el tipico comportamiento de un
producto intermediario, presentan un maximo y luego su concentracién disminuye. La
concentraciéon maxima fue observada a los 10 minutos del pulso 2. La cantidad medida de
amonio es creciente y se va acumulando con el correr del tiempo de reaccion y de los pulsos
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sucesivos. No se observa que la proporcién de amonio producida en cada pulso aumente

siendo igual a 4,9 ppm N NH. en el plso 1,.3,8 ppm en el pulso 2 y 3,9 ppm en el pulso 3.
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Figura 4.4. Concentracion de nitritos y amonio en funcion del tiempo de reaccion, con el

catalizador Pd:In (1,80:0,45)%p/p. Condiciones: pH 5; agente reductor H; a 400 cc/min;
correccion de pH con HCI 0,2M.

Para el catalizador C, vemos la concentraciéon de nitratos en funcién del tiempo de

reaccion en la Figura 4.5.
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Figura 4. 5. Concentracion de nitratos en funcién del tiempo de reaccién, para el

catalizador Pd:In (1,80:0,90)%p/p - Condiciones: pH 5; agente reductor H; a 400 cc/min;
correccion de pH con HCI 0,2M.
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Se observa en la Figura 4.5 que el catalizador C es el mas activo entre los 3 estudiados.
Para ese catalizador, la conversion de nitrato alcanzé los 100% en los tres pulsos y en menores

tiempos que los necesarios para obtener los mismos resultados en el catalizador B.

En la Figura 4.6 se puede ver la formacién de los productos de reacciéon debido a la
reduccion de nitrato. La formacién de nitrito y amonio presentaron un comportamiento similar

al descripto para el catalizador B.

Se puede ver que el nitrito alcanza en los tres pulsos concentraciones maximas
similares, del orden de las 6 ppm N NO,. En relaciéon al amonio, se observan producciones
finales de 7,3 ppm N NH4, 7,97 ppm N NH4 y 5,9 ppm N NHs. Esto permite sugerir que, en
principio aquello que afecta a los catalizadores A y B, aqui afecta en menor medida dado que el
catalizador C solo pierde levemente su actividad en los pulsos sucesivos. La produccion final de
amonio al 100% de conversién es solo ligeramente mayor a la alcanzada por los otros

catalizadores cuando estos alcanzan la misma conversion.
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Figura 4. 6. Concentracion de nitritos y amonio en funcién del tiempo de reaccion, con el
catalizador Pd:In (1,80:0,90)%p/p - Condiciones: pH 5; agente reductor Hz a 400 cc/min;
correccion de pH con HCI 0,2M.
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Para los catalizadores B y C, la concentracién final de amonio fue menor a 8 N-ppm (en
cada pulso), y a pesar de ser mas elevada que las concentraciones admitidas por los
organismos de regulacion, este exceso de amonio puede ser removido con un proceso de
cloracion [10]. Sin embargo, se quiere lograr un catalizador altamente selectivo, para que luego
del uso del proceso catalitico no sea necesario una etapa posterior de remocién del amonio que

aumentaria el costo global del proceso.

En la Tabla 4.1 se puede observar una comparacion de las selectividades para los tres
catalizadores medidos con las mismas conversiones de nitrato (25% y 80%). En esta tabla, se
muestran los resultados con un catalizador Pd-In/Al;0s, previamente obtenido en nuestro

grupo [38] para comparacion (Catalizador D).

Tabla 4. 1. Selectividad a gases de nitrogeno medidos a 25% y 80% de conversion de
nitratos, para catalizadores A, B, C, y D.

Catalizador Pulso t (min)2 SNz (%)c  SN: (%)¢

A I 50,0 90 84
A I1 86,5 66 NAe
A I 120,0 50 NA
B I 1,6 98 80
B I1 51 84 60
B 111 10,3 53 60
C | 2,4 99 71
C I1 2,4 86 59
C I11 3,4 63 64
Db | 3,3 87 78
D I1 6,1 76 71
D I11 9,4 67 59

atiempo necesario para alcanzar 25% de conversion de nitrato.

b catalizador de Pd-In/Al;03 de la referencia [38].

¢ Selectividad hacia gases de nitrégeno a 25% de conversién de nitrato.
d Selectividad a gases de nitrégeno a 80% de conversidn de nitrato.

e NA: No se alcanzé 80% de conversion de nitrato después de 120 minutos.
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Para el catalizador A la selectividad a gases de nitrogeno fue 84% al 80% de
conversion, es decir, en el primer pulso, fue mas selectivo a gases de N que los catalizadores By

C. No obstante, presenta una desactivaciéon mas brusca que los otros dos catalizadores.

Por otro lado, los catalizadores B y C fueron mas activos que el catalizador A y tienen
selectividades similares a gases de nitrégeno cuando se miden a un 25% de conversion, siendo
la velocidad de conversion del catalizador C mayor que la del catalizador B. Sin embargo, se
puede observar en la Fig. 4.6 que después de 2 h de reaccion la concentraciéon de amonio es
mayor cuando se utilizé el catalizador C, por lo tanto, es el catalizador B el que resulta tener la
mejor selectividad a pesar de tener una menor actividad. Se puede observar que las
selectividades obtenidas con los catalizadores B y C son similares a las obtenidas con el

catalizador soportado con alimina (catalizador D).

Para todos los catalizadores, la selectividad a gases de N disminuye a medida que es
usado en corridas consecutivas. Estos resultados sugieren que los catalizadores muestran una
transformacion lenta con el tiempo de reaccion bajo las condiciones practicas, que puede
originarse a partir de la redistribucion de cristales de Pd cuando se exponen a medios de
reaccidn acuosos o bien que a medida que el catalizador convierte los nitratos, se va generando
una cantidad de OH- y por lo tanto se produce un microambiente alcalino cercano al sitio
activo. Esta alcalinizacion, que no puede ser neutralizada eficientemente por el HCI produciria
algin cambio en los sitios activos que hace que los mismos se inactiven lenta y

progresivamente.

Se han empleado numerosas formulaciones cataliticas para la reduccién de nitratos en
agua. Entre ellos, los que resultaron mas estudiados son los catalizadores bimetalicos Pd-Cu y
Pd-In. Trawczynski et al. [101] utilizando catalizadores de Pd 2,0%-Cu 0,4% soportados en
carbdn activo, informaron 74,4% de conversion de nitrato y 51,3% de selectividad a gases de N
después de 30 minutos de reacciéon. Gao et al. (2015) [215] utilizando los catalizadores
Pd4,9%-In soportados sobre alimina mesoporosa, de proporcién molar Pd 4: 1 In, obtuvieron
la reduccion completa de nitrato después de 80 minutos de reaccién, con una selectividad
maxima a gases de nitrégeno del 72%. Nuestros catalizadores B y C presentaron conversion
completa de nitrato en tiempos mas bajos, y selectividades similares, pero para los

catalizadores usados (pulso 2 y 3) las selectividades fueron menores.
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4.1.1.1 Estabilidad a largos tiempos de reaccion

Con el objetivo de evaluar la posible desactivacién del catalizador, se realizé6 un
experimento en el cual se realizaron 5 pulsos de reduccion catalitica de nitrato utilizando el
catalizador B, el cual segiin el punto anterior habia resultado tener la mejor relacién entre
actividad y selectividad. Se practicaron 3 corridas consecutivas, sin cambiar el medio de
reaccion, y otras 2 corridas después de un lavado del catalizador con agua desionizada. Cabe

aclarar que el catalizador no fue reducido entre un pulso y el siguiente.

En la Figura 4.7 es posible visualizar la concentracién de nitrato versus tiempo,
utilizando el catalizador que posee la relacién molar Pd:In de 4:1, es decir, el catalizador B

(Pd:In (1,80:0,45)%p/p ).
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Figura 4. 7. Concentracion de nitrato versus tiempo de reaccion. Condiciones: pH 5, 25 N
ppm de nitratos, 5 repeticiones del experimento con el mismo catalizador.

Los tres primeros pulsos fueron consecutivos, es decir, sin cambiar el medio de
reaccion, por lo que las cantidades de nitrito y amonio del pulso anterior, permanecian en el
medio. En el caso del nitrito, el intermediario fue consumido totalmente a lo largo de las
reacciones. El amonio, a su vez se gener6é de forma aproximadamente lineal en funcién del
tiempo, y la cantidad generada permaneci6 en el reactor sin interaccionar en la reaccion. Al

final del tercer pulso, se hizo el cambio el medio de reaccién y las fibras fueron enjuagadas con
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agua desionizada 6 veces, sin agregar un paso de reduccién para recomponer el estado inicial

del catalizador.

Se puede observar que del Pulso 1 al 3 se produce una caida en actividad catalitica a
pesar de que la conversion de nitrato se mantuvo alta y aproximadamente igual al 100% en
120 minutos. En el Pulso 4 se observa que se recupera algo de actividad catalitica con el simple
lavado, lo que muestra que la pérdida de actividad catalitica se puede dar principalmente por
adsorcion de los productos de reaccidon en la superficie catalitica. Se observa una mayor
actividad en el pulso 5 con relacién al 4 probablemente debido a que el sistema durante el

pulso 5 alcanzé el éptimo de eficiencia.

Las velocidades iniciales calculadas a los 10% de conversidn se presentan en la Tabla
4.2.

Tabla 4. 2. Velocidades iniciales calculadas a los 10% de conversion de nitratos.

[N03] -Vi
o N SN; SN; [NH4] [NO:] [NO3s]
Inicial Reaccion (ppm/ %X 120
) 10% 120’ 10% 10% 120°
(ppm) min)
Pulso 1 39 98,8 93,5 100 0,1 0,02 n. d.
Pulso 2 1,5 83,8 89,5 100 n. d. 1,62 n. d.
25 Pulso 3 0,7 63,5 88,1 100 1,3 2,35 n. d.
Pulso 4 1,1 85,6 91,5 100 n. d. 1,41 n. d.
Pulso 5 0,6 70,4 75,2 100 0,2 2,76 n. d.

n. d. no detectable

Es posible visualizar en la Tabla 4.2, que las velocidades iniciales calculadas muestran

el siguiente comportamiento: Pulso 1>Pulso 2>Pulso 5>Pulso 3 =Pulso 4.

Dos factores colaboran para las diferentes actividades cataliticas iniciales. Por un lado,
en el Pulso 2 y Pulso 3 tenemos que la reaccién se ve afectada por los productos de reaccion de
los pulsos anteriores (Pulso 1 y Pulso 2). Por otra parte, si comparamos el Pulso 4 con el Pulso
1, es decir, las condiciones en que la reaccién no estarian afectadas por los productos de
reaccion de los Pulsos anteriores, la reaccidn si se ve influenciada por los cambios sufridos en

la superficie del catalizador.
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A continuacién, se muestran las concentraciones de nitrito (Figura 4.8) y amonio

(Figura 4.9) formadas durante la reduccién.
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Figura 4. 8. Concentracion de nitrito versus tiempo. Condiciones: pH 5, 25 N ppm de
nitratos, 5 repeticiones del experimento con el mismo catalizador.

Se puede observar en la Figura 4.8 que la mayor generacién de nitrito durante la

reaccidn de reduccidn de nitrato sigue el orden: Pulso 5 > Pulso 4 > Pulso 2 > Pulso 3 > Pulso 1.

La deteccion de ese intermediario esta relacionada con la actividad catalitica y con su

capacidad de reducirse para generar amonio o nitrégeno.

Cuando una reaccién produce altas concentraciones de nitrito, puede indicar una
ineficiencia en la segunda etapa del proceso de reduccién, sea por cambios en la superficie
catalitica o insuficiente agente reductor. En nuestro caso, el agente reductor se encuentra en
exceso ya que es continuamente burbujeado durante toda la reaccién, garantizando la maxima

concentracion que el sistema es capaz de adsorber y disolver.
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Figura 4.9. Concentracion de amonio en funcion del tiempo de reaccién. Condiciones: pH
5,25 N ppm de nitratos, 5 repeticiones del experimento con el mismo catalizador.

En la Figura 4.9 se puede observar la generaciéon de amonio durante la reduccién de
nitrato. Mirando la produccién de amonio a la maxima conversion (100%), el pulso 1 y 2
producen aproximadamente 5,5 ppm; Pulso 3 genera aproximadamente 4 ppm. Después del
lavado del catalizador y su reutilizacion, en el Pulso 4 vemos la formacion de 9,4 ppm durante
la reaccion y en el Pulso 5, la producciéon de aproximadamente 5,5 ppm. Ese comportamiento
muestra que la selectividad hacia el amonio se mantiene relativamente baja y es similar en

todos los casos (excepto Pulso 4).

En términos generales se pude decir que los catalizadores evaluados resultan activos y
selectivos para eliminar los nitratos produciendo una baja proporcién de amonio. Del estudio
de la estabilidad se observa que los catalizadores luego de ser lavados, recién en el segundo
pulso recomponen su actividad inicial produciendo una menor cantidad de amonio. Esto
resulta interesante y el hecho de que la selectividad mejore a medida que se van realizando los
pulsos, indica que la reaccién en si misma provoca algiin cambio estrucutural del sitio activo
que mejora sustancialmente su selectividad. Esto serd profundizado en la seccién de

caracterizacion.

4.1.2 Acido férmico como agente reductor utilizando catalizador de Pd:In/ACF
(1,8:X)%p/p.

En esta seccion se describen las reacciones con los catalizadores de Pd-In soportados

en las fibras de carbono activo (ACF), sintetizados por deposicion autocatalitica. Se utilizaron
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las fibras antes estudiadas en la reaccion de hidrogenacién de nitratos. Inicialmente se
describen los resultados para el catalizador con la proporcién Pd:In 2:1, con la cual se obtuvo
mayor actividad que en las reacciones anteriores. En seguida, se compar6 con el catalizador de

proporcion molar Pd:In 10:1.

Este tipo de soporte se emplea debido a que los materiales de carbén activado son
considerados unos de los adsorbentes mas prometedores, debido a propiedades tales como:
sus abundantes microporos, gran area superficial, velocidad de adsorcién/desorcién rapida,
excelente capacidad de adsorcidn y, lo que es mas importante, buena relacién costo-efectividad
en comparacion con otros materiales [216]. Por ese motivo, se realizé una prueba de adsorcion
del AF sobre el soporte. Para realizar el ensayo se agreg6 una cantidad de acido férmico en el
medio acuoso, el soporte y se monitore6 la concentracion de férmico en funcién del tiempo.
Los resultados mostraron que la cantidad absorbida por la fibra depreciable en 2h de contacto
con el soporte. A las 24h de contacto, se detecté una adsorcién de 10% de la concentracién

inicial.

El mismo experimento se hizo con la solucién de nitrato de potasio, en contacto con el

soporte (ACF). En 24h de contacto, la adsorcién de nitrato fue despreciable (Ver anexo 4).

4.1.2.1 Descomposiciéon del acido féormico

Dado que se habia verificado para el catalizador soportado en alimina el

comportamiento frente a el AF, aqui se realizo un procedimiento similiar.

En términos generales, para que el hidrégeno este disponible para la reaccion, es
necesario que el acido formico se adsorba y se descomponga en la superficie del catalizador,
generando asi, H2 y CO; in situ. Para evaluar en que extensién se producia esta reaccion en la
superficie del catalizador en estudio, se realiz6 una prueba de descomposiciéon del agente
reductor. Se procedié de la siguiente manera: se coloc6 en el reactor el catalizador y una
concentracion conocida de acido férmico. En la figura 4.10 se muestra la concentracion de
acido formico en funcién del tiempo de contacto con el catalizador. Luego se agregdé nitrato, ya
que estaba reportado que su presencia actuaba como un agente sinérgico de la reaccién de

descomposicion del AF.
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En la Figura 4.10 se muestra un experimento en el que se exploran dos fenémenos: la
influencia de la presencia de nitratos en la descomposicion de AF y el efecto del contacto entre
el catalizador y el AF sobre la reduccién de nitrato. Se puede observar que, durante las dos
primeras horas del experimento, la cantidad de AF que se descompuesto es muy baja y

alrededor del 8%.
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Figura 4. 10. Relacion de concentraciones de acido féormico y nitrato en funcion del
tiempo.

Cuando se agrega un pulso de nitrato, la cantidad de AF que reacciona aumenta al 33%.
Hay que destacar que no se detectan cambios significativos en el pH, por lo que la AF actda

como regulador de pH de manera muy eficiente.

Por otro lado, la conversion de nitrato durante el experimento es solo del 10%. Estos
resultados sugieren que el nitrato promueve la descomposicion de AF y posteriormente, la
exposicion prolongada del catalizador al acido inhibe la conversion de nitrato. Este hallazgo
podria estar asociado, como se menciond anteriormente, a la formacién de BPdH debido a la

adsorcion de H atémico en las particulas de Pd.

Tambien hay que destacar, que la descomposicién de AF puede estar relacionada con la
cantidad de sitios disponibles para la adsorcidén en la superficie del catalizador. El AF se
adsorbe fuertemente en los sitios de paladio [41]. Posiblemente la cantidad de carbonatos
formados en el medio acuoso también puede actuar como un agente de inhibicidon, ya bloquea

los sitios para que las moléculas de nitrato se acerquen a la superficie del catalizador. Otro dato
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importante a tener en cuenta es que, estas dos moléculas tienen tamafios y estructuras
moleculares similares, por lo tanto, también podrian estar inhibiendo estericamente la

adsorcion de otras moléculas de acido féormico.

Es posible también que dado el tipo de soporte, que presenta una gran area superficial,
la carga de sitios activos disponibles se halla distribuida en la superficie externa de las fibras y
en el interior de los microporos. Si bien los sitios metalicos en la superficie externa resultan
facilmente accesibles, aquellos ubicados en el interior de los poros pueden verse bloqueados
por la adsorcién de los mismos reactivos, deteniéndose entonces la reaccion luego de un corto
periodo de tiempo. Esto no sucede cuando se utilizan soportes de menor area, como el
utilizado en el capitulo anterior, y estd en acuerdo con lo reportado con otros autores que
obtuvieron mejores conversiones de nitrato con catalizadores soportados en alimina [41] y

silice [42], con alta carga de metal y superficie especifica baja.

Por otra parte, el comportamiento observado en la Figura 4.10 permite sugerir que el
mecanismo de esta reaccion es hibrido, a saber, inicialmente, la reduccion de nitrato se debe al
exceso de hidrogeno cuando el acido férmico da lugar a una molécula de formiato en la
superficie del catalizador. Estas moléculas de formiato forman hidrogeno, que actia como
agente reductor en la reduccion. Después de cierto tiempo de reaccidn, la ausencia de estas
moléculas de hidrégeno, que se consumieron al iniciar la reaccion, permitirian un

desplazamiento del equilibrio y aumentaria la descomposicion de AF.

Este comportamiento del AF, fue descripto por Choi et al. [39] quienes informaron que
la tasa de descomposicion del AF era ligeramente mas lenta que la tasa de descomposicion en
presencia de nitrato, lo que sugiere que el nitrato tiene un efecto sinérgico en la
descomposiciéon del acido férmico. Esto se puede atribuir al consumo de H; por la reduccién de
nitrato en la superficie del catalizador el cual desplaza el equilibrio quimico hacia la

descomposicién de AF, estos autores verificaron lo que observamos en nuestro sistema.
4.1.2.2 Reduccién de nitratos con catalizador Pd,In (1,8:x)%p/p

En la Tabla 4.3 se m las reacciones realizadas con los catalizadores de Pd,In/ACF

sintetizados por deposicion autocatalitica.
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Tabla 4. 3. Condiciones de reaccion para la reduccion de nitratos utilizando el acido
formico como agente reductor.

Co*N-NO3 Co HCOOH

Reaccion pH Fase activa (Pd:In)
(ppm)  (mmol/L)

F 3,0 1,8:0,9 25 4,5
G 3,0 1,8:0,18 25 4,5
H 5,0 1,8:0,9 25 4,5
I 7,5 1,8:0,9 25 4,5
J 50 1,8:0,9 25 18
K 5,0 1,8:0,9 0 4,5
L 5,0 1,8:0,9 100 18
M 50 1,8:0,9 100 72

4.1.2.2.1 Efecto de la concentracion inicial de agente reductor y del nitrato.

La Figura 4.11 muestra los resultados de la conversién de nitratos con concentracion

inicial de N-nitrato de 100 ppm como una funcién del tiempo de reaccién.
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Figura 4. 11. Conversion de nitratos versus tiempo de reaccion, en diferentes
concentraciones iniciales de agente reductor. AFx4: 4 veces la concentracion
estequiométrica AF:NOs-; AF: Concentracion estequiométrica.

En la Fig. 4.11, se puede ver que comportamiento presenta el catalizador al modificar la

concentracion inicial de AF y de nitrato. Cuando la concentracién de AF es 4 veces la
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estequiométrica (M), no se observa mejora en la conversion en comparacién con L, que tenia la
concentracion estequiométrica. Por el contrario, en la reaccién L, se alcanz6 una conversion
mayor (10% mas). Estos resultados sugieren que el sistema ya estaba en una condicion
saturada de reactivos al inicio de la reaccion, y que un agregado ulterior, solo contribuia a que
se produzcan bloqueos de los sitios activos del catalizador al comienzo de la reaccion,
probablemente debido a la formacién de BPdH, como se describi6 anteriormente, o la fuerte
adsorcién de los iones. No hay que perder de vista ademas que la conversién lograda para estas

condiciones es baja, independientemente de la concentracidn de AF agregada.

Dadas estas bajas conversiones, para poder ver los efectos del comportamiento
catalitico, se comenzd a emplear 25 ppmN de nitrato como concentracién inicial para las
evaluaciones cataliticas. En la Figura 4.12 se muestran los resultados de la concentracion de

nitratos con concentracion inicial de N-nitrato de 25 ppm en funcién del tiempo de reaccién.
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Figura 4. 12. Concentracion de nitrato frente al tiempo de reaccion en diferentes
condiciones operativas (ver Tabla 4.3).

Cuando la concentracidn inicial de nitrato es menor (25 N ppm), la concentracién inicial
de AF tiene cierta influencia sobre la actividad del catalizador. Si la reaccion H (Ver Tabla 4.3)
se compara con la ], el aumento de 4 veces en la concentraciéon de AF causa una mejora en la
conversion de nitrato del 15,1% al 33,9%. En ], es posible enfatizar la baja formacion de
amonio, alrededor de 0,9 N ppm. Sin embargo, cuando la concentracién inicial de nitrato fue de

100 ppm (L), este comportamiento (baja produccién de amoniaco) no se repitio

153



probablemente debido a la saturacion de los sitios activos. Las concentraciones de los
productos de reaccion en funcién del tiempo se muestran en las Figuras 4.13 y 4.14. Se puede
observar que no hay diferencia apreciable entre F, G e I a partir de los 30 minutos de reaccion.
Alos 120 minutos de evaluacidn, la reaccién ] también termina con la concentracién de nitrato

final comparable a F, G, L.

Inicialmente, la conversion obtenida con AF se discutié en comparacion con los datos
obtenidos con Hz como agente reductor descritos en el punto 4.1.1. Comparado con el reductor
de hidrégeno, que obtuvo la reduccion total de nitratos en 120 minutos, usando el catalizador
de Pd,In (1,8:0,9)%p/p [1], el AF resulté menos efectivo para la conversion de nitrato. Debe
observarse que los resultados de alta conversion informados en la literatura con acido férmico
se obtienen con catalizadores en polvo con una carga metalica mas alta, generalmente 5% en

peso, que es unas 2 veces mayor que la empleada en este trabajo.

Probablemente, en el caso del AF, que es una molécula mas grande que el hidrogeno
gaseoso, el uso de un soporte con poca superficie especifica facilitaria la reaccién superficial.
En el caso de ACF, parte de la fase activa esta en la superficie interna. De esta manera, los sitios
activos de la superficie interna son inaccesibles para el agente reductor, lo que resulta en una
disminucién de la actividad. En el caso de un soporte con una superficie especifica mas baja, es
decir, alimina, en la que la mayor proporciéon de los sitios activos esta sobre la superficie

exterior, se puede observar una mejor conversion de nitrato.

Utilizando bajas cargas de metal (Pd:In/ alimina o Silice (1: 0,25)% p/p.) e hidrégeno
como agente reductor, Marchesini et al [103] reportaron conversiones cercanas al 100% y
mostraron menores selectividades a Nitrégeno que aquellas logradas para el catalizadores
soportados en ACF. Como se dijo anteriormente, la alimina tiene un area inferior a las fibras de
ACF, entonces la reaccidon superficial podria verse favorecida de alguna manera por las
siguientes razones: primero, como AF se trata de una molécula organica con una esfera de
coordinacién mas grande que H», probablemente exista un impedimento para llegar al sitio
activo; segundo, como la porosidad en AFC es muy alta, la fase activa del metal estd mas

ampliamente distribuida y encontramos menor proporcion de sitios activos sobre la superficie.

Por lo tanto, la diferencia en estos resultados podria deberse a la alta superficie
especifica de las fibras, en comparacién con la alimina utilizada por Priisse y Vorlop [41] o
también puede estar relacionado a las diferentes microporosidades de los dos soportes.

Después de 20-30 minutos de reaccién en los catalizadores de ACF, la reacciéon parece
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disminuir su actividad. Una posible justificacién para la pérdida de actividad observada es la
formacidn de BPdH en las particulas superficiales de Pd. Esta reaccion se ve favorecida porque
cuando el atomo de H se forma en la superficie, durante la descomposicion del acido férmico,
algunos de estos atomos de H nunca se desorben y producen un compuesto 3 estable. Como

resultado, el catalizador pierde lentamente su actividad cuando se forma BPdH [217].

4.1.2.2.2 Efecto del pH

En esta seccion se discuten los resultados obtenidos para los diferentes valores de pH
probados, con acido férmico como agente reductor sobre los catalizadores preparados sobre

las fibras ACF.

Las conversiones de nitrato obtenidas fueron 34,4% a pH 3,0 (reaccion F), 15,1% a pH

50(H)y31,0%apH?75 (D).

Sobre los productos generados en la reaccién, el amonio no se detecté a pH 5 (H) y 3
(F), y si se lo encontré a pH 7,5 (I) en una concentracién aproximada de 0,1 N ppm NH.. La
disminucion en la conversion observada a pH 5, no esta de acuerdo con la tendencia informada
previamente. A este pH, el formiato es la forma quimica principal que se encuentra en el medio
acuoso. En cambio, a este pH, la superficie de ACF estd cargada positivamente (punto
isoelectrico ACF = 6,5). Por lo tanto, todos los iones negativos disueltos en el medio de reaccion
(HCOO-, NO3,, NO2’) son atraidos electrostaticamente por la superficie de la ACF. Esto permite
sugerir que los sitios activos fueron bloqueados estérica o quimicamente por estos iones, de

algiin modo evitando o disminuyendo francamente el avance de la reaccion.

4.1.2.2.3 Efecto de la relacion Pd:In

Con el objeto de estudiar si era la relacién metalica obtenida con el método de sintesis,
lo que estaba afectando fuertemente la capacidad de convertir nitratos del catalizador, se hizo
una prueba con una relacion diferente de Pd/In. En particular se evaluo una relacién 10:1
molar dado que se encontr6 en la bibliografia reportado que esta relacién, mejoraba

sustancialmente las conversiones.

Entonces se evaluo el catalizador Pd:In (1,80:0,18)%p/p, relacion molar 10:1, a pH 3,0
y empleando AF como agente reductor (reaccion G). Se seleccionaron estas condiciones de
reaccidn, porque fueron aquellas con las que se obtuvieron los mejores resultados para la

conversion de nitrato (F) en las pruebas anteriores. Por otro lado, a pH 3 el soporte del
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catalizador se encuentra cargado positivamente en la superficie dado su punto isoeléctrico. La
conversion de nitrato en la reaccién G fue del 32,0%, que es comparable con la de la reaccién F.

En este caso, la conversion de nitrato fue similar a la obtenida utilizando hidrégeno como
agente reductor.

En relacién a los productos de reaccion, en la reacciéon G se detect6 la formacién de

aproximadamente 0,3 ppm de nitrito pero no se detectd la presencia de amonio, lo que

significa una alta selectividad para N: (g).

En la Figura 4.13 estan expuestas las concentraciones de nitrito encontradas durante

las reacciones, en funcion del tiempo.
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Figura 4. 13. Formacion de nitrito en funcién del tiempo de reaccion. Condiciones de

reaccion, ver Tabla 4.3.

En la Figura 4.13 se observa, la formacion de nitrito en cantidades minimas durante los
120 minutos de evaluacidn. A pesar del nitrito ser un producto intermediario, que va siendo
consumido conforme transcurre la reaccién, se observa que en G, la cantidad formada se
mantuvo hasta el final del tiempo de evaluacién. Eso podria estar relacionado con alguna
desactivacion en la superficie del catalizador o la inaccesibilidad de los sitios de Pd que se

encuentran saturados con las especies producto de la descomposicion del AF.

En la Figura 4.14 se muestra la formaciéon de amonio en funcién del tiempo de reaccion,
para diferentes condiciones de operacion (ver Tabla 4.3).
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Finalmente, los resultados de conversion obtenidos, no estuvieron de acuerdo con los
reportados por otros autores. Priisse y Vorlop [41] encontraron diferencias significativas en la
actividad catalitica en la conversion de nitrato usando diferentes proporciones de Pd (5%)
empleando Cu como promotor, soportado en alimina y usando acido férmico como agente
reductor. Utilizando la relaciéon 10:1, los autores obtuvieron la mejor actividad. Esto sugiere
que la diferencia en los resultados puede deberse a la menor carga de metal utilizada en los
catalizadores del presente estudio, al tipo de soporte utilizado y ademas a la diferencia entre

los promotores utilizados.
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Figura 4. 14. Formacion de amonio en funcion del tiempo de reaccién

4.1.2.2.4 Aspectos sobre la Selectividad

La Tabla 4.4 muestra las velocidades iniciales, selectividades y conversiones iniciales

obtenidas por los catalizadores en cada reaccidn.
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Tabla 4. 4. Tasa de reaccion, selectividades, conversiones y concentraciones a 120 min

de reaccion, obtenida en la reduccion de nitrato con acido férmico como agente

reductor.
[NOs]
-Vi SNz SNz [NH4] [NOz] [N03]
Inicial Reaccion . %X 120
(ppm/min) 10% 120’ 120° 120° 120°
(ppm)
F 1,1 100 100 34,4 n. d. n. d. 16,2
G 1,5 100 99,9 32,0 n. d. 0.3 16,6
25 H 1,5 99,9 99,7 15,1 n. d. n. d. 21,0
I 1,5 100 99,9 31,0 0,1 n. d. 17,0
] 0,1 99,9 99,2 33,9 0,9 n. d. 16,4
100 L 2,8 99,9 98,9 21,1 1,1 n. d. 80,0
M 2,1 100 99,8 13,6 0,1 n. d. 86,3

En la Tabla 4.4 se puede observar que con una conversion del 10%, todos los
catalizadores obtuvieron selectividades para N superiores al 99,2%, lo que representa una
selectividad superior a N, que las encontradas en la literatura en el mismo nivel de conversién
[1,41,42,112, 113]. Alos 120 minutos, la selectividad se mantuvo por encima del 98.9% para

nitrégeno gaseoso, en todas las condiciones bajo estudio.

Se estima que, si se logra optimizar el contacto entre el agente reductor y la fase
metalica activa, se pueden lograr mejores conversiones. Los mismos catalizadores no
resultaron tan selectivos para la produccion de nitrégeno gaseoso cuando se emple6 Hz ) como
agente reductor. A los 120 minutos, con un catalizador de Pd:In 10:1, en proporcién molar, se
encontré 84% de selectividad al nitrégeno gaseoso; usando 4:1 se obtuvo 80% y con 2:1 Pd:In,

se encontrd un 71% (descrito anteriormente en el item 4.1.1).
4.1.2.2.5 Otros efectos sobre el catalizador

En relaciéon a los resultados de la actividad catalitica, encontrados en este capitulo
utilizando el acido férmico, resultaron mejores que los resultados informados por varios
estudios en la literatura, logrando una menor formaciéon de amonio. Priisse y Vorlop [41]
utilizando una cantidad inicial de nitrato de 100 mg/L y en niveles similares de actividad

catalitica obtuvieron una mayor selectividad al amonio.
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Cuando AF es usado como agente reductor, se observa menos actividad que cuando
Hz) es el agente reductor [112], pero el AF mejora la selectividad hacia el nitrégeno,
aproximadamente en un 99%. Usando como soporte del catalizador la alimina [37, 103, 113,
214], se logran mejores conversiones de nitrato, pero hay una cierta pérdida en la selectividad.
Por otro lado, las ACF logran conversiones cercanas a las reportadas por otros autores (ver
Tabla 4.5), pero usando concentraciones iniciales mas altas de nitratos y menor carga de metal
en el catalizador. Esas dos cosas introducen una ventaja econémica, ya que podria tratarse una
mayor concentracién de agua contaminada en un tiempo mas corto con un bajo costo de

produccion de catalizador (debido a la baja carga de metal).

En la Tabla 4.5 se muestra una relaciéon entre la masa de metal utilizada en los

catalizadores y el nitrato convertido en reacciones cataliticas usando AF como agente reductor.

Tabla 4. 5. Relacion entre la masa de metal utilizada en los catalizadores y el nitrato
convertido en reacciones cataliticas usando acido formico como agente reductor.

NOs- (Masa de catalizador
Concentracion Carga de
conver- en el medio x carga
de catalizador metal (M) Referencia
tido de Pd) / NO3-
[mg/L] [mgM/100mg cac]
[ppm]* convertido
1000 6,25 48,1 1,04 Choi etal. [39]
640 6,5 99,2 1,61 Garron y Epron [42]
2000 6,25 100 1,00 Priisse y Vorlop [41]
2000 1,50 80 0,25 Ding et al. [140]
2500 2,70 38,1 1,77 Reaccion F
2500 1,98 354 1,39 Reaccién G
2500 2,70 16,7 4,03 Reaccién H
2500 2,70 34,3 1,96 Reaccion |
2500 2,70 37,5 1,80 Reaccién ]
2500 2,70 93,4 0,72 Reaccion L
2500 2,70 60,2 1,12 Reaccion M

*Datos expresados en ppm de NO3-.

En la Tabla 4.5, se puede ver que los resultados obtenidos en la reacciéon M son
comparables con los resultados obtenidos por Priisse y Vorlop [41]. Ademas, las reacciones F,
G, I y ] tienen una relacion similar en masa de metal y nitrato convertidos a los utilizados en el
trabajo de Garron y Epron [42].
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También se puede comparar con los resultados obtenidos por Yuranova et al. [46].
Estos autores utilizaron fibras de carbono para la reduccién catalitica de nitratos y bromatos
en agua. Obtuvieron 40% de conversion de nitrato con fase activa de Pd, Cu (1:2)%p/p, en
modo continuo. En el modo semi-continuo, se obtuvo una conversién de 35% de nitrato y una
conversion total de bromato en 3 horas de reacciéon, usando H, como reductor. En este sentido,
dado que el uso de acido férmico promovidé conversiones similares, podrian alentarse los
estudios con este agente reductor como sustituto. Por lo tanto, el AF se puede considerar como
una buena posibilidad para actuar como un reductor en esta reaccién, pero es necesario una

optimizacion en las condiciones de reaccidn para obtener conversiones mas altas.
4.1.2.3 Reduccién de nitritos con catalizadores de Pd,In (1,8:x)%p/p

En este punto se describiran los resultados obtenidos para la reduccion de nitritos en
medio acuoso, utilizando las fibras sintetizadas por deposicién autocatalitica. La concentracion
de nitrito inicial también es 100 ppm de N-Nitrito, de forma a evaluar condiciones en que se
trataria concentrado de efluentes de procesos de tratamiento que generan ese tipo de

concentracion, como ED y Ol

En la Figura 4.15 se puede observar la concentracién de nitritos en funcidn del tiempo
de reaccion, utilizando catalizadores con diferentes cargas metalicas de In, empleando la

concentracién estequiométrica de AF:NO;-, es decir 5:2, pH 3 y 100 ppm de N-Nitrito iniciales.

100 + T T T T T T T T T T T =
——Pd 1,8% In 0,45%
—@—Pd 1,8% In 0,9%

80

(o))
o
1

S
(=}
1

N-Nitrito (ppm)

20

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)
Figura 4. 15. Concentracion de nitritos en funcién del tiempo de reaccion Condiciones:
concentracion de AF:NO;- 5:2, pH 3 y 100 ppm de N-Nitrito iniciales.
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En la Figura 4.15 se puede observar la rapida conversién de nitritos en los primeros 5
minutos de reacciéon. Ambos catalizadores presentaron total conversion en 120 minutos, en las
condiciones estudiadas. El catalizador que posee la proporciéon metdlica Pd:In igual a 4:1,

mostré un desempefio levemente superior.

Con relacion a los productos de reaccion, no se detectd la formaciéon de amonio con
ninguno de los catalizadores. Sin embargo, se observd la formaciéon de nitrato durante la

reduccidn de nitrito. La formacion de nitrato se muestra en la Figura 4.16.
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Figura 4. 16. Formacion de nitrato durante la reduccion de nitrito. Condiciones:
concentracion de AF:NO;- 5:2, pH 3 y 100 ppm de N-Nitrito iniciales.

Ese comportamiento observado ya fue reportado por Garron y Epron (2005) [42], que
afirman que pequeilas cantidades pueden transformarse en nitrato y eso se da al inicio de la

reaccion.

En la Figura 4.16 se puede observarse que la cantidad de nitrato formada al inicio se
mantuvo aproximadamente constante hasta el final de la reaccion al utilizar el catalizador de

proporciéon metalica Pd:In 4:1. Al utilizar el catalizador con Pd:In igual a 2:1, la concentracion
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de nitrato aument6 al final de la reaccion. Esa formaciéon de nitrato puede explicarse en

términos de las siguientes reacciones, de acuerdo a lo reportado por Garron y Epron[42]:

HCOOH + NO,- ©HNO, + HCOO- (4.1)
3HNO; + HCOO— 2 NO + HNO;s + Hz0 (4.2)
HNO; + HCOO- > NOs + HCOOH (4.3)

En cuanto a la selectividad hacia gases de nitrégeno, en la Figura 4.17 se muestran los

valores obtenidos.
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Figura 4. 17. Selectividades a gases de nitrégeno y a nitrato en funcién del tiempo de
reaccion. Condiciones: concentracion de AF:NO:- 5:2, pH 3 y 100 ppm de N-Nitrito
iniciales.

En la Figura 4.17 se puede observar que el catalizador que contiene mas indio en su
composicién logra una mejor selectividad hacia N, obteniendo porcentajes préximos a los
100% durante los primeros 90 minutos de reaccidn. Considerando que los dos catalizadores
tienen actividades cataliticas comparables, seria mas conveniente elegir para el proceso el

catalizador mas selectivo hacia N3, el decir, el de Pd,In (1,8:0,9)%p/p.

Considerando el hecho de que el nitrito en agua es mucho mas téxico que el nitrato
(evidenciado por su menor limite permitido en agua para consumo), su conversién a nitrato
durante el uso del acido féormico podria resolverse, agregandose una etapa posterior con otro
reactor batch. En ese caso, se usarian las condiciones de mejor desempeiio catalitico para

tratar el nitrato generado, ya descriptas en los incisos anteriores.
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4.1.3 Fibras sintetizadas por impregnacion himeda

Dado que el tipo de interaccion o arreglo logrado de las fases activas durante la sintesis
de los catalizadores depende de como se produce el proceso, se explor6 la deposicién de las
fases metdlicas sobre las fibras con el método mas simple, que era el que se habia empleado en

la sintesis de los catalizadores preparados sobre alimina.

A continuacién, se presentan, las reacciones de evaluacion catalitica, utilizando AF
como agente reductor, pero para seguir las secuencias anteriores, inicialmente se muestran los

resultados de descomposicion del AF.
4.1.3.1 Descomposicion del acido formico

En la Figura 4.18 se muestra la relacién entre C/Co vs tiempo de la evaluacidon del
comportamiento de la concentracién del AF en contacto con la fibra sintetizada por

impregnacion humeda de carga metalica Pd:In (0,5:0,2)%p/p.
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Figura 4. 18. Relaciéon C/Co de AF vs tiempo de contacto con el catalizador de Pd:In
(0,5:0,2)% p/p. Concentracion inicial de AF: 828 ppm.
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De la observacidén de los resultados, se ve que a los 120 minutos la concentracién de AF
es aproximadamente 85% de su concentracion inicial. Esto implica que el catalizador es activo
para promover la descomposicién del AF.

A continuacién, habiéndose probado que el catalizador podia descomponer el AF se

procede a realizar en primer lugar la evaluaciéon de la eliminacién de los nitratos y luego la de

los nitritos.

4.1.3.2 Reduccion de nitratos
En la Figura 4.19 se muestra la reduccién catalitica de nitrato, utilizando un catalizador

sintetizado por impregnacién hiimeda, con carga metalica de Pd,In (0,5:0,2)%p/p, utilizando

AF como agente redactor.
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Figura 4. 19. Concentracion de nitrato en funcién del tiempo de reaccion. Condiciones de
reaccion pH 5, concentracion de acido formico AF:NOzigual a 5:2. Carga metalica del

catalizador: Pd:In (0,5:0,2) % p/p-

Se puede observar en la Figura 4.19 que, durante la reaccién, se logra convertir

aproximadamente 33% de la concentracién inicial de nitrato. También se puede ver que en los
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primeros 30 minutos de evaluacioén, la concentracion de nitrato se estabiliza, en forma similar

al observado en los catalizadores con deposicion autocatalitica.

Esa conversion fue mayor que la alcanzadaa cuando se evalud con la fibra sintetizada
por deposicion autocatalitica en mismas condiciones (20%). Ademas, la carpa de Pd obtenida
para este catalizador fue menor (Pd:In (0,5:0,2) % p/p), lo que implicaria un mejor

rendimiento ya que emplea menos cantidad de metal noble.

Dado las diferencias del catalizador, se pens6 que podia haberse consumido totalmente
el AF y que por eso a los 30 min se habia detenido la conversién, por lo que, pasados los 120
min, se agregd la misma cantidad de acido férmico que habia sido agregada a tiempo cero y se
evalu6 el comportamiento del sistema por 120 minutos mas. Los resultados obtenidos estan

expuestos en la Figura 4.20.
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Figura 4. 20. Concentraciones de nitrato, nitrito y amonio en funcién el tiempo de
reaccion.

Se puede observar en la Figura 4.20 un aumento en la concentracién de amonio hasta
aproximadamente 0,4 ppm. A los 120 minutos, con el agregado de AF, la concentracién de
amonio se mantuvo en el mismo valor, hasta los 240 minutos. No se detect6 la presencia de
nitrito y solo se produjo una ligera disminucion en la concentracion de nitratos.
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La selectividad hacia gases de N estuvo proxima al 100%, por lo que es altamente
deseable, a pesar de la que conversion sea baja, puesto que la la misma se puede mejorar

realizando ciclos de reacciones batch.

Si comparamos con los resultados expuestos anteriormente, utilizando los
catalizadores sintetizados por reduccién autocatalitica, se obtienen conversiones comparables.
La selectividad hacia gases de N también es comparable, con valores préximos a 100% en los

dos casos.

La ventaja del método de impregnacion himeda, seria con relacién a su simplicidad de
sintesis. Ademas, se obtuvo valores de actividad catalitica mas altos y selectividades
comparables utilizando una carga metalica menor, lo que implica en una ventaja econémica,
por tratar la misma cantidad de agua con menor costo empleado en la fase activa, si

comparamos con el método de deposicién autocatalitica.

En la Figura 4.21 estd expuesto el comportamiento del pH durante el tiempo de

evaluacion.
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Figura 4. 21. pH durante el tiempo de evaluacion catalitica de la reaccién descrita en la
Figura 4.20.
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A partir de los 120 minutos, no se corrigié el pH a 5. Al agregar el acido férmico, el pH,
que estaba préximo a 5, cayé a 3,5, como se puede observar en la Figura 4.21. Se puede ver que
después de la caida del pH, este se mantiene aproximadamente en el mismo valor, mismo sin
efectuar la correccion del pH durante la reaccién. Eso muestra una buena capacidad de
buffering del sistema, durante el tiempo de evaluacién en las condiciones estudiadas. Pero este
aumento en la concentraciéon de formiatos, también podria estar bloqueando las conversiones

ulteriores del sistema.

4.1.3.3 Reduccion de nitritos

Siguiendo con el estudio sistematico de las reacciones, se realizé la evaluacién del
catalizador frente al nitrito. Se muestran en la Fig. 4.22, los resultados utilizando catalizadores
monometalicos de Pd y bimetalicos Pd, In. En la Figura 4.22 se exhibe una comparacién entre
dos catalizadores monometalicos de Pd y uno bimetalico, de Pd, In preparados sobre las fibras

de carbono.
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Figura 4. 22 Concentracion de nitrito en funcion del tiempo de reaccion. Condiciones de
operacion. Concentracion de AF:NO, estequiométrica, pH 3.
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Se puede ven en la Figura 4.22 que en los primeros 5 minutos de reaccion, mas del 80%
del nitrito inicial ya fue convertido. De los 3 catalizadores en estudio, el bimetalico es el inico
que logra convertir totalmente las 100 ppm N de nitrito. El catalizador con 1,2% p/p Pd

convirtio 97,8% y el Catalizador de Pd 3,1%p/p convirti6 98,1% del nitrito.

La mejor conversién de nitrito, lograda por el catalizador bimetalico con relacién al
monometalico esta de acuerdo a otros estudios y lo que en este caso tambien se detecta es la

produccion de nitratos (Ver Figura 4.23).
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Figura 4. 23. Formacion de nitrato versus tiempo de reaccion.
Al analizar la formacioén de nitrato tiene una relacién con la cantidad de paladio del

catalizador. El catalizador que presenta mas Pd ocasioné mayor formacién de nitrato, aunque

las curvas de conversion de nitrito versus tiempo de los 3 catalizadores son muy préximas.

Con relacion a la formacién de amonio, el catalizador de Pd1,2%p/p obtiene el maximo

de 0,67 ppm a los 120 minutos; el de Pd 3,1%p/p forma 1,5 ppm y el catalizador bimetalico
forma 1,4 ppm de amonio a los 120 minutos. En la Figura 4.24 se muestran los valores de

selectividad obtenidos durante la reduccién de 100 ppm iniciales de nitrito.
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Figura 4. 24. Selectividades versus tiempo de reaccion, calculadas para los catalizadores
utilizados en la reduccion de nitritos

En la Figura 4.24 se evidencia que la presencia de In mejora la selectividad a N». Es
claro que mas estudios en este sentido deberian continuarse haciendo, en particular para
determinar a través de que mecanismo se produce una reaccion de oxidacién en un medio que

tedricamente es reductor.

4.2 Caracterizacion de las fibras sintetizadas por deposicion
autocatalitica

4.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

4.2.1.1 Fibras utilizadas en reaccién con H> como agente reductor

Las imagenes que se muestran en ese inciso, fueron adquiridas en forma digital
empleando el sistema SemAfore. La observacién se realizé bajo el modo de imagenes de

electrones secundarios utilizando tensiones de aceleracion de 20 kV.

Las muestras se examinaron con un Microscopio Electronico de Barrido, JEOL, JSM-35C,
equipado con un sistema dispersivo en energia, EDAX, que permite realizar analisis quimico
elemental por rayos X. Esta técnica, conocida como Microandlisis de Rayos X por Sonda de
Electrones (EPMA), permite detectar s6lo aquellos elementos cuyo nimero atémico esté

comprendido entre 11 (sodio) y 92 (uranio) inclusive.
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Para la observaciéon las muestras de ACF, las fibras se adhirieron con cinta adhesiva
doble faz a un portamuestras metalico y para el analisis quimico elemental por EPMA otras
fibras de cada muestra se adhirieron con pintura de grafito a un portamuestras del mismo
material. Los preparados se recubrieron con oro (para SEM) y con carbono (para EPMA)
empleando un Sistema de Deposiciéon Combinado metal/carbono, SPI SUPPLIES, 12157-AX,

operado en atmdsfera de Argdn.

En las imdgenes SEM se pueden ver las morfologias de las muestras de fibras de
carbono con Pd y Pd-In inmobilizadas (Figura 4.25). La imagen de una muestra con baja carga
de Pd (0,14% en masa) también se incluye para comparacién (Figura 4.25-a). Se puede
observar que la concentraciéon de Pd aumenta con una carga de Pd creciente, cuando la Fig.
4.25-a se compara con la Figura 4.25-b. Para la muestra de Pd con 1,8% en masa de Pd (Figura
4.25-b), se distinguieron pocas particulas individuales y se detect6 la formacion de una capa de

nanoparticulas.

Figura 4. 25. Imagenes SEM de las fibras de carbono. a) fibra de carbono con Pd 0,14 %;
b) fibra de carbon con Pd 1,8%; c) catalizador Pd 1,8% In 0,9% fresco; d) Catalizador Pd
1,8% In 0,9% usado.
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Cuando la carga de Pd fue igual a 0,14% en masa, se observé una dispersion alta de
particulas de Pd con una distribucidén de tamafio de cristal entre 65 y 150 nm (Figura 4.25-a).
En la Figura 4.25-c y d se muestran micrografias del catalizador C, frescos, y usados en tres
pulsos de nitrato consecutivos (360 min de tiempo en flujo). Se puede ver que la estructura de
la pelicula catalitica cambié después del contacto con los medios de reaccion. Como

consecuencia de este cambio, se observ6 una importante disminucion de la selectividad de N».

Dado que no se detect6 la presencia de In por EPMA, se evalu6é nuevamente una de las
muestras, utilizando otro Microscopio de SEM PHENON WORLD-PRO, con las caracteristicas
técnicas descriptas en el capitulo 2. A partir de ese item, todas las muestras se evaluaron en ese

equipo.

En la Figura 4.26 se exhiben imagenes de la misma fibra del catalizador C, Fresca y

usada en reaccion, al utilizar menor potencia del haz de electrones (15 kV).
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Figura 4. 26. imagenes SEM del Catalizador C usado. (a) Aspecto general del Catalizador
C (1,8% In 0,9%) usado; (b) Fibra del catalizador C; (c) Otra fibra del mismo catalizador;
(d) Ampliacion de la fibra mostrada en (c).

En la Figura 4.26(a) se puede ver que el cubrimiento de las fibras no es uniforme en
toda su extension, es decir, hay fibras que aparecen con mas carga de particulas y otras que
aparecen con menos particulas y con partes del soporte expuestas.

Para conocer mejor la composicién superficial, se realizé6 EDS en varios puntos de la
muestra del catalizador C usado en reaccion. En la Figura 4.27 se exponen los resultados de

EDS.
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Figura 4. 27. Determinacion elemental en varios puntos de una muestra del Catalizador
C usado.
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En la figura 4.27 se muestra la composicion elemental en varios puntos de la muestra.
En el punto (1), que se encuentra sobre una zona mas clara, se detectaron las senales del
soporte (C y O) y de la fase activa (Pd e In). Con relacién a la fase activa, se detecté una
proporcion Pd:In de aproximadamente 1, por lo que se concluye que corresponden a sitios
bimetalicos. En el punto (2) y (3) se detecté una proporcién de la fase metalica de Pd:In de
aproximadamente 5:1. En el punto (4) se observa la presencia de In mayor que la de Pd.
Ademas, se detectaron sefiales de Si y Al, que no participan del proceso de sintesis, entretanto

son los elementos comunes de detectar en pequeias cantidades.

Por lo tanto, por EDS se determiné que los centros mas claros corresponden a sitios

bimetdlicos, lo que no se pudo confirmar utilizando el microscopio anterior (JEOL).

4.2.1.2 Fibras utilizadas con AF como reductor

En esa sesion se presentan imagenes SEM de las fibras usadas en la reduccion catalitica
utilizando AF como agente reductor. Ademas, se muestran los resultados obtenidos por EDS y

mapping superficial.

La técnica SEM se utilizé para evidenciar la morfologia de los catalizadores de fibra de
carbono. La distribuciéon y el tamano de particulas se calcularon con el software Image]
(distribucion gratuita). La Figura 4.28 muestra la morfologia de los catalizadores ACF frescos y

usados.

El catalizador fresco se puede observar en Figura 4.28 (a) (e) y (f). En este observa una
distribuciéon uniforme de particulas en la superficie (tamafio inferior a 20 nm para alrededor
del 70% de las particulas) ademas de la presencia de conglomerados (tamafio mayor que 100
nm). Las particulas de Pd estdn muy dispersas y bien separadas en el rango de tamafio

nanomeétrico.
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Figura 4. 28. (a) Catalizador Fresco Pd 1,8% In 0,9%; (b) catalizador utilizado en la
reaccion H; (c) catalizador utilizado en la reaccion M; (d) catalizador utilizado en
reaccion con H; como agente reductor; (e) Corte de la fibra fresca con Pd,In
(1,8:0,9)%p/p; (f) Vista general del catalizador Pd,In (1,8:0,9) %p/p .

Después de la reaccion con el acido férmico, la geometria de las particulas en la
superficie es diferente (Figura 4.28 (b), (c) y (d)). Las particulas en forma de cubo podrian

estar asociadas con la formacién de 6xido de indio [218].

Es importante mencionar que incluso en las partes oscuras de las fibras, donde no es
posible visualizar las particulas, Pd e In, éstas fueron detectados por EDS, lo que indica la

formacidn de al menos una monocapa durante el proceso de sintesis.

Se puede observar una alta formaciéon de conglomerados (menos del 50% de las
particulas son mayores a 20 nm) si se compara con la fibra fresca. Este mismo comportamiento
se observé en la reaccion de reduccién de nitrato cuando se usa Hz como agente reductor
(Figura 4.28 (e)).

A continuacién se muestra en la Figura 4.29 el mapeo elemental del Catalizador fresco

Pd,In (1,8:0,9)%p/p .
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Element Atomic
Symbol Concentration
Pd 10.0
Cl 4.8
In 4.4
(0] 80.8

2 3 -

0 1
352,649 counts in 90 seconds

Element Atomic
Symbol Concentration
C 44.3
In 1.6
(0] 33.9
N 18.6
Pd 1.0
Cl 0.6
(+)2
G
PN -

2 3 B

558314 counts in 90 seconds
Figura 4. 29. Mapeo elemental del Catalizador fresco Pd:In (1,8:0,9)
%p/p.
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El mapeo elemental superficial (Figura 4.29) muestra que la fibra estd completamente
cubierta por la fase activa, incluso en las partes visualmente oscuras donde se esperaria una

fibra parcialmente descubierta.

En la Figura 4.29, en el punto (+1) se puede ver que la composicién elemental es Pd e
indio, en la relacién cercana a la relacién molar obtenida por andlisis quimico. Este punto
representa la composiciéon superficial promedio, que corresponde a lo que esta impregnado
atémicamente (una proporcion de 2: 1 Pd: In). También se puede observar que hay un
porcentaje de cloro, posiblemente como resultado de precursores utilizados en el proceso de
sintesis. En el punto (+2) las sefiales de carbono y oxigeno son las més altas. En este punto, la
cantidad de indio es mas alta que la del paladio. En el mapeo, Pd, O y Cl se pueden identificar
distribuidos homogéneamente en la superficie del soporte. El indio esta bien distribuido, pero
aparece en mayor cantidad en los cimulos. Por otro lado, la sefial C aparece uniformemente
distribuida, pero desaparece donde se ubican los clisteres o estan ocultos para la deteccién

por el cluster de In.

La Figura 4.30 presenta los resultados de EDS para los catalizadores utilizados en las
reacciones H y M. La figura 4.30-1 muestra tres proporciones diferentes de la fase activa. En el
punto (+1), ubicado en un conglomerado, la relaciéon Pd: In es mayor que 8, lo que puede
confirmar que el paladio forma aglomerados durante la reaccién. En el punto (+2), la relacion
Pd: In es 2, que corresponde a la relacion bulk. El punto (+3) esta ubicado en una parte oscura,
donde la relacién Pd: in es 1: 1. Por lo tanto, se puede inferir que una parte de los metales se
agrupan durante la reaccién, pero también que Pd e In se mantienen en proporciones

equivalentes en toda la superficie de la fibra.
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Figura 4. 30. Imagenes EDS de los catalizadores utilizados en la reaccion H (I) y
utilizados en la reacciéon M (II).

En el catalizador utilizado en la reacciéon M (4 veces la cantidad estequiométrica de FA),
se puede observar que la superficie esta mas cargada de clisteres que la reacciéon H (cantidad
estequiométrica de FA). En los puntos (+1), (+2) y (+4) hay mas indio que paladio. Este
resultado confirma que la superficie estd enriquecida en indio, después del contacto con el
medio de reaccion. Este comportamiento ya se observd en el estudio anterior, con el mismo
soporte y la misma fase activa. Después de la reaccion de hidrogenacion de nitrato, la

superficie se enriqueci6 con indio (item 4.1.1).
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4.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

4.2.2.1 Catalizadores utilizados en reaccion de hidrogenacion de nitrato

En la Fig. 4.31, se pueden ver los patrones DRX de las fibras sin cubrimiento, el
catalizador C fresco y usado. Las muestras A y B presentaron difractogramas con las mismas
caracteristicas a los descriptos para C. Las muestras frescas y usadas del Catalizador C
mostraron las principales de las difracciones de la estructura del paladio ctibica centrada en las

caras (fcc). Estas difracciones aparecen en 40,1 °, 46,7 °, 68,1 °, 82,1 ° [179].

C
Pd |
1 Pd
I
i o b v
WM fio*
‘M""’“M y W!J MWWVW%

] : Wy ) ]
C usada & L. %M*MMWWVWWMMWWWWwMMMW

[(ua)

Fibra de carbonio

20 30 40 50 60 70 80

2 theta (grados)

Figura 4. 31. Patrones de DRX de las fibras sin cubrimiento, el catalizador C fresco y
usado.

Las sefiales de difracciéon del In no aparecen en ninguno de los catalizadores, sin
embargo, estos picos no pueden distinguirse claramente porque el pico de Pd de 46,7 ° es mas
intenso que la sefial de In. Esto también puede deberse a la baja carga de In y/o a la alta
dispersion de las particulas en la muestra. Los picos caracteristicos de 6xido de paladio no se
observan en ninguna de las muestras, lo que sugiere que Pd esta en la forma reducida a pesar

de la exposicion al aire.
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4.2.2.2 Fibras utilizadas con dcido férmico como reductor

Finalmente, la Figura 4.32 muestra resultados de XRD en catalizadores frescos y

usados.
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Figura 4. 32. Difractogramas obtenidos por DRX para catalizadores frescos y usados.

La Figura 4.32 muestra los difractogramas correspondientes al soporte (fibra limpia) y
a los catalizadores frescos y usados. Todos los catalizadores usados muestran espectros

similares. Las principales sefiales del soporte de carbono se pueden ver en angulo bajo.

Las sefiales en los angulos 22,4° y 25,8 ° estan relacionadas con la estructura de la fibra
de carbono [48]. Por otro lado, dado que la fibra esta constituida por un material parcialmente
amorfo, se observa un fondo en la region de 20 ° - 30 °. Si bien no se detectan sefiales de PdO,

se pueden observar difracciones de paladio metalico a 40,1°,46,7°y 68,1° [179].

La sefial del paladio metalico a 82,1 ° no aparece, probablemente debido a la baja carga
de metal y su alta dispersion. Para todos los catalizadores, las sefiales de reflexiéon de indio
metalico no se distinguen claramente, ya que el pico de Pd a 46,7° es mas intenso que la sefial

de indio.
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Después de la reaccion, se observé la formacién de cimulos en la superficie de las
fibras mediante microscopia SEM, lo que deberia favorecer la observacién de las reflexiones
cristalinas por XRD. Sin embargo, no se detectan sefiales de In,03 en los dngulos caracteristicos

32,7°,45,6° 57,2° y 58,2° [48].

4.2.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

4.2.3.1 Caracterizacion de las fibras usadas con hidrégeno como reductor

En la Tabla 4.6 se contempla el andlisis superficial de las fibras de carbono frescas y

usadas en reaccion de hidrogenacion de nitratos.

Tabla 4. 6. Analisis superficial por XPS de las fibras frescas y usadas.

Catalizadores Energias de enlace (eV) (Pd/In) (Pd/In)

de Pd-In Pd 3ds,2 In 3ds)2 superficial Bulk

A fresca 335,7 (63%) 445,39 3,53 947
337,5 (37%)

A usada 336,0 (74%) 446,51 4,37 9,47
337,9 (26%)

B fresca 335,0 (68%) 445,08 032 3,54
337,2 (32%)

B usada 335,0 (61%) 445,35 0,12 3,54
336,7 (39%)

Cfresca 335,3 (73%) 443,61 0,20 1,99
337,2 (28%)

C usada 334,7 (67%) 445,16 0,13 1,99
336,4 (33%)

En la Tabla 4.6 se puede ver que la energia de enlace (EE) para el pico caracteristico Pd
3ds/2 no presentd un cambio significativo con respecto a la del Pd metalico (EE de 335,1 a 335,7
eV) [215], y sdlo el catalizador C usado mostré energias ligeramente menores que 335 eV, Este

valor corresponde a Pd metdlico, lo que sugiere que Pd no se oxidé cuando los s6lidos fueron
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expuestos a condiciones ambientales. Teniendo en cuenta que el paladio fue obtenido por
deposicion autocatalitica y depositado en su forma reducida, este comportamiento es

predecible.

La energia de enlace para el pico caracteristico In 3ds/, presenta un desplazamiento con
respecto al de In metalico (EE de 443,1 a 444,6 eV) [215] 445,08 eV en la muestra B; 443,61 en
la muestra C y 445,39 eV en la muestra A. Una energia de enlace mas alta indica que el metal
puede estar parcialmente oxidado y que los cambios pueden estar asociados a la oxidacion a

In,03 debido al proceso redox de reduccion del nitrato.

Puede verse que la relacion de superficie Pd/In es aproximadamente diez veces menor
que el valor global para los catalizadores B y C, lo que indica que In se deposita selectivamente
sobre particulas de Pd durante el procedimiento de deposiciéon autocatalitica. Después de la

reaccion, esta relaciéon es atin menor para las dos muestras mas activas.

4.2.4 Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS)

La técnica de ICP fue utilizada para determinar el porcentaje en peso de fase activa (Pd

e In) en cada muestra.

La diferencia entre las sintesis de los catalizadores soportados en fibras para los que
fueron soportados en alimina (descriptos en el capitulo 3) estd en la temperatura de

calcinacion. La alimina se calcina a 500°C, mientras que la fibra se calcina a 350°C.

También se realizd una calcinacion de prueba en el soporte de fibra de carbono y a los
500 °C se pierde 98% de su masa inicial. La calcinacién a 350°C permite mantener 95% de la

masa inicial, por lo que fue la temperatura seleccionada en la sintesis.

En la Tabla 4.7 se muestran los resultados de ICP obtenidos para las fibras sintetizadas

por impregnacion hiimenda, calcinacién a 350°C y reduccion con hidracina.

Tabla 4. 7. Concentraciones de la fase activa obtenidas por ICP.

Carga Carga Cargareal Carga Impregnacion Impregnacion
nominal Pd nominal Pd (%) real In Pd (%) In (%)

(%) In (%) (%)

1 0,25 0,5 0,2 50 80

2,5 - 1,2 - 48 -

5 - 3,1 - 62 -
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Se puede observar en la Tabla 4.7 que, al utilizar la impregnacién como técnica de
sintesis de la fibra, el promedio del Pd que se adhiere es 50%. Mientras que al usar el soporte

de alimina el porcentaje que se adhiere es aproximadamente 100%, con la fibra eso no ocurre.

Si bien la temperatura de calcinacién puede haber sido uno de los motivos para la
menor carga de Pd obtenida, eso no pasa con el In. El porcentaje de impregnacion del In fue del
80%, por lo que se puede decir que interfiere en la adherencia de la fase activa al soporte en

menor proporcion.

4.2.5 Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (EDX o FRX)

La técnica de fluorescencia de Rayos X fue utilizada para conocer la concentraciéon de
cada elemento en el bulk de los catalizadores. Se utilizaron dos equipamientos, uno Modelo

EDX-720, marca Shimadzu, y el otro EDXRF TermoFisher Scientific, modelo XL3t GOLDD+.

Tabla 4. 8. Concentraciones elementales en las relaciones bulk, obtenidas por FRX.

Muestra Pd (%d. s). In (*d. s). Pd/In nominal Pd/In
Pd 1,8% In 0,18% 89,9 + 5,44 10,1 £6,97 10 8,9
Pd 1,8% In 0,45% 77,8+ 3,17 22,2 +4,53 4 3,5
Pd 1,8% In 0,9% 65,8 +£1,93 32,7 £ 3,20 2 2,0
Pd 1,8% In 0,9% S1* 12,3 +0,26 4,2 +0,16 2 2,9
Pd 1,8% In 0,9% S2* 39,8+0,37 17,1+ 0,37 2 2,3
Pd 1,8% In 0,9% S3* 8,7+0,13 2,6 +0,08 2 3,3
Reaccion F* 13,9 +0,31 52+0,19 2 2,7
Reaccion I* 26,6 £ 0,81 11,6 £ 0,45 2 2,3
Reaccion H* 32,1+0,94 9,3+0,39 2 3,5
Reaccion G* 14,9 + 0,62 2,2+0,28 10 6,8

*Andlisis realizadas con equipo EDXRF TermoFisher Scientific, modelo XL3t GOLDD+. d. s. :

desviacion standard.
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En la Tabla 4.8 se puede verificar que la relaciéon bulk obtenida por FRX para el
catalizador fresco 1,8% In 0,9% evaluado en diferentes sintesis no es igual en toda su

extension.

Las tres primeras muestras exhiben el porcentaje relativo de los dos metales, siendo su
sumatoria 100%. Por otra parte, los analisis hechos con el equipo EDXRF, consideran todos los

elementos detectados, y por eso la sumatoria de Pd + In no muestra 100%.

Las muestras de fibras Pd 1,8% In 0,9% S1, S2 y S3 corresponden al mismo catalizador,
cuando se hicieron repeticiones de la misma sintesis. Se puede observar que hay variabilidad

en los resultados, que pueden ser debido a las mediciones en diferentes puntos de la fibra.

La relacién bulk es levemente superior a la relacién obtenida por ICP en 3 de las

muestras del catalizador fresco (S1, S2, S3).

Se puede observar que el Catalizador de proporciéon molar Pd: In igual a 10:1, contiene
una relaciéon Pd/In bulk menor que la nominal. Lo mismo ocurre con la muestra usada
(Reaccidn G).

4.2.6 Oxidacion en Temperatura Programada (TPO)

La Figura 4.32 exhibe los perfiles de TPO del catalizador Pd 1,8% In 0,9% fresco y los

usados en reaccion.

TPO
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Figura 4. 33. Perfiles de TPO obtenidos con los catalizadores frescos y usados en

reaccion.
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La Figura 4.33 muestra los TPO obtenidos para las fibras frescas (Fibra) y para las
fibras que contienen Pd e In, donde “Fresco” es el catalizador Pd 1,8% In 0,9% fresco, ] es la
fibra utilizada en la reacciéon que produjo la mejor conversién (en el grupo de conversiones
comparables) y M es la reaccion que produjo la conversiéon mas pobre. En comparacidn, los tres
TPO obtenidos para los catalizadores muestran regiones de oxidacion muy similares. El
catalizador fresco muestra el area mas grande para la oxidacién de especies de Pd
(temperaturas de alrededor de 30 a 100 ° C), y esta area disminuye para los catalizadores
usados (]) y es la mas baja para el catalizador que produjo la conversién menor (M). Esto esta
en linea con la idea de que un catalizador sufra un proceso de oxidacién mas rapido que el otro.
La segunda region de picos de oxidaciéon probablemente corresponde a aquellas particulas
oxidadas mas dificiles, y aqui hay una clara diferencia entre ambos catalizadores. El que tiene
una mejor actividad muestra una banda mas alta en la regién con oxidacién a temperatura mas
pequefia. Esto sugiere que el catalizador puede oxidarse y reducirse mas facilmente que el otro,

lo que podria ser la explicacion de las diferentes actividades observadas.

4.2.7 Reduccion en Temperatura Programada (TPR)

A continuaciéon, se muestran los resultados de TPR de catalizadores nuevos y usados

(Figura 4.34) del catalizador Pd 1,8% In 0,9% fresco y usado en reaccién.

TPR

50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 4. 34. TPR de la fibra sola, catalizador Pd 1,8% In 0,9 fresco, y catalizadores
usados en reaccion.
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El TPR se llevé a cabo con la misma muestra después del analisis de TPO. Como se
oxidaron en la misma extension, se esperaria que presentasen respuestas similares a la
reduccion. Pero, nuevamente, claramente quien muestra la peor actividad M tiene la reduccién
mas dificil. De hecho, su temperatura de reduccion se produce a una temperatura mas altas que
el otro catalizador utilizado en la reaccidén. Esto es consistente con la imposibilidad de volver a

regenerar facilmente los sitios activos para continuar con la reaccién de reduccion.

428 Quimisorcion dinamica de Hz

La Tabla 4.9 presenta los resultados de la dispersion del catalizador, obtenida por

quimisorcién dindmica de H», de catalizadores frescos y usados en reaccion.

Tabla 4. 9. Valores de dispersion de Pd para catalizadores nuevos y usados obtenidos
por Quimisorcion dinamica de H..

Muestra Dispersion
Pd 1.80% In 0.90% 60,0
Reaccion | 38,7
Reaccion M 14,1

Como se esperaba, las fibras exhiben una alta dispersién. La deposicion autocatalitica
promueve particulas mejor distribuidas en la superficie del sustrato. La dispersién disminuye
drasticamente (pérdida de dispersion del 75%) en el peor resultado de conversién (reaccién
M). En el caso de la reaccién ], la caida en la dispersién es de alrededor del 35%, sefialando
cambios en la superficie después del contacto con el medio de reaccidn, pero estos son menos

drasticos en comparacién con la reaccion M.

4.3 Caracterizacion de las fibras sintetizadas por impregnacion
humeda

En la Figura 4.35 estan expuestas las imagenes de SEM obtenidas del catalizador de carga
nominal Pd 1%, In 0,25%, sintetizado por impregnacién himeda. Se puede observar en la

figura 4.34 que en la fibra calcinada no se observan particulas o aglomeraciones.
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En el punto marcado en (a) se observa una relacién Pd:In igual a 4:1, de acuerdo a la
proporcién bulk deseada. También se detectan las sefiales del soporte (C y O) y del Cl, que

proviene de los precursores utilizados en la impregnacidn.

En el punto (b) de la Figura 4.35, ubicado arriba de un conglomerado, se encuentra una
proporcion Pd: In igual a 2: 1, por lo que representa una superficie enriquecida en In. A su vez,
en la Figura 4.35 (c) se muestran las diferentes proporciones de fase activa encontradas en un
corte efectuado en la fibra. En el punto (1) es posible visualizar el borde de la fibra con una
proporcidn de fase activa Pd:In igual a 11:3, rica en fase activa con relacion al total detectado.
En los puntos (2), (3) y (4) ubicados mas al interior de la fibra, la cantidad de fase activa

disminuye considerablemente, si comparado al punto (1)
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Figura 4. 35 Imagenes SEM y EDS del catalizador de Pd, In sintetizado por impregnaciéon
humeda. Fibra calcinada a 350 C. (a) EDS de una fibra; (b) EDS de otra fibra; (c) varios

puntos de una misma fibra.
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En la Figura 4.36 se puede observar la morfologia del catalizador después de la etapa

de reduccion en la sintesis.

En la Figura 4.36 se observa claramente puntos claros y oscuros en la fibra, en donde
los mas claros representan elementos de mayor masa atémica que la parte oscura (soporte,

compuesto principalmente de C y 0).

Figura 4. 36 Imagenes de SEM del catalizador sintetizado por impregnaciéon hiumeda. (a)
aspecto general de las fibras en la magnificacion de 600 x, después de la reduccion
catalitica en la etapa de sintesis. (b) detalle de una fibra, magnificacién 5000 x. (c)
detalle para el corte de una fibra, magnificacion 12000 x (d) amplificaciéon de la fibra
mostrada en “b”, magnificaciéon 45000 x.
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En Fig. 4.36(c) se puede observar que una pequefia cantidad de los metales migra para
el interior de la fibra durante la sintesis. Esa informacidon es de suma importancia pues tiene
influencia en la reaccién catalitica. Si una parte de la fase activa queda en el interior de los
poros de las fibras, diferentes agentes reductores accederan a esas particulas en velocidades
distintas. En ese sentido se podria pensar que el aporte de H directamente en el medio tendria

una ventaja si comparamos con el acido férmico, que es una molécula de mayor tamaiio.

Se puede observar en 4.36(d) que la morfologia se compone de particulas menores de

aproximadamente 20 nm y aglomerados de mayor tamafio, entre 100-700 nm.

En la Figura 4.37 estdn mostrados 4 puntos distintos de la fibra en donde se realiz6 el

barrido elemental de la fibra Pd:In (0,5:0,2) % p/p.
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Figura 4. 37. EDS en diferentes puntos del catalizador fresco de carga Pd:In (0,5:0,2)
%p/p-

En la Figura 4.37 se puede observar la presencia de la fase activa en los cuatro puntos
elegidos, asi como sefiales del soporte y de los precursores empleados en la sintesis. Los
puntos selecionados incluyen partes claras, que corresponden a agloremados de particulas
metalicas y partes oscuras. En todos los puntos se observa la proporcién molar de Pd: In de
aproximadamente 1:1 es decir que en esos puntos la superficie esta enriquecida en indio, con

relacion a la proporcion bulk (Pd: In igual a 2:1).
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En la Figura 4.38 se puede observar en detalle un corte realizado en una de las fibras,

con el objetivo de averiguar si las particulas de fase activa también se encuentran en el interior

del soporte.
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Figura 4. 38. EDS del corte de la fibra Pd: In (0,5:0,2) % p/p sintetizada por
impregnacion humeda.

En los puntos 1 y 2 de la Figura 4.38 se puede observar la ausencia de Pd. Por otra
parte, en el punto 3, no se detectd la fase activa, lo que indica que la mancha clara corresponde

a alguna sal cristalizada proveniente de los precursores. De estos, se detectan el Cl y el N.

A la continuacion, se exhibe el mapeo lineal realizado sobre el corte de otra fibra del
mismo catalizador. A primera vista, se observa que la fibra contiene mayor carga de particulas.
Como dicho anteriormente, por SEM se ha constatado que no hay una completa uniformidad en

la deposicion catalitica, considerando aqui, las técnicas de sintesis empleadas.
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Figura 4. 39. Mapeo lineal elemental del corte de una fibra, compuesta por “Pd 1%, In
0,5%".
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En la Figura 4.39 se puede observar que las sefales principales corresponden a los
elementos del soporte (C y 0). Sin embargo, también se observa que el punto que contiene un
cluster, en donde pasa el barrido, expone un aumento en la concentracién de Pd e In. Lo que

indica que esos metales componen la superficie en ese punto.

4.4 Conclusiones parciales

Las fibras recubiertas con Pd e In fueron preparadas, caracterizadas y aplicadas en la
reduccion catalitica de nitrato. Se emplearon dos diferentes técnicas de sintesis, la deposicion

autocatalitica secuencial y la impregnacién humeda.

Las fibras sintetizadas por deposicion autocatalitica fueron activas para la reduccion de
nitratos en medio acuoso utilizando el hidrégeno como agente reductor. El aumento del
contenido de In en el catalizador mejord la actividad catalitica. Las selectividades hacia el N;

son mejores que las obtenidas en la literatura con la misma fase activa.
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Al utilizar el acido féormico como agente reductor, se logré mejorar la selectividad hacia
N, considerablemente, a valores proximos de los 100%. Sin embargo, hubo caida en la

actividad catalitica cuando se compara con el uso del hidrégeno como agente reductor.

El mecanismo propuesto, es decir, la reduccién de nitrato usando acido férmico, consta
de dos etapas: en primer lugar, la reducciéon de nitrato se produce debido al hidrégeno
generado a través de moléculas de formiato en la superficie del catalizador; en segundo lugar,
por el hidrogeno generado por la descomposicion del 4cido féormico en ausencia de hidrogeno

producido en la primera etapa.

La estructura del catalizador cambia después de la reaccién en todos los casos. En
general se observa un aumento del tamafio de particula. Los cambios en la superficie catalitica
fueron determinados por XPS. Por medio de esa técnica se puedo observar un enriquecimiento
de la superficie en In en las reacciones que utilizaron el hidrégeno como agente reductor

directo.

Las fibras sintetizadas por impregnacion himeda presentaron menor carga metalica que
la carga nominal esperada. Sorprendentemente, al utilizar el acido férmico como fuente de H;
in situ, el catalizador bimetalico sintetizado por esta técnica logré una actividad catalitica
comparable a del catalizador de misma proporciéon de fase activa sintetizado por deposicion

autocatalitica

En la reducciéon de nitritos (100 N ppm), utilizando el acido férmico como agente
reductor, se evaluaron fibras monometalicas de Pd y bimetdlicas de Pd:In sintetizadas por
impregnacion humeda. En las condiciones evaluadas, se observo la conversion total de nitritos
con el bimetalico Pd:In (0,5:0,2)% p/p. El catalizador con 1,2% Pd convirtié 97,8% del nitrito y
el catalizador de Pd 3,1% convirti6é 98,1% del nitrito. Parte dese nitrito se convirtié en nitrato
durante la reaccidon. Esa particularidad, exigiria que el nitrato vuelva a ser tratado en una etapa
posterior, en el caso que el uso atribuido al agua sea para consumo humano. Eso podria

realizarse con el mismo catalizador bimetalico.

Del andlisis de los resultados surgen las siguientes preguntas, cuyas respuestas escapan
al alcance de este trabajo de tesis: porqué cuando se utiliza &cido férmico como agente
reductor la conversion de los nitratos se detiene en valores relativamente bajos de conversion
luego de un cierto tiempo de reaccién y no sucede lo mismo con los nitritos? Porqué parte de

los nitritos se convierte en nitratos en un medio reductor?
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Capitulo 5. Degradacion del acido formico

por Procesos oxidativos avanzados

En ese capitulo se describira la degradacion del acido férmico utilizando diferentes
procesos avanzados de oxidacidn. En primer lugar, se presenta un estudio de una solucién de
acido férmico, y en seguida, se presenta una evaluacién de esa solucién de acido formico en

presencia de nitrato.

5.1 Oxidacion del acido formico

En ese inciso se presentan los resultados de la utilizacién de 4 procesos avanzados de
oxidacion para la oxidacion del 4cido formico: Fotélisis directa (FD), Fotocatalisis Heterogénea

(FH), Oxidacion Electroquimica (OE) y Fotoelectroxidacion (FEO).

Los procesos se utilizaron para oxidar el acido férmico. Las concentraciones utilizadas
fueron AF 18 mmol/L. El pH se midi6 durante los experimentos, y se obtuvo valores entre 2,7 a
3,2 en todos los procesos. Se utilizé el sulfato de sodio como electrolito soporte, en la

concentracion de 1g/L, en todos los experimentos.

El segundo estudio consiste en evaluar los 4 procesos para la misma solucién de acido
féormico, con el electrolito soporte y en presencia de una solucién de nitrato, en concentracion

de 100 ppm de N-NOs-.

En los ensayos de FD y FH se utiliz6 una lampara de 250W, que emite radiacién en 254

nm, es decir, en la regiéon UVC-.

En todos los ensayos electroquimicos de esta tesis, se utiliz6 el potencial constante de
5V. Con respecto al anodo de trabajo, los ADE® son electrodos de oOxidos metalicos
depositados sobre un sustrato metalico. Entre los sustratos metalicos mas utilizados en la
fabricacion de los ADE®, se puede nombrar el titanio. Uno de los 6xidos activos mas conocidos

es el RuOy, de estructura rutilo.

De acuerdo a Silva (2013) [219], ese anodo tiene propiedades electroquimicas selectiva
y la capacidad para aumentar la estabilidad del material de base y también se considera un

electrocatalizador activo para la reaccién de evolucién de oxigeno y alta actividad presente, ser
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eléctricamente inerte, tener equilibrio ideal entre la conductividad de protones y la electrénica.
En conjunto con el Ti forma un 6xido mixto del tipo Ti / Ti (1-x) RuxO2 (0 < x < 1), siendo que
con la composicion entre 0-70% de Ti, la resistividad del Ti / Ti (1- x) RuxO2 no se modifica.
Este tipo de anodo presenta alta resistencia mecdanica, elevada area superficial y larga vida util.
Ademas, estos 6xidos presentan como caracteristica una morfologia homogénea, con una gran

area activa.

5.1.1 Caracterizacion

En primer lugar, es importante mencionar que la concentracién de acido férmico en las
soluciones de trabajo fue evaluada por espectrometria UV-VIS. Se realizé una calibracion
utilizando soluciones de acido férmico con diferentes concentraciones. El pico de absorcion

caracteristico del acido féormico esta expuesto en la Figura 5.1
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3.6 mmol/L | Fit lineal
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Figura 5. 1. Absorbancias del acido formico versus longitud de onda, medida por
espectrometria UV-VIS.
En la Figura 5.1 se puede observar un pico a 205 nm, que corresponde al pico

caracteristico del acido férmico.

La siguiente caracterizaciéon de la solucion fue por voltametria ciclica (VC). El

experimento estd bien descrito en el capitulo 2. En la Figura 5.2 se exponen las curvas
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caracteristicas de densidad de corriente versus potencial aplicado de la solucién de acido
férmico y de una solucién con acido férmico mas la solucién de sulfato de sodio, debido a que,
en todos los experimentos realizados en ese capitulo, se utiliz6é esta solucién para mejorar la
conductividad del medio. Se puede ver que la adicién del electrolito de soporte aumenta la

densidad de corriente, considerando un mismo valor de potencial.
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-0,1 T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Potencial aplicado (V)

Figura 5. 2. Densidad de corriente versus potencial. Solucién de acido férmico 0,8 g/L;
Solucion de sulfato de sodio 1 g/L.

En la Figura 5.2 solo se evalua el comportamiento la parte anddica, es decir, la zona de
Potencial entre 0,0 y 2,5 V pues queremos saber el camino por el cual ocurre la oxidacion. A
través de la observacion de la curva VC se puede determinar cudl es el tipo de oxidacion

(directa o indirecta) que ocurre cuando la solucién de acido férmico esta en contacto con el

anodo en un dado valor de potencial.

La ausencia de picos de densidad de corriente en el sentido anddico indica que el tipo
de oxidacion que ocurre no es directo. Entonces, el mecanismo por el cual se da la oxidacién es
mediado, que sucede cuando el compuesto se oxida por los radicales HOe formados, 0 S20s2 en

el caso en que hay sulfato en la solucién [157, 165].

A seguir se exponen los resultados de los diferentes procesos por el cual se evalu6 la

eliminacion del 4cido férmico.
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Para determinar la eliminacién del AF, se evalu6 su degradacién por espectrometria
UV-VIS. A su vez, con el analisis de carbono organico total, fue posible determinar la cantidad

de carbono que se ha convertido en CO; y agua, es decir, la cantidad que se ha mineralizado.

5.1.2 Fotolisis directa

A continuacién, en la Figura 5.3 se exponen los resultados de absorbancia versus
longitud de onda en diferentes tiempos de tratamiento, empleando la fotélisis directa del acido
férmico. Es importante mencionar que ain que la fotdlisis directa no sea un método de

oxidacién avanzado, se evaluo el uso de este proceso.
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Figura 5. 3. Absorbancia versus longitud de onda en diferentes tiempos de tratamiento.
Degradacion del acido féormico por fotélisis directa.

Se puede observar en la Figura 5.3 que el espectro del tiempo cero es similar al
espectro obtenido después de 240 minutos de tratamiento con iluminacién UV. En ausencia de
un fotocatalizador, la concentracion de AF no cambia, lo que demuestra que la degradacion del
acido formico no se produjo en nuestras condiciones experimentales. Este resultado es
esperado, una vez, que la absorbancia de radiacion del AF se da en 205 nm, y la longitud de
onda empleada en este experimento es de 254 nm, o sea, es una radiacion diferente de la que
podria oxidar el AF para generar reaccién quimica correspondente a su degradacion. El AF se
podria degradarse en estas condiciones si la lampara empleada transmitiera la energia a 205

nm.
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Ese resultado esta reportado por Dey et al (2009) [170] que relata que la
fotodescomposicion/fotodegradacion de HCOOH/HCOO- debida a la luz (luz de 350 nm) en
ausencia de TiO; es cero. Ademas observan que la absorcién del acido férmico por encima de

300 nm es despreciable.

La fotodisociacién del acido féormico fue estudiada por Adams y Hart (1962) [220]. Con
el fin de investigar mas completamente la idea de excitacién directa del acido férmico y su
conversion en mondxido de carbono (CO), ellos realizaron un estudio comparativo de la
radiolisis y fotoélisis de rayos-y de soluciones de acido férmico usando luz con longitudes de
onda de 185 y 254 nm. La fotdlisis del acido férmico result6 en sus productos de degradacion
cuando en el medio se utilizd mezclas con soluciones de oxigeno, peréxido de hidrdgeno,
formaldehido y yoduro. En ausencia de cualquier adictivo, la concentracién de acido férmico
fue igual a la inicial, usando la irradiacién 254nm, la misma del presente trabajo. Sin embargo,
los autores no exponen cual fue el tiempo de evaluacién del experimento, aunque ellos
plantearon mecanismos en los cuales se da la formacion del CO o CO2 como subproductos de la

fotdlisis del AF.

A seguir, en la Figura 5.4 se exhiben los resultados de COT obtenidos en los diferentes

tiempos de tratamiento por FD.

2005 %% s s .
150
=
<
[=14]
E
= 100-
@)
o
50 -
0 : . .
0 60 120 180 240

Tiempo (min)

Figura 5. 4. Concentracion de Carbono Organico total versus tiempo de tratamiento.
Mineralizacion del AF por Fotocatalisis heterogénea.

Se puede observar en la Figura 5.4 que la concentraciéon de carbono en la solucién se
mantiene igual durante el tiempo de tratamiento. Ese resultado apenas confirma lo que ya fue

observado en la Figura 5.3. Ese comportamiento esta relatado en la literatura, como ya fue
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comentado en el capitulo 1, que el 4cido férmico no se degrada por la fotdlisis, aunque sea
capaz de acelerar la degradacion de otros contaminantes organicos que se encuentren en el
medio [221]. Hamandi et al. (2017) [159] también encontraron que la fotélisis directa del

acido férmico es despreciable bajo irradiacion UV en las condiciones evaluadas.

5.1.3 Fotocatalisis heterogénea

En la Figura 5.5 se muestran los resultados de absorbancia versus longitud de onda en

diferentes tiempos de tratamiento con fotocatalisis heterogénea.
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Figura 5. 5. Absorbancia versus longitud de onda en diferentes tiempos de tratamiento
de la solucion de acido formico por fotocatalisis heterogénea.

Se puede observar en la Figura 5.5 que los espectros a tiempo cero y tiempo 240
minutos son muy similares, lo que lleva a concluir que, con la fotocatdlisis heterogénea,

tampoco se obtiene degradacion de la solucién de AF.

El mismo comportamiento se observé en el estudio de Gazsi et al. (2013) [160] . En
dicho estudié se utilizé TiO, dopado con N y promovido por Au para la producciéon de
hidrégeno a partir del acido férmico. Ellos constataron que el AF no se descompone solo en la
presencia de TiO2 puro a 300 K y que la iluminacién induce una reacciéon lenta en esa
temperatura. En ese sentido, ellos describen la disminucion de la band-gap con el dopaje
anionico del TiO, con nanoparticulas de Au., tornando posible la ocurrencia de reacciones
hasta mismo en luz visible. Silva (2013) [219]. También afirma que el aumento de la actividad
fotocatalitica de anodo TiO; puede alcanzarse a través de la disminucién de su intervalo de
band-gap. La disminucion del gap puede ser alcanzada a través del uso de dopantes anionicos y

catidnicos.
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El fotocatalizador en presencia de la luz activa genera pares de electron-hole en su
superficie, que provocan la aparicién de reacciones redox de las especies adsorbidas. De
acuerdo a Parrino et al. (2014) [222] este método se ha utilizado con éxito para el tratamiento
de aguas residuales y es adecuado para realizar la degradacién completa de contaminantes
organicos e inorganicos, la reduccién de iones metalicos y la inactivacién de muchas bacterias.
Sin embargo, en el presente estudio, el proceso logré descomponer apenas 10% de la

concentracion inicial de 4cido férmico.

A continuacion, en la Figura 5.6 se puede ver los resultados de COT versus tiempo de

tratamiento por FH.
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Figura 5. 6. Concentracion de COT versus tiempo de tratamiento por fotocatalisis
heterogénea.

Se puede observar en la Figura 5.6 que a los 240 minutos de tratamiento
aproximadamente 10% del carbono fue consumido con relacién a su concentracidn inicial. Se
puede inferir que la presencia de los electrodos permiti6 la generacion de radicales libres.

Estos, a su vez, son los responsables por la degradacién del AF.

Parrino et al (2014) [222] estudiaron la FH en presencia de ozono en la degradacion de
formiatos y acido férmico ya que son moléculas pequenas cuya ruta de degradacion es simple,
de modo que es posible un andlisis mas directo de los fendmenos fundamentales que tienen
lugar en el sistema. Ellos usaron concentraciones iniciales de AF de 0,1 y 1 mM, es decir, mucho
menores que la concentracién del presente estudio (18 mM). Ellos concluyeron que el ozono
disuelto es capaz de oxidar el ion formiato y el acido férmico. Ademas, ellos determinaron que

el proceso integrado es particularmente eficaz para la eliminacién de contaminantes de agua
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ya que la velocidad de oxidacion del compuesto organico aumenta sustancialmente con
respecto a la suma de las velocidades que se pueden obtener con los dos procesos que actian
en serie. Los resultados obtenidos en las condiciones estudiadas fueron menos eficaces que los
resultados de Parrino et. al. (2014). A los 240 minutos, ellos lograron el consumo de
aproximadamente 15% de la concentracidn inicial de formiato. La conversion total de formiato
se logré después de 33h de tratamiento, sin embargo, los autores no relataron datos de la

misma reaccion utilizando el acido férmico en lugar del formiato.

Zhang et al. (2015) evaluaron la degradacion fotocatalitica selectiva del acido férmico
sobre nanofibras de TiO; decoradas con nanoparticulas de AuPd hacia la produccién de
hidrégeno de alto rendimiento [223]. Ellos utilizaron una solucién de acido fé6rmico 2,7 M para
evaluar la produccién de hidrogeno, en un reactor de cuartzo de capacidad volumétrica de 40
mL y utilizaron 10 mL de medio de reacciéon. El TiO; solo no fue capaz de degradar
eficientemente el HCOOH en las condiciones estudiadas pasadas 4h de evaluacién. La tasa de
producciéon de H; fue de 4 pmol/h. Por otra parte, al usar solo 5 mg de las nanofibras
AuPd/TiO; que contienen 0,75% de Auy 0,25% de Pd, ellos alcanzaron una tasa de generacion
de H; 6ptima de 88,5 pmol/h, con un rendimiento cuantico aparente de 365 nm de 15,6%, que
es mas alto que la de las nanofibras Pd/TiO, y Au/TiO, por un factor de 1,6 y 4,5,
respectivamente. La eficiente descomposiciéon fotocatalitica del acido férmico para la
generacién de H, podria atribuirse al efecto de sumidero de electrones mas fuerte de las
nanoparticulas de la aleacién AuPd, la alta selectividad del Pd para la deshidrogenacion de
acido férmico y el efecto de resonancia de plasmén superficial de Au. Mas importante atn, ellos
demostraron que los procesos fotocataliticos permiten la reactivacion de las nanoparticulas de
AuPd que fueron envenenadas por CO durante la descomposicidn térmica del acido férmico.
Como tal, las nanofibras de AuPd/TiO, presentadas son materiales prometedores para la

regeneracion de H, en condiciones suaves a partir de un almacenador de hidrégeno.

A continuacién, Hamandi et al., (2017) [159] estudiaron el sinergismo entre las fases
anatasa y rutila del TiO; en la degradacion fotocatalitica del acido féormico. La mejor actividad
fotocatalitica se obtuvo el catalizador compuesto por la proporcidon de las fases de 88% de

anatasay el 12% de rutila en las condiciones estudiadas.

Los estudios de fotolisis sobre acido féormico (HCOOH) e ion formiato (HCOO-) en
presencia de TiO;, como fotocatalizador, en suspension en agua se llevaron a cabo por
separado utilizando luz ultravioleta de 350 nm. Los productos, tales como Hz, CO, CO2 y CHa,

generados durante los experimentos se controlaron variando el ambiente, el tiempo de
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exposicion a la luz y la concentracion de HCOOH / HCOO- [170]. Los autores describen las
reacciones globales redox fotocataliticas sobre TiO, como se entiende se presentan a
continuacion, donde el radical HOe (oxidante fuerte) y e- (reductor fuerte) son las especies
reactivas generadas durante la fotdlisis de acido férmico o formiato en presencia del TiO, en
medio acuoso. En un entorno acido, los electrones fotogenerados se convierten en &tomos de H,
que generan diferentes productos, como H», H»0, etc., después de la reaccién posterior con los
solutos disponibles en los sistemas. Mediante el uso del eliminador apropiado de HOe / h* 0 €,
se puede estudiar el sistema que contiene TiO; para usarlo como condiciones de reaccién de

reduccién u oxidacion.

Dey et al concluyen que, en sistemas aireados, los rendimientos de CO fueron mas altos
en contraste con los sistemas desoxigenados (purgados con aire) operando en condiciones
idénticas. Ellos plantean que la formacién de CO tiene lugar durante la reduccién quimica del
CO2 generado in situ, un producto foto-mineralizado de HCOOH / HCOO-, pero no a través de la

fotodescomposicion directa o fotodeshidratacién (CO + H20) de las moléculas de soluto.

5.1.4 Oxidacion electroquimica

En la Figura 5.7 se exponen los resultados de absorbancia versus longitud de onda en

diferentes tiempos de tratamiento con oxidacién electroquimica.
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Figura 5. 7. Absorbancia versus longitud de onda en diferentes tiempos de tratamiento.
Degradacion del acido formico por oxidacion electroquimica.
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En la Figura 5.7 se puede ver la disminucion de las bandas de absorcién en funcion del
tiempo. Eso nos da la informacién de que el 4cido férmico se degrad6 como funcion del tiempo
de tratamiento electroquimico. A los 240 minutos, la banda de absorcion fue el 18% de su valor

inicial, lo que muestra la degradacion de 82%

En la Figura 5.8 es posible observar la concentraciéon de COT de la solucién de acido

férmico durante el tratamiento por OE.
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Figura 5. 8. Carbono Organico Total versus tiempo de tratamiento del acido formico por
oxidacion electroquimica.

Se puede observar en la Figura 5.8 la disminuciéon de la concentracion de carbono en
funcién del tiempo de tratamiento. La mineralizacion fue de 82% de la concentracién inicial,

indicando que todo el acido féormico degradado se mineralizé.

Ya esta relatado que el pH acido contribuye a la degradacién de los compuestos, como
en el caso de la degradacion del colorante naranja metilico, por ejemplo [221]. En segundo

lugar, el pH de la soluciéon también puede afectar el potencial redox del sistema HOe / HO.

En la literatura, la oxidacion del acido féormico por procesos electroquimicos ha esta
siendo estudiada, debido a la posibilidad de ese compuesto ser un buen almacenador de H». En
ese sentido, Zhu et al. (2014) [163] estudiaron el efecto de la adiciéon de un tercer metal a
catalizadores bimetalicos de PdSn soportados en carbon, en la oxidacién de acido férmico e del
etanol. Los autores verificaron que la adicion de un tercero metal de transicion, incluidos Ag, Ni
y Co, puede mejorar de forma significativa las actividades electrocataliticas del catalizador

PdSn/C para la electrooxidacién del etanol y &acido féormico. Ademads, las reacciones de
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oxidacion de etanol y acido férmico utilizando el catalizador de PdSnAg/C estan controladas
por difusion y representan una buena correlacion lineal con las concentraciones de etanol y
acido férmico. La incorporacién de Sn junto con los terceros aditivos de transiciéon en estos
catalizadores basados en Pd posibilité que las especies que contienen oxigeno adsorban en la
superficie del catalizador a un potencial menor. Ademas, cambié la caracteristica electrénica
del Pd, lo que debilita la adsorcién de productos intermedios y aumenta la reactividad de la

superficie. [163].

5.1.5 Fotoelectrooxidacion

A continuacién, en la Figura 5.9 se exponen los resultados de absorbancia versus
longitud de onda en diferentes tiempos de tratamiento del acido férmico utilizando

Fotoelectrooxidacion.
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Figura 5. 9. Bandas de absorbancia del acido formico versus longitud de onda en
diferentes tiempos de tratamiento. Degradacion del AF por fotoelectrooxidacion.

En la Figura 5.9 se puede ver la disminuciéon de las bandas de absorcién del acido
férmico en funcién del tiempo de tratamiento. La disminuciéon de las bandas de absorcion,
correspondientes en 205 y 192 nm, indican la degradaciéon del acido férmico. Se puede
observar que a los 240 minutos adn tiene una absorcién de aproximadamente 0,2 en 205 nm,

que corresponderia a una parte que no fue degradada durante el tratamiento.
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En literatura se encontré poca informaciéon sobre oxidacién del acido férmico
utilizando el proceso FEO. Mojumder et al. (2014) [224] estudiaron la oxidacién del acido
férmico utilizando la oxidacién electroquimica juntamente con la fotocatalisis a través de la

utilizacidon de nanotubos de TiO, (T_NT)recubiertos con nanoparticulas de Pt.

Los resultados obtenidos de la implementacion de técnicas fotoelectroquimicas ofrecen
informacién mecanicista sobre los efectos de la fotoiluminacién en varias aplicaciones. Asi
como en el presente estudio, los autores realizaron la FH e OE separadamente, para desacoplar
el proceso fotoeléctrico del proceso electrocatalitico, las mediciones de oxidacién de acido
férmico se realizaron por separado en condicidn de fotoiluminacién oscura (electroquimica) y
foto-luminiscencia UV (fotoelectroquimica). Ellos observaron una corriente insignificante en
ausencia de fotoiluminacion, lo que indica que la actividad electrocatalitica de la T_NT es casi
inexistente. Por otra parte, la reaccion electrocatalitica en Pt sigue dos mecanismos: una via
directa de 1 paso (deshidrogenacién ) y vias indirectas de 2 pasos (deshidratacion o vias de

formiato).

En comparacion, el &nodo de Ti/Ruo3Tio70; utilizado en el inciso de esta tesis posibilito
una alta actividad electroquimica para la reacciéon de oxidacion del acido férmico, y a su vez,
poca actividad fotoelectroquimica, resultado inverso al mismo encontrado por Mojumber et al.

(2014).

A continuacion, en la Figura 5.10 esta expuesta la concentracién de carbono, medida

por COT versus tiempo de tratamiento por FEO.

200 A

150 |

100

COT (mg/L)

50

T T
0 60 120 180 240

Tiempo (min)

Figura 5. 10. Carbono Organico Total de la solucién de AF versus tiempo de tratamiento
por fotoelectrooxidacion.
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En la figura 5.10 se puede ver que la concentracion inicial de COT de 215 mg / L cae a

24 mg / L. Este resultado expresa el 88,5% de la mineralizacion.

También si se comparan las figuras 5.6 y 5,10, se puede ver que la suma de la aplicaciéon
de los procesos de oxidacién electroquimica y fotocatdlisis heterogénea por separado es

proxima a la de fotoelectrooxidacidn.

Finalmente, en la Figura 5.11 se exhiben los resultados promedio de mineralizacién del

acido féormico, obtenidos en los procesos avanzados de oxidacion estudiados en este inciso.
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Figura 5. 11. Eficiencia de mineralizacion de cada proceso avanzado de oxidacion, visto
por separado y también fotdlisis directa.

En la Figura 5.11 se puede observar una diferencia de 4 puntos porcentuales a mas de
mineralizacion, por parte de la suma de FH + OE en comparacién al FEQ, lo que indica que el
rendimiento de la corriente eléctrica y la luz, en conjunto no son exactamente similares al de
los procesos vistos por separado, pero si, que hay una diferencia significativa en el uso de los

procesos combinados con relacién a los procesos utilizados en separado.

Ademas, se puede hacer hincapié en la alta reproductibilidad de los experimentos,
realizados en triplicado, por lo que muestra la consistencia del uso de los procesos avanzados
de oxidacion para la eliminacién del acido férmico o su descomposicion con fines industriales,

como por ejemplo en las celdas de produccién y almacenamiento de hidrégeno.
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5.2 Oxidacion del acido formico en presencia de nitrato

En esa sesidn se exhiben los resultados obtenidos de la eliminacion del acido férmico
utilizando procesos avanzados de oxidaciéon en presencia del nitrato. Las concentraciones
utilizadas son las mismas utilizadas en estudios realizados empleando los procesos cataliticos,
es decir, 100 ppm de N-NOs y la concentraciéon de acido férmico de 828 mg/L, es decir
aproximadamente 18 mmol/L, o sea, la concentracién estequiométrica de la reaccién catalitica

de reduccion de nitrato.

5.2.1 Caracterizacion

En la Figura 5.12 estdn mostradas las bandas de absorbancia versus longitud de onda

de una solucién de KNO3; medidas por espectrometria UV-VIS.
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Figura 5. 12. Bandas de absorcion versus longitud de onda caracteristicas de la solucién
de KNOs, en diferentes concentraciones. Medicion por espectrometria UV-VIS.

En la Figura 5.12 se puede observar que la region de mayor absorcidn de nitrato esta en
220 nm, es decir, en la misma region de absorcion del acido férmico, mostrada en la Figura 5.1.
También hay un pico de pequeiia absorbancia en la regién de 300 nm. De esta forma no es
posible evaluar las bandas de absorciéon del acido férmico en funcién del tiempo de

tratamiento.
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En el Anexo 5, se muestran las curvas de absorbancia versus longitud de onda de
nitrato de potasio y acido férmico. En la Figura 5.13 se exhibe los valores de densidad de
corriente versus potencial aplicado en diferentes soluciones: acido férmico, acido férmico mas

el electrélito soporte, acido formico mas electrélito soporte mas nitrato.
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Figura 5. 13. Densidad de corriente versus potencial aplicado en diferentes soluciones:
acido formico, acido formico mas el electroélito soporte, acido formico mas electrdlito

soporte mas nitrato.

Es posible observar que la presencia de nitrato aumenta considerablemente densidad
de corriente en el medio. Eso es debido a la mayor carga carga ionica presente en el medio

dCuoso.

5.2.2 Fotodlisis Directa

En la Figura 5.14 se exhibe la concentracién de COT de la solucién de AF con nitrato en

funcion del tiempo de tratamiento por fotdlisis directa
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Figura 5. 14. COT versus tiempo de tratamiento del acido férmico en presencia de
nitrato por FD.

Se puede ver en la Figura 5.14 que hay mineralizaciéon de la solucién de AF en 240
minutos de evaluacién. En ausencia de nitrato, no hubo cambio en la concentracién de acido
formico, como fue mostrado anteriormente, por lo que la presencia de nitrato en el medio
aceler6 de alguna forma la eliminacién del acido férmico. Por otra parte, con relacion a la
concentracion de ese anién en funcién del tiempo de tratamiento, esta no cambid, por lo que en

el tratamiento con luz UV no es eficiente para degradar el nitrato en las condiciones estudiadas.

En literatura no se encuentra informacién sobre la fotolisis del acido féormico en
presencia del nitrato, sin embargo, se puede citar el estudio de Mark et al. (1996) [225], en el
cual, estudiaron la fotdlisis de soluciones acuosas de nitrato a 254 nm en ausencia de aditivos
oxidables. Los autores afirman que el radical OHe tiene una posicion de central importancia en
la fotdlisis del nitrato en medio acuoso, ya que el fragmento primario Oe- se protona para

producir el radical HOe.

Los radicales HOe pueden reaccionar con una molécula de acido férmico, auxiliando en
su oxidacion, y por lo tanto justificando los resultados obtenidos en la fotélisis en presencia de

nitrato, a su comparacidn con la fotdlisis en ausencia de ese anion.
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En ese sentido, el pH tiene un efecto pronunciado sobre la fotdlisis. Mark et al. (1996)
[225] afirman que los rendimientos cuanticos’ maximos a nitrito (generalmente del orden de
0,1) se encuentran en la regién alcalina, mientras que debajo de aproximadamente pH 6 en
ausencia de un aditivo oxidable los rendimientos cuanticos de nitrito son mucho mas bajos. En
todos los experimentos de este capitulo el pH siempre se mantuvo alrededor de 2,8 a 3,1, por lo

dificultaria la produccion de nitrito.

5.2.3 Fotocatalisis heterogénea

En la Figura 5.15 se muestra la concentracién de COT de la solucién de acido féormico

con nitrato en funcién del tiempo de tratamiento por fotocatalisis heterogénea.
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Figura 5. 15. Carbono Organico Total de la solucion inicial de AF versus tiempo de
tratamiento por fotocatalisis heterogénea.

Se puede observar en la figura 5.15 que hubo un consumo de COT en 240 minutos de
tratamiento. El promedio obtenido en los experimentos fue del 15,7% de mineralizacién del
acido formico. Con relacién al mismo tratamiento en ausencia de nitrato, se puede decir que la
mineralizacion sigue un comportamiento similar al observado en el item 3.1.3 presentando una
pequefia mejora en la conversién. Esa mejora puede estar asociada a formacion de radicales
HOe, si comparamos con la fotélisis, una vez que aqui hay la presencia de los electrodos en el

medio.

5 El rendimiento cuantico (@) de un proceso inducido por radiacion es el nimero de veces que
un evento especifico ocurre por fotén absorbido por el sistema. El "evento” es tipicamente un tipo de

reaccion quimica.
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En la Figura 5.16, es posible observar la variaciéon de la concentracién de nitrato en
funcién del tiempo de tratamiento de la soluciéon por fotocatalisis heterogénea. Aca, como
ejemplo, se presentan repeticiones del mismo experimento, de forma a presentar el

comportamiento y la reproductibilidad en cada proceso.
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Figura 5. 16. Concentracion de nitratos versus tiempo de tratamiento por fotocatalisis
heterogénea.

En la Figura 5.16 se puede observar que aproximadamente 9% el nitrato inicial es
consumido durante el tratamiento. El consumo promedio de nitrato fue el (7,8£2,1) %.
Ademas, esa concentracion fue consumida al inicio del proceso y después se mantuvo estable
hasta el final de los 240 minutos. No se detect6 la presencia de nitrito y tampoco de amonio
durante el tiempo de evaluacion. Se puede inferir que el nitrato fue convertido en gases de

nitrégeno.

La reduccién del nitrato por fotocatalisis heterogénea fue estudiada por Sa et al. (2009)
[226]. En su trabajo, el objetivo era remover el nitrato utilizando la fotocatélisis. Los autores al
inicio hacen hincapié a que la mayoria de la literatura publicada explota la capacidad de
oxidacién del TiO;, una funcién relacionada con los agujeros fotogenerados o especies que
reaccionaron con este ultimo. Sin embargo, como principio basico de la fotocatalisis para cada
agujero creado, también se forma un electrén que permite la reduccion de la especie. Ellos
utilizaron Cu, Fe y Ag soportados en materiales basados en titania y un rango de hole
scavengers En presencia de acido féormico, la eliminacién completa de nitrato fue posible con
todos los catalizadores. Los autores obtuvieron que el acido férmico fue el mejor de los hole
scavengers testeados en su trabajo de remocién fotocatalitica de nitrato, utilizando un

electrodo que contiene nanoparticulas de Cu en un soporte de TiO..
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Ese resultado es consistente con los estudios de Zhang et al. (2005) [227]. En dicho
informe se describe la sintesis de un catalizador de Ag/TiO, y se aplicé a la reduccion
fotocatalitica de nitrato como un catalizador ecolégico y de bajo costo con acido férmico como
(hole scavengers.) Ellos obtuvieron una conversion de nitrato del 98% y una selectividad para
el nitrogeno de aprox. 100%, que se puede lograr después de 30 minutos de irradiacion.
Ademas, los autores afirman que la selectividad mas baja en comparaciéon con los otros hole
scavengers es en gran medida consecuencia de la alta conversion (100%) observada durante el
uso de acido férmico, mientras que los otros sistemas mostraron conversiones por debajo del
20%. En general, a medida que aumenta la conversion, también aumenta el grado de formacion

de amoniaco, lo que conduce a una disminucién inevitable de la selectividad.

Otro trabajo que utiliza TiO; es el de Kotwittaya y Sirivithayapakorn (2014) [228]. Ellos
produjeron peliculas delgadas de TiO, y Ag-TiO, preparadas por el método sol-gel y
recubiertas sobre la superficie de laminas de acero inoxidable 304 y utilizaron esos materiales
en los procesos de reduccion fotocatalitica de nitrato utilizando el acido férmico como hole
scavenger. Las eficiencias netas de la reduccion de nitrato utilizando TiO, y 0,1% de Ag-TiO:
fueron 41,4% y 70,0%, respectivamente. La carga de Ag solo influyé en la eficiencia de
eliminacion de nitratos sin afectar la relacidon estequiométrica de formiato a nitrato. La relacion
estequiométrica neta de formiato a nitrato de todos los experimentos fue de 2,8: 1,0, que es
cercana a la relacién estequiométrica de 2,5: 1,0 de la reduccién de nitrato a nitrito y luego a

gas nitrogeno.

En nuestro estudio, la reducciéon promedio fue del 9% a la reduccién de nitrato, y
selectividad hacia nitrogeno de 100%, esta fue similar al estudio de S& et. al., aunque las
conversiones fueron mucho mas bajas. La eficiencia en el trabajo de Sa et al. (2009) [226] se
puede atribuir a la presencia de particulas metalicas aceptoras de electrones disueltas en
solucién, ausentes en nuestro estudio. Ellos han demostrado que tanto Fe3+ como Cu?* en la
solucion pueden actuar como aceptores de electrones para electrones de banda de conduccion

atrapados en la titania en suspensiones de titania.

5.2.4 Oxidacion electroquimica

En la Figura 5.17 se muestra la concentracién de COT en funcién del tiempo de

tratamiento de la solucién de acido férmico mas nitrato, por oxidacion electroquimica.
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Figura 5. 17. COT versus tiempo de tratamiento de la soluciéon de AF por oxidacion
electroquimica.

Se puede observar en la figura 5.17 que hubo un consumo de COT de 89,5% en 240
minutos de tratamiento. La desviacion estandar es del 1,5%, por lo que no aparece visible las

barras de desviacidén en el grafico.

En la literatura hay diversos estudios que utilizan la electroquimica para descomponer
el acido féormico [229-235]. Sin embargo, no se encontré un trabajo que haya estudiado la
oxidacion electroquimica del acido féormico en presencia del nitrato. Los que se relata en gran
medida es la reduccidn catalitica del nitrato utilizando el acido férmico como agente reductor,
pero sin aplicar un potencial eléctrico [39, 41, 84, 140, 236]. También se encuentran muchos
trabajos que tratan de la reduccién electrocatalitica de nitrato, pero, en ausencia del acido

férmico [3, 92, 237-240].

Se puede concluir que la eliminacién del AF por OE sigue un comportamiento similar al
mismo observado en el item 3.1.4, con una mejora de 7 puntos porcentuales en la presencia de
nitrato. Ese aumento es debido a la mejor conductividad de la solucién, esencial para
garantizar alta eficiencia del proceso electroquimico. Ademas, el nitrato puede estar
reduciendose, actuando como agente oxidante del 4cido férmico, con la posible generacién de

radicales hidroxila.

A continuacion, en la Figura 5.18 se muestra la concentracion de nitrato versus tiempo

de tratamiento de la solucion por OE.
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Figura 5. 18. Concentracion de nitrato versus tiempo de tratamiento de la soluciéon por

OE.

Se puede ver en la Figura 5.18 que el nitrato fue consumido durante la oxidacién del

acido formico en las condiciones estudiadas. La conversion promedio de nitrato fue del 35,5%

+3,9.

Con relacion a los productos de conversion del nitrato, no se detectd la presencia de

nitrito durante el tiempo de evaluacién. En la figura 5.19 se puede observar la formacién de

amonio versus tiempo de tratamiento del AF en presencia de nitrato por oxidacion

electroquimica.

50

40

w
o
1

Amonio (ppm)
N
)

10+

T
120

Tiempo (min)

T
180

240

Figura 5. 19. Formacion de amonio versus tiempo de tratamiento del acido formico con

nitrato por OE.
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En la Figura 5.19 se puede observar el aumento de la concentracién de amonio de
forma lineal en funcién del tiempo. La cantidad formada indica que todo el nitrato consumido
en la OE se convirtié en amonio. Por la diferencia de la forma de las curvas, se puede inferir que
el consumo del nitrato fue mas rapido que la formacién del amonio, ya que la curva de nitrato
se plancha al inicio, mientras de la curva de formacién de amonio muestra el aumento de la

concentracion de ese cation de forma constante con el tiempo.

Al contrario de los procesos cataliticos, en donde esta presente el catalizador en un
medio reductor, en el tratamiento electroquimico hay una regién en donde ocurren reacciones
de reduccidén (catodo) y otra en donde ocurren los procesos de oxidacién (anodo). Si el medio
no esta separado en compartimentos con membranas ion-selectivas, un mismo compuesto

puede oxidarse y volver a reducirse.

Esa constatacion puede indicar un tiempo en que el nitrato se encuentra adsorbido en
la superficie de los electrodos hasta que sea reducido, en el catodo. La formacién de amonio
puede darse en el catodo, que es el electrodo en el cual se da la evolucién de hidrégeno debido
al hidrolisis del agua, o en el dnodo, debido a la descomposiciéon del acido férmico que

generaria H* adsorbidos en la superficie.

5.2.5 Fotoelectrooxidacion

En la Figura 5.20 estd mostrada la concentracién de COT versus tiempo de tratamiento

por fotoelectroxidacion de la solucién de acido férmico en presencia de nitrato.
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Figura 5. 20. Carbono Organico Total versus tiempo de reaccion por fotoelectroxidacion
de la solucion de AF con nitrato.

Se puede observar en la Figura 5.20 la caida de concentracién de COT en funcién del
tiempo, presentando una curva aproximadamente lineal en funcién del tiempo. El promedio de
la mineralizacion del AF fue del 89,1%. La desviacién estdndar es del 0,1%, por lo que las
barras de error no son visibles en el grafico. Se puede observar la alta reproductibilidad de la

reaccion de eliminacién del acido formico utilizando FEO.

Con relacion al nitrato, la Figura 5.21 expone la concentracion de nitrato versus tiempo

de tratamiento por FEO, de la solucién de AF con 100 ppm de N-Nitrato.
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Figura 5. 21. Concentracion de nitrato versus tiempo de tratamiento de la soluciéon de
acido formico con nitrato por FEO.
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Se puede observar en la Figura 5.21 que la concentracion de nitrato disminuye en
funcién del tiempo de tratamiento. Ese resultado se puede atribuirse a la reduccién del nitrato
durante la oxidacién del acido férmico. La reduccion promédio de nitrato fue del 43,2%,

+ 6,4, valor comparable a la suma de las cantidades de nitrato reducidas por FH y OE.

Ademas, se puede observar diferencias en la concentracion de nitrato en las
repeticiones el mismo experimento, en mismas condiciones. Aunque eso no ocurra con el acido
férmico, en el caso del nitrato, esta variacion en las concentraciones obtenidas pueden
expresar la aleatoriedad de esa molécula reducirse cerca del catodo, en presencia de Hy, sea
este obtenido por el hidroélisis del agua o por la descomposicién del acido férmico, y volver a

oxidarse, debido a la presencia de los radicales HOe formados en la superficie del anodo.

Eses radicales pueden oxidar el nitrito [241]. o amonio formado, que en el medio estan
en su forma ionica, para formar moléculas de nitrato. El mecanismo implica la adsorcion de
iones nitrito en la superficie de catalizadores estructurados, con la consiguiente interaccion

con HOe segtin el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood.
2 HOe + NO;- = NO3~ + H20 (5.1)

Con relacion a los productos de reduccién del nitrato, en la Figura 5.22 se expone la

concentracion de nitrito versus tiempo, durante el tratamiento por FEO.
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Figura 5. 22. Concentracion de nitrito versus tiempo de tratamiento de la solucion de
acido formico con nitrato por FEO.
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Se puede ver en la Figura 5.22 la deteccién de pequefias cantidades de nitrito durante el
tiempo de tratamiento de la soluciéon de acido férmico con nitrato por FEO. Asi como en el
proceso catalitico, el nitrito puede ser visto como un producto intermediario de la reduccién
del nitrato. El hecho de que no sea detectado implica que su transformacion en otros productos

es muy rapida, sea eses productos originados por su reduccién (amonio) o por su re-oxidacion

(nitrato).

Es sabido que en pH menor que 3,3 el nitrito estaria en su forma de acido nitroso,

HNO., siendo posible su reoxidacién a nitrato en la presencia del acido férmico. Ese estudio se

comento en el capitulo 3 y 4 [42].

En la figura 5.23 se muestra la concentracién de amonio en funcién del tiempo de

tratamiento de la solucion de acido formico con nitrato por fotoelectroxidacion.
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Figura 5. 23. Concentracion de amonio versus tiempo de tratamiento de la solucion de
acido formico con nitrato por FEO.

En la Figura 5.23 se puede observar el aumento de la concentracién de amonio en
funcion del tiempo de tratamiento por FEO. Las cantidades formadas en las repeticiones del

mismo experimento son diferentes. Eso es posible debido a las diferentes cantidades de nitrato

reducido durante eses experimentos.
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Ademas, esas cantidades expresan la alta selectividad hacia este producto, llegando a

los 100%. Se puede concluir que el nitrato se reduce preferencialmente a amonio, en lugar de

gas nitrégeno.

Finalmente, en la Figura 5.24 se exhibe la comparacidon entre los cuatro procesos

avanzados evaluados para la oxidacién del acido férmico en presencia de nitrato.
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Figura 5. 24. Comparacion de los procesos evaluados para la oxidacion del acido
formico.

Se puede observar en la Figura 5.24 que la oxidacion de acido féormico con presencia de
nitrato presenta mayor conversion en los procesos de fotolisis directa, fotocatalisis
heterogénea y de oxidacion electroquimica, en comparacioén al proceso en ausencia de nitrato.
En el caso de la FEO, la presencia del nitrato en el medio no implicé en mejora en la oxidacion

del 4cido féormico.

A su vez, comparando los procesos que componen la FEO, la principal contribucién
para la mineralizacion del acido férmico es de la parte electroactiva, y no de la parte fotoactiva.
La presencia de nitrato resulta en un ligero incremento en la mineralizacidn en los procesos de
FH y OE, lo que se podria explicar por la mayor carga ionica en el medio y la presencia de
reacciones redox, con formacion de radicales. Con relacion a la fotdlisis directa, la presencia de

nitrato posibilito6 la oxidacion del acido férmico.

Cuando se agrega nitrato al medio de reaccion se puede ver que la suma de la aplicaciéon
de los procesos de oxidacion electroquimica y fotocatalisis heterogénea por separado presenta

diferencia significativa a la de fotoelectroxidacién, lo que indica que el rendimiento de la

218



corriente eléctrica y la luz, en conjunto, tienen una interacciéon antagénica en comparacion a los

procesos vistos por separado.

Futuros estudios se podrian realizar utilizando electrodos que posean mejor
combinacion de propiedades fotoactivas, manteniendo sus propiedades electroquimicas. Otra
posibilidad es evaluar el cambio de densidades de corriente a través de la aplicacion de valores

de potencial mas altos.

5.3 Conclusiones parciales

En la primera parte del estudio, se verificé que la fotélisis directa del acido férmico no
presenta resultados satisfactorios en las condiciones de evaluacion. Por otra parte, la
fotocatalisis heterogénea present6 una mineralizacion promedio del AF de 10,4% después de
240 minutos, mostrando que el agregado de los electrodos al reactor, actuaron generando

radicales HOe para la oxidacion del acido formico.

La oxidacidn electroquimica del AF fue del 82% utilizando el potencial constante de 5V

entre los electrodos.

A su vez, la FEO del 4cido férmico presenté 88,5% de mineralizacion del acido férmico.
Comparando los procesos en separado, se puede ver que la oxidaciéon electroquimica
corresponde a una gran parte de la degradacion del acido férmico. La utilizaciéon de la
fotocatalisis corresponde al 10% de la eficiencia del proceso. La sumatoria de FH y OE en
separado es superior a al proceso de FEO, lo que muestra una posible interacciéon antagoénica al
utilizar las condiciones de trabajo de este estudio. Aunque la FEO del AF obtiene mejor
conversion que la OE, el ahorro de energia asociado a la no utilizacién de la ldmpara debe ser

considerado.

La presencia de nitrato tuvo influencia en la mineralizacién del acido férmico. Se
observd una mejora en los 4 procesos evaluado en separado. En FD se obtuvo una conversion
del &cido férmico de 9%, y no hubo la reduccion de la concentracién de nitrato durante los 240

minutos de evaluacion.

En la FH hubo el consumo de ambos los reactivos en la solucién. Se obtuvo la
mineralizaciéon de 15,7% del acido férmico y reduccién de nitrato de 8,0%. La selectividad a
gases de nitrégeno en ese proceso fue del 100%, una vez que no se detectd nitrito y tampoco

amonio durante el intervalo de evaluacion.
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La oxidacidén electroquimica del AF en presencia de nitrato también tuvo una mejora,
esta fue asociada a la mayor carga iénica del medio, y a la presencia de reacciones redox entre
nitrato y acido férmico, con la posible generacién de radicales HOe . Hubo la mineralizacion del
acido férmico de 89,5%. La concentracién de nitrato tuvo mayor variacion. El promedio de la
reduccién fue del 35,5%. Sin embargo, la selectividad fue predominante a amonio que es

indeseado.

Utilizando la FEO la mineralizacién del acido férmico fue de 89,1%, comparable a la
FEO sin el nitrato en el medio. La reduccién de nitrato fue del 43,2%, valor comparable a la

suma de las cantidades de nitrato reducidas por FH y OE.

Los procesos avanzados de oxidacién permiten eliminar diversos compuestos
organicos y contaminantes en medios acuosos y presenta resultados prometedores para la

oxidacion del 4cido formico.
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Capitulo 6. Aplicacion en aguas naturales

6.1 Objetivos

En ese capitulo se estudia el comportamiento del catalizador de Pd,In/Al;O; frente a
otras especies quimicas, en el medio de reaccion. Para tal fin, se reemplaza el agua desionizada
por aguas naturales provenientes de diferentes puntos de la region. Para realizar la evaluacidn,
se emplearon las condiciones con que se lograron las mejores conversiones de nitratos y
selectividades hacia gases de nitrégeno. Estas condiciones son: pH del medio de reaccién igual
a 4, concentracion de acido féormico estequiométrica en relacion a nitratos (5:2), correccion del

pH con acido férmico.

Las muestras de agua fueron obtenidas por colecta directa del agua de la canilla, es decir,
que se trataba de aguas provenientes de redes de agua potable, proveniente de diversas
ciudades de Argentina y solo dos de fuente subterranea. Las muestras fueron caracterizadas en
cuanto a su composicion y concentracion de cationes y aniones, con la intencién de encontrar
correlaciones entre los resultados obtenidos de la evaluacidn catalitica con sus caracteristicas

fisicoquimicas.

6.2 Toma de muestras

Se efectu6 la toma de muestras, empleando botellas plasticas, limpias, las cuales fueron
enjuagadas 3 veces con el agua que se iba a muestrar. Luego las mismas eran conservadas en
heladera antes de su uso en la reaccién de reduccioén catalitica sin el agregado de ningun

conservante.

Una vez colectadas las muestras, se realiz6 su caracterizaciéon y las evaluaciones
cataliticas. La evaluacién quimica del agua se hizo utilizando un cromatégrafo de iones DIONEX

ICS 3000 con columna CS12A y AS22 para cationes y aniones respectivamente.

Las muestras provienen de distintas localidades de la provincia de Santa Fe y otras
provincias de Argentina. La regién que comprende la totalidad de las muestras es conocida
como region del Litoral. Esta region estd comprendida por las costas y zonas cercanas al Rio
Parang, Rio Paraguay, Rio Uruguay y las islas del Delta del Parana ubicadas en Entre Rios y el

norte de la Provincia de Buenos Aires [242]. La principal actividad econémica de la region es la
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agricultura, en donde predominan cultivos de algodén, arroz, maiz, soja, yerba mate, te y

tabaco [243].

Las muestras provienen de: San José del Rincén (1), Santo Tome, Santa Fe (2), Parana
(3), Sauce Viejo (4), Calchaqui (5), Reconquista (6), San Benito (7), General Ramirez (8),
Gobernador Crespo (9), Federal (10), Santo Tome, Corrientes (11), Coronda (12), Santa Fe, La
capital (13), y Lopez (14). En la Figura 6.1 se muestra la ubicacions de los puntos de donde se

obtuvieron las muestras.
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Figura 6. 1. Mapa de los puntos de toma de muestras de agua potable en Argentina.
Una vez colectadas las muestras, se realizd su caracterizacion y las evaluaciones

cataliticas.
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6.3 Resultados

Se empled el catalizador de Pd:In/Al;03 (1:0,25)%p/p, el acido féormico como agente
reductor y en base a los resultados de actividad catalitica obtenidos en el Capitulo 3, se
seleccionaron las condiciones que alcanzaron las mejores actividades y selectividades, para
testear el desempefio del catalizador frente a las aguas reales. Como se describi6
anteriormente, con agua sintética se obtuvo conversién total de nitratos usando el acido

férmico en concentracion estequiométricay pH 4.

Es importante mencionar que cuando se trabaja con agua deionizada, los iones
presentes en el agua son soélo, los nitratos y el potasio como contra-iéon. En cambio, cuando se
emplean aguas reales, hay presencia de otros iones que pueden interferir en la reduccién

catalitica.

6.3.1 Caracterizacion de las aguas naturales

Todas las muestras colectadas cumplian con las caracterisitcas organolépticas
establecidas por la OMS, visualmente, no presentaban color, olor, ni sabor, tampoco se
observaba la presencia visible de s6lidos en suspension o turbidez y ademas sus usuarios no
describian ni asociaban el desarrollo de ningln tipo de enfermedad aguda ni crénica por su

consumo.

De las 14 muestras, s6lo las muestras de agua de San José del Rincén y Lépez
provinieron de agua de perforacién, las demdas son de suministro publico, de acuerdo a lo

informado por las personas que hicieron la toma de muestras.

Entre las variables evaluadas inicialmente se midio el pH en todas las muestras. En la

Figura 6.2 se visualiza los resultados obtenidos de la medicién de pH de cada muestra.
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Figura 6. 2. Valores de pH de cada muestra de agua natural, colectada en

diferentes lugares de Argentina.

Se puede observar en la Figura 6.2 que las muestras se encuentran en el rango de pH
entre 5,3 y 7,5. De acuerdo al Cddigo Alimentario Argentino (CAA) [50] se establece que el pH
del agua potable esté comprendido entre 6,5 y 8,5. Se puede observar que, solo cinco de las
muestras estarian dentro de los parametros de calidad establecidos. Esto podria deberse a que
no se midio el pH inmediatamente luego de recogida la muestra, pero este valor es
simplemente demostrativo y con el objetivo de tener un valor inicial para realizar el ajuste del

pH durante la evaluacidn catalitica.

Como se realiz6 en las muestras un andlisis de composicién quimica, en la Tabla 6.1 se
exponen los parametros maximos establecidos por el CAA para algunas substancias

inorganicas presentes en el agua potable.

Tabla 6. 1 Parametros quimicos para substancias inorganicas en el agua potable, que
establece el CAA.
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Substancias inorganicas Maximo establecido

Amoniaco 0,20 ppm

Cloruro 350 ppm

Dureza total (CaCOs3) 400 ppm

Fluoruro* 0,7 a 1,0 ppm (para T entre 21,5 a 26,2°C)
Nitrato 45 ppm

Nitrito 0,1 ppm

Sulfato 400 ppm

*Su limite maximo depende de la temperatura del agua.

Hay que destacar que en el CAA (Tabla 6.1), para los compuestos nitrogenados, los

valores se expresan en ppm del ion, y no en N ppm.

De acuerdo a Franch (2011) [43] las aguas subterraneas en general no contienen
solidos en suspension, ni contaminantes atmosféricos, ni bacterias, ni patégenos, y por contra
presenta una elevada cantidad de iones de calcio, sodio y potasio, mientras que tiene poca

cantidad de hierro y magnesio.

A continuacién, en la Tabla 6.2 se muestran las concentraciones de aniones detectadas

en cada muestra de agua natural.

Tabla 6. 2. Concentracion de aniones presentes en las muestras de aguas naturales.

Procedencia: Concentracion de aniones (ppm, mg/L)

Localidad (provincia) glyoruro Cloruro Nitrito Bromuro Nitrato Fosfato Sulfato

S.J Rincén (SF) n.d. 8,93 n.d. n.d. 16,07 n.d. 22,57
Sto. Tome (SF) 0,39 83,17 n.d. n.d. 2,75 nd. 131,36
Parana (ER) n.d. 13,34 n.d. n.d. 1,67 n.d. 6,58
Sauce Viejo (SF) 0,95 24,35 n.d. n.d. 0,63 n.d. 75,87
Calchaqui (SF) 0,82 56,84 n.d. n.d. 3,45 n.d. 47,33
Reconquista (SF) n.d. 40,95 n.d. n.d. n.d. n.d. 17,13
San Benito (ER) 0,56 119,69 n.d. n.d. n.d. nd. 168,70
Gral. Ramirez 0,71 73,19 n.d. n.d. 6,88 nd. 140,81
Gdor Crespo (SF) 0,87 103,05 n.d. n.d. n.d. n.d. 67,36
Federal (ER) 0,66 17,35 n.d. n.d. 11,11 n.d. 88,73
Sto Tomé (Ctes) n.d. 2,40 n.d. n.d. 3,34 n.d. 2,85
Coronda (SF) n.d. 27,91 n.d. n.d. n.d. n.d. 9,14
Santa Fe (SF) n.d. 16,71 n.d. n.d. n.d. n.d. 21,35
Lopez (SF) 2,54 14331 n.d. 1,35 170,17 nd. 143,60
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Se puede observar en la Tabla 6.2 que todas las muestras poseen la concentracion de
nitrito dentro de los pardmetros establecidos. Sin embargo, de todas las muestras, la muestra
de la localidad de Lépez no cumple con la norma para concentracion maxima de nitrato
permitida en agua potable. Loépez es una zona donde se prictica agricultura intensiva, por lo
que estos altos valores pueden atribuirse a la contaminacién antropogénica, por fertilizantes.
Ademas, la misma muestra también presenta un exceso de fluoruro, en relacion al limite
maximo establecido por el CAA. Los demas aniones como cloruros, fosfato, bromuros y

sulfatos, se encuentran dentro de los limites establecidos para agua potable.

En la Tabla 6.3 se muestran las concentraciones de cationes encontradas en cada
muestra de agua natural.

Tabla 6. 3. Concentraciones de cationes encontradas en cada muestra de agua natural.

Procedencia: Concentracion de cationes (ppm, mg/L)

Localidad (provincia) Litio Sodio Amonio Potasio Magnesio Calcio
S.]. Rincén (SF) n.d. 17,55 n.d. 391 10,96 44,13
Sto. Tome (SF) n.d. 266,48 n.d. 13,42 17,99 35,60

Parana (ER) n.d. 12,29 n.d. 3,36 3,88 26,66
Sauce Viejo (SF) n.d. 340,90 n.d. 17,76 11,46 27,29
Calchaqui (SF) n.d. 312,06 n.d. 6,56 17,40 50,81
Reconquista (SF) n.d. 35,71 n.d. 3,87 4,74 29,20
San Benito (ER) n.d. 352,75 n.d. 8,59 14,13 43,12
Gral. Ramirez n.d. 307,96 n.d. 7,14 15,61 34,25
Gdor Crespo (SF) n.d. 401,60 n.d. 5,76 2,95 14,92
Federal (ER) n.d. 309,79 n.d. 12,36 9,31 35,26
Sto Tomé (Ctes) n.d. 8,20 n.d. 2,20 2,46 16,98
Coronda (SF) n.d. 25,37 n.d. 3,17 3,69 25,76
Santa Fe, La Capital n.d. 23,37 n.d. 4,41 5,02 35,36
(SF)
Lopez (SF) n.d. 680,93 n.d. 48,26 14,80 32,89

n.d. no detectado

Se puede observar en la Tabla 6.3 que todas las muestras cumplen con el valor
permitido para la presencia de amonio. Se evidencia tambien, que la muestra de Lépez posee
una alta concentracion de sodio, sin embargo, no hay un limite establecido para ese catién en el
agua potable ya que naturalmente el sodio es el elemento mas abundante de los elementos

alcalinos de la corteza terrestre (sexto lugar entre los elementos mas abundantes), por lo que
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los niveles de sodio en aguas subterrdneas varian mucho, pero normalmente fluctian entre 6 y
500 mg L1 dependiendo del area geografica. Los niveles mas altos pueden estar relacionados
con suelos salinos. En las aguas superficiales, la concentracién de sodio puede ser menor que 1
mg L1 o exceder de 300 mg L1 [244]. También se puede observar que la concentracién de Ca

esta por debajo del limite maximo establecido por el CAA en todas las muestras.

Otro aspecto importante a observar es la cantidad total de iones en el agua. En la Figura
6.3 se exhibe la concentracion total de iones en cada muestra de agua natural. Este grafico es
acumulativo, de todas las concentraciones medidas de iones, pero no es la total ya que no se
midieron todos los iones posibles, ni se determiné un residuo o se midi6 la conductividad total.
Sin embargo, a los fines ilustrativos claramente se ve que que muestran presentan una alta

carga salina.

Lopez (SF) ' ' ' i:’
Santa Fe
Coronda (SF)
Santo Tome (Ctes.) Cationes
Federal (ER) [ calcio .
Crespo (ER) I | = g[(i‘c’:;f;lo
Ramirez (ER) [ Sodio
San Benito (ER) I] Aniones
Reconquista (SF) = SNlilgz‘fc(())
Calchaqui (SF) B Bromuro
Sauce viejo (SF) I Cloruro
Parana (ER) [ ]Fluoruro
Sto. Tome (SF)
Rincon (SF)
(I] 2(l)o ' 4(1)0 ' 6(I]O ' 8(I)O ' 1oloo ' 12100

Concentracion de iones (ppm)

Figura 6. 3. Concentracion total de iones en las muestras de agua natural.

En términos generales, se puede observar en la Figura 6.3 que, entre las 14 muestras
evaluadas, las muestras provenientes de Lopez y San Benito son las que mayor contenido de

iones poseen. De la cantidad total de iones, los presentes en mayor medida son el sodio, lo que
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resulta habitual dado el contenido natural de las aguas, y también se detecta un alto conenido

de sulfato. No fueron detectados amonio, litio, fosfato y nitrito.

A continuacion, se procede a mostrar los resultados obtenidos de la evaluacién del

desempefio catalitico frente a las aguas naturales.

6.3.2 Evaluacion Catalitica

Para recordar los resultados obtenidos anteriormente se muestra los resultados
obtenidos de la evaluacidn catalitica cuando se empleaba agua deionizada. En la Figura 6.4 Se
puede observar la concentraciéon de nitratos, nitritos y amonio versus tiempo de reducciéon

catalitica, utilizando el catalizador Pd:In (1:0,25)/Al,0s.

100 T T T T T T T T T T T 10
—{— Nitrato
—A— Nitrito
80 —0— Amonio 8

N (ppm)
N (ppm)

Tiempo (min)

Figura 6. 4. Concentraciéon de nitratos, nitritos y amonio versus tiempo de reduccion
catalitica, utilizando el catalizador Pd:In (1:0,25)/Al>03; cuando se usé agua desionizada.
Condiciones de reaccion: pH 4; Concentracion de AF:NO3 estequiométrica; Correccion de
pH con AF 0,4 M.

En la Figura 6.4 se observa la maxima conversion del nitrato en 120 minutos. Esa
reaccién ya se mostro en el capitulo 3, por lo que no se discutira de nuevo sus caracteristicas y
si, se usara como comparacion a las reacciones que se presentan en la Figura 6.5, en donde se
reemplaza el agua desionizada por las aguas naturales en la reduccidn catalitica. A cada
reaccion se agregaron los 100 ppm de N-NOs, como en las anteriores hechas con agua

desionizada, ya presentadas en el capitulo 3.
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Figura 6. 5. Concentraciéon de nitrato en funcion del tempo de reacciéon, realizada con
aguas naturales de diferentes ciudades de Argentina. Condiciones de reaccién: 100 ppm
de N-NO3 (443 mg/L NOs’); pH 4; Concentracion de AF:NO3 estequiométrica; Correccion
de pH con AF 0,4 M.

Se puede observar en la Figura 6.5. en primer lugar, que ninguna muestra obtiene total
conversion de nitrato a los 120 minutos. También se observa la discrepancia en la
concentracion inicial de la muestra de Lopez, pues su concentracion inicial contiene los100 N

ppm de nitrato agregados mds su concentracion inicial (39 N ppm de nitrato).

Para mejor visualizar las conversiones de nitrato versus tiempo, en la Tabla 6.4 se

muestra las conversiones de nitrato, desde la mayor para la menor conversidn.
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Tabla 6. 4. Conversion de nitrato obtenida en la reduccion catalitica de nitrato después

de 120 minutos.

Condiciones de reaccion: pH 4; Concentracion de AF:NO;

estequiométrica; Correccion de pH con AF 0,4 M.

Muestra

Conversion a 120 min (%)

Reconquista (SF)
Santa Fe (SF)

Parana (ER)
Crespo (ER)
Federal (ER)
Gen. Ramirez (ER)

Calchaqui (SF)

Santo Tome (Ctes.)

Santo Tome (SF)
Sauce viejo (SF)
Rincén (SF)
Coronda (SF)
San Benito (ER)

Lopez (SF)

53
52

51
50
42
38
35
27

26
23
22
12

A continuacién, se muestra en la Figura 6.6 la concentracion de nitritos en funciéon del

tiempo.

Se puede observar en la Figura 6.6 que el nitrito es generado en pequefias cantidades.

La concentracién maxima alcanzada ocurri6 en la muestra proveniente de Parand y es igual a

0,5 ppm. En general se puede decir que, como se viene observando en la mayoria de las

reacciones, el nitrito present6 el comportamiento de producto intermediario.

En las muestras de Santo Tome (SF), Gdor. Crespo (SF), Coronda (SF) y Lopez (SF) el

nitrito generado no fue consumido totalmente a los 120 minutos. Esto podria indicar alguna

desactivacion del catalizador, o impedimento estérico para que el nitrito acceda a los sitios de

Pd y en este caso, dada la cantidad de iones en el medio de reaccién hay que considerar que

existe una competencia por los sitios activos y que probablemente otros iones se adsorban con

mayor fuerza que el nitrito, impidiendo que este alcance el sitio activo.
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Figura 6. 6. Concentracion de nitritos en funciéon del tiempo de evaluacidon catalitica.
Condiciones de reaccion: pH 4; Concentracion de AF:NO3 estequiométrica; Correccion de
pH con AF 0,4 M.

En relacién a la concentracidn de nitritos, durante la reduccidn catalitica de nitratos,
utilizando aguas naturales, Pintar et al (1998) [171] observaron en su estudio que para
diferentes contenidos de cationes, la maxima concentracion de nitrito acumulada disminuia en
el orden: K+ > Na+ > Ca%* > Mg?+ >Al3+, disminuyendo en el mismo orden la formacién de
amonio. Esto se atribuia a que los cationes con elevada capacidad de polarizacién, permitian
una rapida regeneracion de la superficie del catalizador al aumentar la velocidad de desorcion
de los iones hidroxilo formados, aumentando la superficie accesible a nitratos y nitritos y la
velocidad de reaccién. Esto se ve reflejado en algunas de las muestras evaluadas en este
estudio, por ejemplo, en la muestra de Lopez que tenia alto contenido de Na(I) se observa una

mayor incapacidad por parte del catalizador para eliminar los nitritos.

A continuacidén, se muestra en la Figura 6.7 La concentraciéon de amonio en funcién del

tiempo de reaccion.
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Figura 6. 7. Concentracion de amonio en funcion del tiempo de evaluacidon catalitica.
Condiciones de reaccion: pH 4; Concentracion de AF:NOs- estequiométrica; Correccion de

pH con AF 0,4 M.

Se puede observar en la Figura 6.7 que el amonio generado va aumentando su
concentracion de forma constante con el tiempo. y los valores obtenidos resultan menores a 7
ppm de N. Se puede observar una mayor discrepancia entre los valores observados, que suelen
presentar curvas lineales con el tiempo. Esa diferencia claramente esta asociada a la
interaccion con los diferentes iones de cada muestra. Por ejemplo, la muestra de Reconquista,
presenta un rapido incremento en la concentracién de amonio, pero luego se mantiene

constante a partir de los 60 minutos.

En la Tabla 6.5 estin mostradas las selectividades a nitrito, amonio y gases de

nitréogeno y concentracion de los productos de reaccion, obtenidos al final de reaccion de

reduccién de nitratos.
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Tabla 6. 5. Selectividades a nitrito, amonio, gases de nitrégeno y concentracion de los
productos de reaccion, obtenidos al final de reaccion. Valores de concentracion en N

Muestra [NH4] final [NO:] final S [NH4]final S|[NO:]final S [N:]final
Rincon (SF) 3,68 n.d. 17,0 n.c. 83,0
Sto. Tome (SF) 1,48 0,14 5,7 0,5 93,8
Parana (ER) 5,59 0,12 10,9 0,2 88,9
Sauce viejo (SF) 3,31 0,1 14,4 0,4 85,2
Calchaqui (SF) 1,41 0,25 4,0 0,7 95,3
Reconquista (SF) 1,09 0,09 2,1 0,2 97,8
San Benito (ER) n.d. 0,08 0,0 1,6 98,4
Gral. Ramirez

(ER) 0,12 0,04 0,3 0,1 99,6
Gdor. Crespo (SF) 2,33 0,08 4,7 0,2 95,1
Federal (ER) 1,626 n.d. 39 n.c. 96,1
Santo Tome

(Ctes) 0,33 0,03 1,2 0,1 98,7
Coronda (SF) 1,01 0,09 8,3 0,7 90,9
Santa Fe 1,59 0,01 3,1 n.c. 96,9
Lopez (SF) 1,65 0,09 33,0 1,8 65,2
Agua deionizada 6,16 0,35 6,2 0,3 93,5

n.d. no detectable, n.c. no calculable

Se puede observar que, en su maxima conversion, en cada catalizador, hay varios que
obtuvieron mejores selectividades a cuando se usd agua desionizada. Esas mayores
selectividades obtenidas estdn directamente relacionadas a las menores conversiones
alcanzadas, cuando se trata de comparar un mismo tiempo, como por ejemplo: Santo Tomé
(SF), Calchaqui, Reconquista, San Benito, General Ramirez, Gdor. Crespo, Federal y Santo Tomé

(Ctes.).

En relacién a las posibles modificaciones en el pH, se trabajé a pH 4 regulando con AF,
pero de todos modos, hay que tener en cuenta que al trabajar con aguas naturales la movilidad
ionica es menor a la lograda en agua desionizada, con lo que, aunque se controle el pH del
medio, resulta mas dificil neutralizar localmente los iones hidroxilo en los centros activos, por

lo que la variacién de selectividad al modificar el pH tiene menor influencia [43, 171].
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Al mismo tiempo este parametro (selectividad a la maxima conversiéon) no sirve de
comparacion real, pues las maximas conversiones de cada uno fueron muy distintas,
implicando en la presencia en mayor cantidad de sus subproductos de la reduccién del nitrato,
lo que afecta directamente la selectividad. De esta forma se exhibe en la Tabla 6.6 las
selectividades alcanzadas en el mismo valor de conversién de nitratos. Esa es la forma mas
adecuada de hacer la comparaciéon. Debido a que algunas muestras presentan bajas
conversiones de nitratos, se eligié la conversién de 10% para hacer la comparacidn. Ese valor
de conversidn también es utilizado en el calculo de velocidades iniciales, como ya fue dicho en
capitulos anteriores, en esa conversion, en teoria, el sistema todavia no se ve afectado por sus
subproductos de la reaccion. Utilizando ese criterio de evaluacion (X = 10%) fue posible

comparar entre si, 12 de las 14 muestras de aguas naturales.

Tabla 6. 6. Selectividades a nitrito, amonio y gases de nitrégeno, obtenidos al final de
reaccion, calculados en misma conversion.

Muestra S[NH;] 10% S[NO;]10%  S[N;] 10%
Rincodn (SF) 8,6 2,5 88,9
Santo Tome (SF) 31,0 0,6 68,4
Parana (ER) 37,6 3,5 58,9
Sauce viejo (SF) 10,0 0,6 89,4
Calchaqui (SF) 4,2 0,1 95,7
Reconquista (SF) 24,8 0,1 75,1
San Benito (ER)* n.a* n. a. n. a.
Ramirez (ER) 2,8 0,2 97,0
Gdor. Crespo (SF) 6,0 0,0 94,0
Federal (ER) 4,0 0,3 95,7
Santo Tome (Ctes.) 9,0 0,2 90,8
Coronda (SF) 14,0 0,6 85,4
Santa Fe (SF) 4,7 0,0 95,3
Lopez (SF) n.a. n.a. n.a.
Agua desionizada 8,0 2,1 89,9

n. a. Muestras que no alcanzaron 10% de conversion.

Se puede observar en la Tabla 6.6 que hay algunas muestras que alcanzaron
selectividad a gases de nitrédgeno superiores a la selectividad obtenida en la misma reaccion
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hecha con agua desionizada. Estas muestras son: Calchaqui, General Ramirez, Gobernador

Crespo, Federal y Santa Fe.

Las mayores selectividades a N, en la misma conversién pueden asociarse a: a) la
mayor cantidad de iones en el medio en el caso de la reaccidn de agua desionizada, que pueden
actuar interfiriendo de diferentes formas, por ejemplo, a través del impedimento estérico
evitando la sobrerreduccion en los sitios activos, bien impidiendo la neutralizacién de los
oxhidrilos generados en la reaccién o finalmente por adsorcion de los iones irreversiblemente

sobre los sitios activos.

En la Tabla 6.7 se puede visualizar las velocidades iniciales, calculadas a los 10% de
conversion de nitratos.

Tabla 6. 7. Velocidades iniciales calculadas a los 10% de conversion de nitratos.

Muestra Velocidad a los 10%X (ppm/min)
Federal (ER) 6,6
Gdor. Crespo (SF) 5,7
Santa Fe 4.8

Calchaqui (SF) 3,7
Reconquista (SF) 2,8
Sauce viejo (SF) 2,1

Santo Tome 2,1
(Ctes.)

Rincon (SF) 1,3
Ramirez (ER) 1,1
Santo Tome (SF) 0,6
Parana (ER) 0,5
Coronda (SF) 0,3
San Benito (ER)* -
Lopez (SF)* -

Agua deionizada 4,0

*no alcanz6 10% de conversién en 120 minutos de evaluacion catalitica.

Se observa un comportamiento anémalo e las muestras de Federal, Gdor. Crespo y
Santa Fe, que poseen mayor v; que la reaccién hecha con agua desionizada. Esa mayor
velocidad inicial puede ser atribuida a la sinergia entre los iones presentes en el agua. En el

momento, no se tiene suficiente informacién para asociar de forma consistente el

235



comportamiento obtenido por estas 3 muestras de modo de saber porque lograron mayores
velocidades iniciales, pero claramente este efecto se asocia en las dos primeras muestras al alto

contenido de iones di valentes.

Pintar et al. [171]presentan un estudio sobre la eficiencia de reduccion del nitrato en
presencia de varios cationes en solucién acuosa y ademas investigaron los efectos de la dureza
y fuerza iénica de la fase liquida sobre el proceso de reaccién. Los iones de cloruro y sulfato no
influyeron en las tasas iniciales de consumo de nitrato de sodio y en los rendimientos finales de
ion amonio. Sin embargo, las tasas de desaparicion de nitratos se suprimieron
apreciablemente, y se form6 mas amonio en presencia de bicarbonatos; esto podria atribuirse
a las estructuras idénticas de los iones NO3- y HCO3, que se adsorben en los mismos sitios

activos.

De acuerdo a Marchesini (2008) [10], la tasa de desorcidn de los OH- formados en los
sitios activos se incrementa con la capacidad de polarizaciéon de los cationes presentes en el
agua, mientras que la adsorcién de NOs- es independiente del potencial de ionizacién de los
cationes. También se puede suponer que una remocién mas rapida de los OH de los sitios

activos repercute en una regeneracion mas rapida de los sitios activos.

6.4 Conclusiones Parciales

La concentracién de iones en las aguas naturales interfiere en la actividad del
catalizador para la eliminacion de nitratos. Sin embargo, no se encontr6 un grupo especifico,
entre los compuestos que se caracterizaron, en el cual se pueda relacionar con los resultados

de actividad catalitica encontrados.

El estudio sistematico de las aguas de la regidon nos permitira establecer una norma

inicial para tratar el agua con nuestro sistema.

Se observa un comportamiento anémalo en la velocidad inicial de 3 muestras de aguas
naturales, que puede ser atribuido a un efecto sinérgico de uno de los componentes del agua,

que no se encuentran presentes en el agua desionizada.

A pesar de que hubo variaciéon en las conversiones de nitrato cuando se aplicé el
proceso catalitico a aguas naturales, las selectividades a N fueron superiores a 85% en 10 de
las 14 muestras, lo que es un resultado prometedor para su aplicacién futura en aguas que

contienen nitratos.
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Capitulo 7. Conclusiones y perspectivas

futuras

La reduccién catalitica demuestra ser una técnica viable para tratar altas
concentraciones de nitrato. El control del pH en el proceso es esencial ya que influye
directamente en la actividad catalitica y la selectividad al amonio, que es un producto
indeseable. Se ha demostrado que el acido férmico es una alternativa interesante para
reemplazar el gas de hidrégeno como agente reductor, proporcionando H, de una manera mas

controlada evitando la sobre reduccion y el aumento en la selectividad al amoniaco.

Mas especificamente en el capitulo 3 se concluye que el cambio del método de
reduccidn en la etapa de sintesis cuando se utilizaron los catalizadores soportados en alimina
resulté en catalizadores activos en la reduccién de nitratos en medio acuoso y con selectividad
a gases de nitrégeno comparable a las reacciones con el catalizador reducido en fase gas.
Ademas, la reducciéon con hidracina presenta una ventaja econdémica, por operar en
temperatura proxima a la T ambiente, promoviendo un ahorro de energia en el proceso de

sintesis.

Se determin6é el mecanismo de descomposicion del acido férmico utilizando el
catalizador Pd:In (1:0,25)/Al;03 reducido en fase acuosa. El entendimiento del mecanismo por
el cual el 4cido férmico se descompone en la superficie del catalizador posibilité elegir mejores
condiciones de reacciéon para favorecer la alta actividad catalitica y mantener un buen

compromiso con la selectividad a amonio en bajos porcentajes.

Es importante mencionar que por mas que se pierda algo de los productos de
descomposicién del AF, esta cantidad no se compara a la cantidad de exceso agregada en las
reacciones con hidrogeno. Esta caracteristica de ese reductor, es decir, su descomposicién en la
superficie del catalizador, promueve una reducciéon de manera mas controlada y eso también

colabora para la menor produccién de amonio.

Con relaciéon al mismo catalizador utilizado en su forma estructurada, el pellet, se
observd una pérdida de actividad catalitica durante el tiempo de evaluacion, lo que puede fue

atribuido a que el proceso paso a ser dominado por el control difusivo. La pérdida de actividad
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catalitica, por otra parte, resulto en el incremento de la selectividad a gases de nitrégeno en

valores superiores a los 99%.

La caracterizaciéon de los catalizadores frescos y usados nos da informacion esencial
sobre la morfologia, distribucion y estado de oxidacidn de la fase activa en la superficie. Las
principales diferencias estructurales cuando comparamos las diferentes etapas de reducciéon
en la sintesis del catalizador, es con relacién a su mayor dispersion y la mayor cantidad de In
superficial, mucho mayor en el catalizador reducido en fase acuosa que en el catalizador

reducido en fase gas.

Con relacion a los estudios del capitulo 4, en donde se emplearon catalizadores

estructurados soportados en fibras de carbono activado:

Las fibras recubiertas con Pd e In fueron preparadas, caracterizadas y aplicadas en la
reduccion catalitica de nitrato. Se emplearon dos diferentes técnicas de sintesis, la deposiciéon

autocatalitica secuencial y la impregnaciéon humeda.

Las fibras sintetizadas por deposicidn autocatalitica fueron activas para la reduccion de
nitratos en medio acuoso utilizando el H, como agente reductor. El aumento del contenido de
In en el catalizador mejord la actividad catalitica y esta actividad se mantuvo en sucesivos usos
del mismo catalizador. Las selectividades hacia el N, son mejores que las obtenidas en la

literatura con la misma fase activa.

Los cambios en la superficie catalitica fueron determinados por XPS y SEM. Por medio
de esas técnicas se pudo observar un enriquecimiento de la superficie en In en las reacciones

que utilizaron el hidrégeno como agente reductor directo.

Al utilizar el acido féormico como agente reductor, se logré mejorar la selectividad hacia
N, considerablemente, a valores préximos de los 100%. Sin embargo, hubo caida en la

actividad catalitica cuando se compara con el uso del hidrégeno como agente reductor.

El mecanismo propuesto, es decir, la reduccién de nitrato usando acido fé6rmico, consta
de dos etapas: en primer lugar, la reducciéon de nitrato se produce debido al hidrégeno
generado a través del formiato en la superficie del catalizador; en segundo lugar, por el
hidrégeno generado por la descomposicion del acido férmico en ausencia del hidrogeno

producido en la primera etapa.
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La estructura del catalizador también cambia después de la reacciéon cuando se utiliza
el acido férmico como agente reductor. En general se observa un aumento del tamafio de

particula y oxidacién parcial del metal promotor.

Las fibras sintetizadas por impregnaciéon humeda presentaron menor carga metalica
que la carga nominal esperada. Sorprendentemente, al utilizar el dcido formico como fuente de
H; in situ, El catalizador bimetalico sintetizado por esta técnica logré una actividad catalitica
comparable a del catalizador de misma proporciéon de fase activa sintetizado por deposicion
catalitica, el cual posée casi 4 veces mas Pd que el catalizador sintetizado por impregnacién

himeda.

En la reduccién de nitritos (100 N ppm), utilizando el acido férmico como agente
reductor, se evaluaron fibras monometalicas de Pd y bimetdalicas de Pd:In sintetizadas por
impregnacion himeda. En las condiciones evaluadas, se observo la conversion total de nitritos
con el bimetalico Pd:In (0,5:0,2)% p/p. Parte de ese nitrito se convirtié en nitrato durante la
reaccidn. Esa particularidad, exigiria que el nitrato vuelva a ser tratado en una etapa posterior,
en el caso que el uso atribuido al agua sea para consumo humano. Eso podria realizarse con el

mismo catalizador bimetalico.

En el capitulo 5 se evaluaron diferentes procesos avanzados de oxidacion del acido
férmico. En la primera parte del estudio, se verifico que la fotdlisis directa del acido férmico no
presenta resultados satisfactorios en las condiciones de evaluacion. Por otra parte, la
fotocatalisis heterogénea present6 una mineralizacién promedio del AF de 10,4% después de
240 minutos, mostrando que el agregado de los electrodos al reactor, actuaron generando

radicales HOe para la oxidacién del acido férmico.

La oxidacién electroquimica del AF fue del 82% utilizando el potencial constante de 5V
entre los electrodos. A su vez, la FEO del 4cido formico presentd 88,5% de mineralizacion del
acido férmico. Comparando los procesos en separado, se puede ver que la oxidacién
electroquimica corresponde a una gran parte de la degradacion del acido férmico. La
utilizacion de la fotocatalisis corresponde al 10% de la eficiencia del proceso. La sumatoria de
FH y OE en separado es superior a al proceso de FEO, lo que muestra una posible interaccion
antagoénica al utilizar las condiciones de trabajo de este estudio. Aunque la FEO del AF obtiene
mejor conversién que la OE, el ahorro de energia asociado a la no utilizacién de la lampara

debe ser considerado.
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La presencia de nitrato tuvo influencia en la mineralizacion del acido férmico. Se
observo una mejora en los 4 procesos evaluado en separado. En FD se obtuvo una conversion
del &cido férmico de 9%, y no hubo la reduccion de la concentracién de nitrato durante los 240

minutos de evaluacion.

En la FH se observé el consumo de ambos reactivos en la soluciéon. Se obtuvo la
mineralizacion de 15,7% del acido féormico y reduccién de nitrato de 8,0%. La selectividad a
gases de nitrogeno en ese proceso fue del 100%, una vez que no se detectd nitrito y tampoco

amonio durante el intervalo de evaluacion.

La oxidacidn electroquimica del AF en presencia de nitrato también tuvo una mejora, la
cual fue asociada principalmente a la mayor carga iénica del medio. Tuvo lugar la
mineralizacion del acido férmico en 89,5%. La concentracién de nitrato tuvo mayor variacién.
El promedio de la reduccidn fue del 35,5%. Sin embargo, la selectividad fue predominante a

amonio que es indeseado.

Utilizando la FEO la mineralizacién del acido formico fue de 89,1%, comparable a la
FEO sin el nitrato en el medio. La reduccién de nitrato fue del 43,2%, valor comparable a la

suma de las cantidades de nitrato reducidas por FH y OE.

Los procesos avanzados de oxidacion permiten eliminar diversos compuestos
organicos y contaminantes en medios acuosos y presenta resultados prometedores para la

oxidacion del 4cido formico.

En el capitulo 6 se estudid la aplicacion del proceso catalitico en la remocidn de nitratos
presentes en muestras de aguas naturales, provenientes de diferentes lugares de Argentina. Se
verificd que la concentracién de iones en las aguas naturales interfiere en la actividad del
catalizador para la eliminacion de nitratos. En general hubo un efecto negativo de la presencia
de iones en las aguas naturales, pero no se encontrd un grupo especifico, entre los compuestos

que se caracterizaron, en el cual se pueda relacionar con los resultados de actividad catalitica

encontrados. Trabajos Futuros

Basado en las conclusiones generales se plantean los siguientes trabajos futuros:

Aunque la sintesis de los catalizadores utilizando la etapa de reduccién con hidracina,
descripta en el capitulo 3, produce catalizadores con caracteristicas superficiales muy
interesantes para la reaccién de reduccién de nitratos, en el futuro seria interesante evaluar las

mismas condiciones de sintesis con agentes reductores que sean mas amigables con el medio
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ambiente y también emplear una oxidacion en fase acuosa con peréxido de hidrogeno de modo

de no afectar con altas temperaturas, en ningln paso, a las particulas metalicas del catalizador.

Estudiar por qué, en forma detallada, se produjo nitrato durante la reduccion de nitrito,
cuando se empled el acido féormico como reductor. Esos estudios, tendrian por objetivo,
determinar a través de qué mecanismo se produce una reacciéon de oxidacién en un medio que
tedricamente es reductor. Ademas, determinar porque el nitrato generado no se redujo en el

medio reductor cuando se utilizaron los catalizadores bimetalicos.

Hacer un estudio sistematico de los iones presentes en aguas naturales, para ver cual y
de que modo influencia la velocidad de reaccién en la reduccién catalitica de nitratos cuando se

emplea acido férmico como reductor.

7.1.1 Eliminacion de contaminantes del agua utilizando catalisis asistida con
electrolisis

Recientemente ha aumentado la cantidad de publicaciones que combinan procesos
para mejorar la performance catalitica en la remocién de contaminantes. En ese sentido, de
acuerdo a Martinez et al. [92] el rendimiento de la reduccion electrocatalitica de nitratos en
términos de actividad y selectividad hacia nitr6geno depende en gran medida de los materiales
del electrodo, el electrolito soporte, el potencial aplicado y el pH del medio. El desafio sigue
siendo encontrar las condiciones de funcionamiento adecuadas y los materiales de los
electrodos para reducir el nitrato y simultineamente oxidar el amonio que se forma durante el

proceso, obteniendo nitrégeno como producto principal.

Por ejemplo, Zhang el at. [245] estudiaron la modificacién de la superficie del catodo
mediante la inmovilizacién de un catalizador de metal noble o el metal noble sé6lido, logrando
una mejora en la actividad catalitica y en la selectividad, en comparaciéon al proceso

electroquimico aislado.

Garcia-Segura y colaboradores [3] presentaron un review detallando el estado del arte
de la reduccion electrocatalitica de nitratos. En los puntos clave, estan mencionadas las

modificaciones en los electrodos con aleaciones metalicas o nanoparticulas. Ademas, sugieren
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geometrias tridimensionales en los electrodos para disminuir la limitacién por transferencia de

masa, ademas del beneficio del aumento de area superficial.

En ese sentido, se propone integrar las ventajas de la hidrogenacién catalitica con la
reduccion electroquimica de nitrato, de modo de mejorar la eficiencia mediante un proceso
combinado. Para ello, podria utilizar un catalizador bimetdlico de alto rendimiento en
combinacién con electrodos recubiertos con nanoparticulas en la camara del catodo de una
celda electroquimica. Asi se desarrollard un novedoso sistema de reducciéon de nitrato
electroquimico-catalitico. De este modo, la velocidad y la selectividad de la reduccién de nitrato
podran mejorarse significativamente debido a la reaccidn de acoplamiento de la hidrogenacion

catalitica con el hidrégeno generado in situ como agente reductor.

Una aplicacién inmediata que tiene el desarrollo de la tecnologia para reducir estos
contaminantes por via catalitica y electrocatalitica se encuentra en el tratamiento de salmueras
con grandes concentraciones de nitratos, cominmente encontradas en el residuo liquido de
plantas de desalinizacion de agua o de tratamiento de aguas residuales. Esto se estudiaria
utilizando catalizadores en polvo y estructurados, los cuales poseen excelentes propiedades de
selectividad hacia el N2, o a través del uso de electrodos modificados con nanoparticulas de fase

activa.

También seria muy interesante, iniciar una linea que desarrolle catalizadores y
electrodos eficientes para la eliminacidén de contaminantes en aguas de consumo humano y su
posible aplicaciéon en reactores operando en modo batch, continuo y también reactores

asistidos con electrolisis.
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Anexo 1

En el Anexo 1 se agregan informaciones complementares, referentes al Capitulo 1.

Aguas residuales alta carga nitrogenada

Una parte importante de la industria genera efluentes con elevada carga de nitrégeno
amoniacal, entre ellas se encuentran las actividades descritas en la Tabla A1.1.

Tabla A1l. 1. Efluentes con elevada carga nitrogenada de nitrégeno amoniacal. Adaptado
de [62].

Actividad Industrial Concentracion de Nitrégeno Amoniacal
Produccién de coque 3.300-4.100mg N-NH4*/L

Industria farmacéutica 475mg N-NH4*/L

Industria de produccion de fertilizantes 200-940mg N-NH4*/L

Industria de la refineria de petréleo 450-630mg N-NH,+*/L

Industria de celulosa y papel 264mg N-NH4*/L

Industria de explosivos <12.500mg N-NH4*/L

Industria de pectina <2.700mg N-NH4*/L

A medida que el agua se estabiliza, por oxidaciéon bacteriana en medio aerobio se
generan nitritos y posteriormente nitratos. El predominio de la forma de nitrato en un agua
residual es un fiel indicador de que el residuo se ha estabilizado con respecto a la demanda de
oxigeno [246]. El nitrégeno total es la suma del nitrégeno organico, amonio, nitrito y nitrato. El
agua residual doméstica suele contener 20-50 mg/L de nitrégeno total y 12-40 mg/L de
amonio [57].
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Anexo 2

En el Anexo 2 se agregan informaciones complementares, referentes al Capitulo 2.

Sintesis por Deposicion autocatalitica

En la Figura A2.1 se puede visualizar en detalle fotos de la secuencia de activacién
descripta en el Capitulo 2.

Figura A2. 1 Secuencia de activacion de las fibras de carbono., empezando por el SnCl.. El
ciclo se repite 4 veces.

Métodos analiticos

Electroforesis Capilar

A seguir de describe el método 4140 B[200] .
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Reactivos: Emplee agua desionizada. La concentracién de material organico disuelto
influira en el rendimiento general; preferiblemente use agua con <50 pg de TOC /L.

Solucién de cromato: preparela segtn lo indicado a continuacion.

1) Solucién Concentrada de cromato de sodio, 100 mM: en un matraz volumétrico de 1|,
disuelva 23,41 g de cromato de sodio tetrahidratado, Na,Cr0Os4-4H>0, en 500 ml de agua y diluya
a 11 con agua. Almacene en un recipiente de vidrio o plastico tapado a temperatura ambiente;
Este reactivo es estable durante 1 afio.

2) Solucion Concentrada de modificador de flujo electroosmético, 100 mM: en un matraz
volumétrico de 100 mL disolver 3.365 g de bromuro de tetradeciltrimetil amonio (TTAB), peso
molecular 336,4, en 50 ml de agua y diluir hasta 100 ml. Almacene en un recipiente de vidrio o
plastico tapado a temperatura ambiente; Este reactivo es estable durante 1 afio.

3) Solucion Concentrada de tampon, 100 mM: en un matraz volumétrico de 1 1, disolver
20,73 g de 2- [N-ciclohexilamino] -etanosulfonato (CHES), peso molecular 207,29, en 500 ml de
agua y diluir a 1 L. Almacenar en un recipiente de vidrio o plastico tapado a temperatura
ambiente; Este reactivo es estable durante 1 aio.

4) Solucién Concentrada de gluconato de calcio, 1 mM: en un matraz volumétrico de 1 1
disuelva 0,43 g de gluconato de calcio, peso molecular 430.38, en 500 ml de agua y diluir a 1 L.
Almacenar en un recipiente de vidrio o plastico tapado a temperatura ambiente; Este reactivo
es estable durante 1 afio.

5) Solucién de hidréxido de sodio, NaOH, 100 mM: En un matraz volumétrico de plastico
de 1 1, disuelva 4 g de hidréxido de sodio, NaOH, en 500 ml de agua y diluya hasta 1 L.
Almacene en un recipiente de plastico tapado a temperatura ambiente; Este reactivo es estable
durante 1 mes.

6) Solucién diluida de cromato: Prelave un cartucho de intercambio aniénico en forma
de hidroxido con 10 ml de NaOH 100 mM seguido de 10 ml de agua; Deseche los lavados. Pase
lentamente 4 ml de concentrado de TTAB 100 mM a través del cartucho a un matraz
volumétrico de 100 ml. Enjuague el cartucho con 10 ml de agua y agregue al matraz. (NOTA:
Este paso es necesario para convertir la TTAB de la forma de bromuro en la forma de hidréxido
TTAOH. La etapa puede eliminarse si se usa TTAOH 100 mM disponible comercialmente). En el
matraz aforado de 100 ml que contiene el TTAOH, agregue 4,7 ml de concentrado de cromato
de sodio, 10 ml de concentrado de tampén CHES y 10 ml de concentrado de gluconato de
calcio. Mezclar y diluir hasta 100 ml con agua. El pH debe ser de 9,0 + 0,1; la solucién final es
cromato de sodio 4,7 mM, TTAOH 4 mM, CHES 10 mM y gluconato de calcio 0,1 mM. Filtrar y
desgasificar a través de un filtro de 0,45 pum, utilizando un aparato de vacio. Almacene
cualquier electrolito restante en un recipiente de plastico con tapa a temperatura ambiente
hasta por 1 mes.

Solucién de aniones estdndar, 1000 mg / L: Prepare una serie de soluciones de aniones
estandar individuales agregando la cantidad indicada de sal, previamente secada a peso
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constante a 105 ° C, a 100 ml con agua. Almacenar en botellas de plastico; Estas soluciones son
estables durante 3 meses.

Interferencias: cualquier anién que tenga un tiempo de migracién similar a los analitos
de interés puede considerarse una interferencia. Este método ha sido disefiado para minimizar
la interferencia potencial que normalmente se encuentra en aguas ambientales, aguas
subterraneas, agua potable y aguas residuales.

El formiato es una interferencia potencial comin con el fluoruro; es una impureza
comun en el agua, tiene un tiempo de migracién similar al del fluoruro y es un indicador de la
pérdida del rendimiento del sistema de purificacién de agua y el TOC superior a 0,1 mg / L. La
adicién de 5 mg de formiato / L en el estandar de anién de trabajo mixto, y en la muestra donde
se encuentra la identificacion del fluoruro, ayuda en la correcta identificacién del fluoruro. En
general, una alta concentraciéon de cualquier ion puede interferir con la resolucién de los
aniones de analito en las proximidades. La dilucion en agua por lo general es til. Las
modificaciones en la formulacion del electrolito pueden superar los problemas de resolucion,
pero requieren validacion individual. Este método es capaz de una resolucion sin interferencias
de un diferencial de 1: 100 de Br- a Cl-, y NO2~ y NOs- a SO472, y un diferencial de 1: 1000 de Cl-y
SO42.

Abajo, en la figura A2.2 se observan los picos obtenidos para nitrato y formiato,
respectivamente.

A 4,38 min. -69,5mAu
[maALu]

— C:\Clarity\ 2017 08 15 jones nitrato formico\Data\13 09_2017 11 35 - UV Detector

50

Absorbance

&0

&5

[min.]

Tabla de resultados {Sin cal. - C:\Clarity\2017 08 15 iones nitrato formico\Data\13_09_2017 11_35- UV Comiin para todas las sefiales -
Detector) Archivo de calibracién (Tabla de picos) ————————— cajculo

Tiempa de Area Altura Area Altura ADS i Y

retene | maus] | A 28] (%] [rmir] tonbre | | 0urs.no) fsin cal. |
1 m“}jsg 7,236 5,195 26,6 57,0 0,03 ™ Abrir con calibracién adjunta
3,555 21,334 3,921 734 43,0 0,09 Seleccionar... | ingun | et |

Tatal 29,870 9,116 100,0 100,0

(¥

rPicos no identificados

rIncluir en la tabla de resultados

Figura A2. 2. Picos de absorbancia vs tiempos de retencion de las soluciones de nitrato
de potasio y de acido formico obtenidos por Electroforesis Capilar. Pico del nitrato: 3,38
min; Pico del AF: 3,55 min.
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Método Colorimétrico de Griess [10, 200]

Aplicacion: Se puede utilizar para determinar la concentraciéon de nitrito entre 10 a
1000 pg de NO2 por L.

Preparacion y conservacion de las muestras: Las muestras no requirieron pasos
previos de preparacion.

Estas fueron conservadas en el freezer inmediatamente luego de ser tomadas.

Para asegurarse de que no se producia una ulterior reduccién se realizé la experiencia de
analizar en el momento las muestras y luego de congelarlas y no se encontré diferencia
significativa en los resultados obtenidos.

Interferencias:

« Es incompatible con Cl; libre y NCls. Los siguientes iones deben estar ausentes: Sb3+, Au3+,
Bi3+, Fe3+, Pb2+, Hg?+, Ag*, cloroplatinato y metavanadato (VO3?-).

Reactivos:

o Agualibre de NO;: para preparar todas las soluciones y diluciones usar agua desionizada.

o Solucién de Oxalato de sodio SPP (solucién patrén primario): disolver 0.5 g de NazC;04
(calidad estandar primario, secado a 105°C al menos 2hs) y llevar a 100 mL con agua
desionizada.

o Solucién de H,S04 1:1 diluir 50 mL del 4cido con 50 ml de agua desionizada.

o Solucién de KMnQy: disolver 1.6 g de KMnO. en 1000 mL de agua y dejar en reposo una
semana. Remover el sobrenadante de la solucidn tratando de no resuspender el precipitado.
Luego estandarizar.

Para estandarizar la soluciéon de KMnO, y obtener la SPS (solucién patréon secundario) se siguio6
la siguiente técnica:

. Colocar en una bureta de 10.00 mL, perfectamente limpia, el KMnO, preparado.

. Colocar en erlenmeyer de 250 mL: 5.00 mL de SPP de Na;C;04 adicionar 100 mL de
aguay 2.0 mL de H2S04 (1:1), calentar a 90 — 95 °C.

. Ir agregando gota a gota el KMnOQ,, agitando constantemente, hasta que se observe la
aparicion del color rosa en forma permanente (persistencia no mayor a 1 minuto del color).

. Repetir 4 veces o hasta que se obtenga valores promediables.
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Ejemplo de curva de calibracion para el espectrometro UV-VIS utilizada
para el analisis de Nitritos.

1,2

1 ®
0,8
0,6

y =0,0037x- 0,001
R?=0,9998

-0,2 0 50 100 mg/]LSIQ—NOZ 200 250 300

Figura A2. 3 Ejemplo de curva de calibracion utilizada para analisis de nitritos. Método
de evaluaciéon empleado: método de Griess.

Método reduccion con columna de Cd + Método colorimétrico de Griess

Aplicacion: Reduce cuantitativamente el NOs- a NO, en presencia de Cd. El nitrito
producido se analiza luego por el método de Griess.

Preparacion de la muestra:

Se tienen las mismas consideraciones que en el método anterior y ademas se realizan
los agregados descriptos en el punto siguiente en funcién de los distintos interferentes que la
muestra pudiese presentar,

Interferencias:
« Materia organica disuelta que impida el flujo en la columna.

« Lapresencia de Cu, Fe u otros metales en el orden de las ppm constituyen una interferencia
eliminable por tratamiento con EDTA.

« La grasa o el aceite pueden cubrir la superficie reactiva del Cd, debe eliminarse por
tratamiento con algun solvente organico.

« Restos de Cl también disminuyen la eficiencia de la columna.

NOTA: ninguna de las observaciones realizadas deberian afectar la eficiencia de la
columna puesto que se trabajara con agua desionizada.

Instrumento: Espectrofotometro, las lecturas se realizan en 543 nm Se usa cubeta de vidrio de
1 cm de paso 6ptico.
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Ejemplo de curva de calibracion para el espectrometro UV-VIS utilizada
para el analisis de Nitratos.

1,000

0,800
y =0,0028x + 0,0106

0,600, R? = 0,9991

o
©

0,400

0,200

0,000
00 500 1000 8O NGoo 2500 3000 350,0

Figura A2. 4. Ejemplo de curva de calibracion utilizada para analisis de nitratos. Método
de evaluaciéon empleado: método Columns de Cd + método de Griess.

Método de Berthelot modificado [10]

Aplicacion: Determinacidon de amonio en las muestras.

Preparacion de la muestra: Se tienen las mismas consideraciones que en el método
anterior y ademas se realizan los agregados descriptos a continuacidn.

Interferencias: No se observan en muestras de este tipo.

Instrumento: Espectrofotémetro, las lecturas se realizan en 633 nm. Se usa cubeta
descartable de 1 cm de paso dptico.

Reactivos:

Agua libre de NH.*: para preparar todas las soluciones y diluciones usar agua
desionizada recientemente obtenida

Solucién stock de amonio: disolver 0.378 g de NH4Cl, exactamente pesados en 10.0 mL
de agua desionizada. Esta solucidn tiene una concentracién de 10000 ppm N-NH,*.

Solucién de amonio intermedia: tomar 0.3 mL de la Solucién Stock de amonio y llevar a
100 mL con agua desionizada. Esta soluciéon es 30 ppm N-NH4*

Solucién estandar de amonio 1: diluir 1.0 ml de la soluciéon de NH4* intermedia a 100 ml

con agua desionizada. Preparar diariamente.

Solucién estandar de amonio 0.5: diluir 0.5 ml de la solucién de NH4* intermedia a 100

ml con agua desionizada. Preparar diariamente.
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Solucién estandar de amonio 0.1: diluir 0.1 ml de la solucién de NH4* intermedia a 100
ml con agua desionizada. Preparar diariamente.

Reactivo color 1: se prepara disolviendo en 500 mL de agua desionizada, 177.0 mg de
Nitroprusiato de Sodio p.a. y 14.21 g de Fenol p.a. Se guarda en frasco color &mbar entre 0 y
8°C.

Reactivo color 2: se prepara disolviendo en 500 mL de agua desionizada, 11.25 g de
NaOH y 21.5 mL de hipoclorito de sodio 55g Cl; activo. Se guarda en frasco color ambar entre 0
y 8°C.

Procedimiento

Tratamiento de la muestra:

Agregar al frasco de 10.0 mL que contiene la muestra de 0.25 mL tomada durante la
reaccion, 5.00 mL de agua desionizada.

Agregar 0.20 mL del reactivo color 1 y 0.20 mL del reactivo color 2.

Homogeneizar, dejar al abrigo de la luz, leer luego de 1 hora y antes de que se cumplan
las 24 horas de haber agregado los reactivos, a 633 nm contra blanco realizado con la muestra
1.

Tratamiento del estindar:

Usar la solucién intermedia de amonio, preparar los estandares por diluciéon de los
siguientes volumenes a 100 mL: 0.1, 0.5, 1.0mL den agua desionizada.

Luego agregar 0.2 mL del reactivo 1 y 0.2 mL del reactivo 2 a 5.00 mL de cada uno de
los estandares anteriores y a 5.00mL de agua desionizada a modo de blanco. Homogeneizar y
dejar al abrigo de la luz por al menos 1h para luego leer en espectrofotometro a 633 nm contra
blanco realizado con agua desionizada del mismo lote que el empleado en la preparacion de los
estandares.
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Ejemplo de curva de calibracion para el espectrometro UV-VIS utilizada
para el analisis de Amonio

1,8
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Figura A2. 5. Ejemplo de curva de calibracién y colores obtenidos de las soluciones
estandar. Método de evaluacion empleado: método de Berthelot modificado.

Consideraciones generales

La incorporaciéon de NO3z se realizé utilizando KNOs;. A los pH evaluados puede
considerarse que todo el nitrato esta en su forma ionizada, ya que HNOs es un acido fuerte
[247]. E1 NO2- fue incorporado a la solucion mediante NaNO,. El HNO; es un acido débil, con
una Ka = 4,47 10 (pKa= 3.33). Entonces, se puede decir que a pH mayores a 3,33 la forma
predominantes es el ion NO,  y a pH menores predominara la forma acida, HNO; [247]. En el
caso del NH4*, se establece un equilibrio acido/base:

+ -
EcuacionA2.1  NHy + OH™ & NHzg,y + Hi0
En pH mayores a 9,27 la especie predominante es NH3 (ac). En el caso de que el pH

supere el valor de 11, el equilibrio se desplaza desde NH3 (ac) a NHz (g), que genera un olor
irritante caracteristico.
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En la reaccidn, el metal promotor (In) debe modificar su estado de oxidacién en estado
sélido. Esto es facilitado por el H; generado por el agente reductor asistido por el Pd presente
en el catalizador, y de este modo posibilitar la reduccion de los iones NO3-. Ademas es sabido
que la reducciéon de NO3z- a NO ocurre en los sitios bimetalicos o sobre el promotor, siempre
que este esté en contacto intimo con el metal noble. Sin embargo la reduccién del NO- puede
ser llevada a cabo por la presencia de las particulas de Pd o por la presencia de las especies
bimetalicas Pd:In [10, 247].

Olivero (2009) [247] expone las ecuaciones del Pd en medio acuoso, considerando la
posible formacién de hidruro de paladio, PdH. Las ecuaciones, expresadas a continuaciéon
(ecuaciones A2.2 a A2.4) demuestran que el PdH puede formarse a pH menores a 1 y mayores
que 14. Tales valores no existen en la practica, solo en términos matematicos. Eso significa que
en las condiciones de operacion, el Pd siempre estara en su forma metalica.

Ecuacion A2, 22Pdezy + H* + &7 & PdzHge - 0,048V
Ecuacion A2. 3E = E° - 0,0591 pH

Ecuacion A2, 4P 40 + 2H™ + 287 & Pdgy + H;0 go-go7v

También debe considerarse el comportamiento del Pd frente a un agente reductor, no
solo su comportamiento frente al agua. De acuerdo con las ecuaciones A2.5 a A2.8 puede
observarse que el Pd tiende a formar Pd;H de manera independiente al pH. Tanto el potencial
estdndar como la presién parcial de Hz, que por pequefia que sea, favorecen dicha reaccion.

Ecuacion A2. 5¥Pd ¢y + Hz © 2Pd;Hygo = 0,048V
Ecuacion A2, 6E = E° +0,0591 - logPy,
Ecuacion A2. 7H= = szacJ + 28 po- oy

Ecuacion A2, gF = E° +0,0591 - pH + 0,02955 - logPy,
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Anexo 3

En el Anexo 3 se agregan informaciones complementares, referentes al Capitulo 3.

Ensayos de adsorcion

El primer estudio que se realizd, utilizando el soporte y-Al,03 y concentraciones
conocidas iniciales de nitratos (100 N ppm, 50 N ppm y 25 N ppm) fue de absorcién de nitratos.
Con este, se verificd que los nitratos no se absorben en el soporte, pasadas 24h de tiempo de
evaluacion (ver Figura A3.1).

ALO,

100 B
E 80 —
a
=
e
Z 60 —
z.
3]
©
=
el
S 40 .
g
= — 100 ppm
E —— 75 ppm
S 20 + — 50 ppm i

0 T T T T T T T T
0 6 12 18 24
Tiempo (h)

Figura A3. 1 Concentracion de nitrato en funciéon del tempo de contacto con el soporte
de alamina. Condiciones de reacciéon: 100 ppm, 50 ppm y 25 ppm de N-NOs; Relacion
masa de catalizador/volumen del reactor: 2,5g/L.

Al hacer la misma evaluacidn utilizando el catalizador Pd:In (1:0.25) %p/p , se verifico
que aproximadamente 15% de los nitratos quedan absorbidos por el catalizadores después de
24h, cuando la concentracion inicial de nitrato es de 75 N ppm. Cuando la concentracién inicial
era 100 N ppm la cantidad adsorbida, después de 24h, resulto del 20%. Sin embargo, en 120
minutos de evaluacién, la cantidad adsorbida de nitrato (Cono3z= 50, 75 y 100 N ppm) por el
catalizador fueron no detectables en los 3 casos. Por lo que el fendmeno de adsorciéon se
consider6 despreciable en las discusiones de ese capitulo, dado que el tiempo considerado era
mucho menor que el estudiado para que se produzca el equilibrio de adsorcidn.
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Pd:In (1:0,25)
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Figura A3. 2. Concentracion de nitrato en funcién del tempo de contacto con el
catalizador Pd:In (1:0,25). Condiciones de reaccion: 100 ppm, 50 ppm y 25 ppm de N-
NOs3 ; Relacion masa de catalizador/volumen del reactor: 2,5g/L.

Actividad Catalitica de catalizadores monometalicos

Luego se realizé una prueba de evaluacion catalitica con el catalizador de In/Al;03 0,25
%p/p. El objetivo de esta experiencia era verificar que el catalizador mono metalico de In,
resultara poco activo o inactivo para la eliminacién de los nitratos. De esa forma se evalu6
como el promotor indio afectaba la reaccion. Al cabo de 2 horas, la concentracién de nitrato
resulto practicamente igual a la inicial, y no se detect6 la presencia de nitrito o amonio. Con
estos resultados, se corroboro, que el catalizador de In monometalico no resulta activo para la
reaccidn catalitica (ver Figura A3.3).
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Figura A3. 3. Concentraciéon de nitrato en funciéon del tempo de contacto con el
catalizador monometalico In (0,25) %p/p. Condiciones de reacciéon: 100 ppm de N-NO3 ;
Relacion masa de catalizador/volumen del reactor: 2,5g/L.

La misma prueba se realizé con el catalizador catalizador de Pd/Al;03 1 %p/p. El
objetivo de este experimento era verificar que el catalizador mono metalico de Pd, resultara
poco activo o inactivo para la eliminacién de los nitratos. Al cabo de 2 horas, la concentracién
de nitrato resulto practicamente igual a la inicial, y no se detect6 la presencia de nitrito o
amonio. Con estos resultados, se corroboro6, que el catalizador de Pd monometalico no resulta
activo para la reaccion catalitica (Ver Figura A3.4).
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Figura A3. 4. Concentraciéon de nitrato en funciéon del tempo de contacto con el
catalizador monometalico Pd (1)%p/p. Condiciones de reaccion: 100 ppm de N-NO3 ;
Relacion masa de catalizador/volumen del reactor: 2,5g/L.

Seleccion de agentes reductores

Una vez que selecciond los agentes reductores, se utiliz6 como punto de partida la
concentracién estequiométrica (Agente reductor/Nitrato) de cada una de las reacciones
involucradas, cuando ésta era conocida. Los resultados de los experimentos previos, ya
descritos en el Capitulo 2, se presentan en la Tabla A3.1.

Tabla A3. 1. Comparacion de las conversiones de nitrato obtenidas utilizando distintos agentes reductores,
distintas relaciones Agente Reductor (AR)/Nitrato y diferentes pH.

Relacion Conversion X (%)
Agente Reductor (AR) AR/NOs pH 120 min
2/1 3 10
. . 2/1 5 5
Hidracina 2/1 7 9
35/1 Sin control 45
5/2 5 5
Gl
ucosa 1/4 c c
5/4 5
F ldehid
ormaldehido 5/2 c 0
2/1 5 18
| .
Oxalato de sodio 2/1 3 41
25/1 5 22
Citrato de sodio 2/1 7 >
2/1 5 53
2/1 3 46
5/2 3 79
<, L. 5/2 5 100
Acido Formico
5/2 7,5 20
5/2 9 29

En la Tabla A3.1 se puede verificar que los agentes reductores que tuvieron mejor
conversion en las condiciones evaluadas, fueron: Acido féormico, citrato de sodio, oxalato de
sodio.
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Efecto del suministro de N2z durante la reaccion

Este efecto se estudio, puesto que se encontr6 bibliografia en la cual se referia que se
observaba una mejora en la selectividad de la reaccién al burbujear N> en el sistema. Luego, en
la figura A3.5 se puede observar la actividad catalitica vs tiempo de las reacciones de reduccién
de nitrato hechas en tres diferentes condiciones. Una se realizé sin control del pH con
burbujeo de N3, otra se realizé controlando el pH en 5 con burbujeo de N2, y la tercera,
controlando el pH en 5 y sin burbujeo de N;.
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Figura A3. 5. Concentracidon de nitrato vs tiempo Catalizador Pd:In (1:0.25) %P/P.

Cuando el pH se mantuvo en 5 (Fig. A3.5), fue posible comparar la influencia del
suministro de N> sobre la reaccién. Antes de que comenzara la reaccidn, se burbujed N en los
medios acuosos para eliminar el oxigeno disuelto o adsorbido sobre la superficie del
catalizador. Cuando el burbujeo se mantuvo durante la reaccién, la conversién de nitrato
disminuy6 en comparacion con la obtenida sin suministro de N, y el control del pH solo
favoreci6 ligeramente la actividad catalitica. La disminucién de la actividad observada con el
suministro de N durante la reacciéon puede ser causada por el efecto de desprendimiento
(streeping) y la consiguiente pérdida parcial del hidrégeno generado por la descomposicion
del acido férmico.

A seguir en las Figuras A3.6 y A3.7 se muestran las concentraciones de nitrito vs tiempo
y amonio formado vs tiempo respectivamente en las condiciones operacionales previamente
mencionadas.

Observando la Fig. A3.6, se ve la formacién de nitrito y su respectivo consumo durante
las reacciones en que el pH fue controlado en 5. Sin embargo, con el burbujeo de nitrégeno sin
control de pH, el nitrito practicamente no fue detectado. Por la Figura A3.5 se pudo observar la
reduccion de nitrato, lo que sugiere que el nitrito formado podria estar siendo consumido a
una velocidad mayor a la de la formacién de conversion de nitrato, por lo que no se logra
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detectarlo en el medio de reaccion. Esto se puede atribuir a que el burbujeo acttia como un
sistema que va limpiando la superficie para que rapidamente se adsorban los iones y

reaccionen
1,00
—#&— Con burbujeo de N,
—®— Con burbujeo de N, pH 5
0,75 4 —A— Sin burbujeo N, pH 5
e
Q.
[=N
= 0,50
8
5
=
z
0,25 4 e
0,00
0 20 40 60 80 100 120
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Figura A3. 6. Formacion de nitrito vs tiempo durante la reducciéon de nitrato, en
diferentes condiciones experimentales: con burbujeo de N2, con y sin control de pH, y

sin burbujeo de N2, con control de pH.

—&— Con burbujeo de N,
—®— Con burbujeo de N, pH 5
—A— Sin burbujeo N,, pH 5

30
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Figura A3. 7. Formacion de amonio en funcién del tiempo de reaccion durante reduccion
de nitrato, en diferentes condiciones experimentales: con burbujeo de N2, con y sin

control de pH, y sin burbujeo de N2, con control de pH.

La formaciéon de amonio vs tiempo de reaccién muestra curvas de comportamiento

creciente y lineal con el tiempo, de acuerdo al esperado.
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El hidrogeno sin reaccionar dejé el reactor disminuyendo su disponibilidad para la
reduccidn de nitrato. Este efecto fue estudiado por Ding et al [140]. Mostraron que el sistema
abierto permite el escape parcial de gases durante la reaccién, lo que hace que la reaccion
general sea menos efectiva en comparacién con el sistema cerrado.

En la Tabla A3.2 se muestran las velocidades de reaccién iniciales, y respectivas
selectividades a gases de Nitrégeno, predominantemente N3, en misma conversion.

Tabla A3. 2. Velocidades iniciales de las reacciones de la Figura A3.5.

Reaccion (ppn:jmin) SN, * %X 120’ [NH4] 120 [NO:] 120
Con Ny* 1,2+0,1 62,3 60,4 25,5 n. d.
ConN;pH5 3,4 10,1 74,0 69,6 18,0 n. d.
Sin N2 pH 5 3,9 10,1 80,0 99,9 32,7 n. d.

n. d. no detectado. Conversion de nitrato de 60%.
vt Velocidad de consumo de nitrato, calculado a 10% de conversion.
* a la misma conversién y con pH inicial: 2,8 y pH final: 8,5.

Las velocidades iniciales, determinadas al 10% de conversion, muestran dos
comportamientos. Por un lado, el control de pH favorecio la actividad catalitica en la reduccién
de nitrato. Por otra parte, el aporte de gas N durante la reaccién tuvo pequefia influencia
negativa en la actividad inicial. El aporte de N, promueve el efecto de arrastre de hidrégeno en
la superficie del catalizador, generado en la descomposicion del AF, disminuyendo
parcialmente la velocidad inicial de la reaccion.

Es posible visualizar en la Tabla A3.2 que el control de pH favorece la selectividad hacia
gases de N». Esto era esperado, dado que esta descripto en numerosos estudios en los cuales el
control de pH es uno de los parametros fundamentales en la reduccién de nitratos [92, 139,
236]. El pH acido promueve, en general menor selectividad a amonio. Entretanto, ese no es el
unico factor que afecta en la selectividad, como ya fue dicho anteriormente. En cuanto a la
selectividad a gases de N, de las reacciones evaluadas, calculadas a la misma conversion,
mostraron los siguientes resultados: Sin N2 pH 5> con N, pH5 > con N».
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Anexo 4

En el Anexo 4 se agregan informaciones complementares, referentes al Capitulo 4.

Hoja de seguridad del hidrato de hidracina

HIDRAZINA ICSC: 0281
¥ ASU SOCIALES ( ENELTRABAID | TIENE
ESPANA

N® CAS 302-01-2

N® ICSC 0281
N® NU 2029
N° CE 007-008-00-3

HIDRAZINA
Diamina

Hidruro de nitrégeno

NoH4/HoN-NHy

Masa molecular: 321

N® RTECS MU7175000

TIPOS DE
PELIGRO/
EXPOSICION

PELIGROS/ SINTOMAS
AGUDOS

PREVENCION

PRIMEROS AUXILIOS/
LUCHA CONTRA INCENDIOS

Inflamable.

Evitar las llamas, NO producir
chispas y NO fumar.

Polvo, espuma resistente al alcohol,
agua pulverizada, dioxido de
carbono.

Por encima de 38°C: pueden

formarse mezclas explosivas vapor/
aire. Riesgo de incendio y explosion
en contacto con muchas mateniales.

Por encima de 38°C: sistema
cerrado, ventilacion y equipo
eléctrico a prueba de explosion.

En caso de incendio: mantener frios
los bidones y demas instalaciones
rociando con agua. Combatir el
incendio desde un lugar protegido.

jHIGIENE ESTRICTAI! [EVITAR LA
EXPOSICION DE MUJERES
(EMBARAZADAS)!

JCONSULTAR AL MEDICO EN
TODOS LOS CASOSI

Sensacion de quemazan, tos, dolor
de cabeza, nauseas, jadeo, dolor de
garganta, convulsiones.

Ventilacion, extraccion localizada o
proteccion respiratoria.

Aire limpio, reposo, posicion de
semiincorporado y proporcionar
asistencia médica.

-PUEDE ABSORBERSE!
Enrojecimiento, quemaduras
cutaneas, dolor.

Guantes protectores y traje de
proteccion.

Aclarar con agua abundante,
después quitar la ropa contaminada
y aclarar de nuevo y proporcionar
asistencia médica. Utilizar guantes
protectores cuando se presten
primeros auxilios.

Enrojecimiento, dolor, quemaduras
profundas graves.

Pantalla facial o proteccion ocular
combinada con la proteccion
respiratoria.

Enjuagar con agua abundante
durante varios minutos (quitar las
lentes de contacto si puede hacerse
con facilidad) y proporcionar
asistencia médica.

Calambres abdominales, confusion,
convulsiones, vomitos, debilidad,
pérdida del conocimiento.

No comer, ni beber, ni fumar durante
el trabajo. Lavarse las manos antes
de comer.

Enjuagar la boca, NO provocar el
vomito, no dar nada a bebery
proporcionar asistencia médica.
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HIDRAZINA

Hoja de seguridad del hidrato

de hidracina - Continuacién

ICSC: 0281

ESTADO FISICO; ASPECTO
Liquido higroscépico, incoloro, humeante, de olor acre.

PELIGROS FISICOS

PELIGROS QUIMICOS

La sustancia se descompone, produciendo vapores
amoniacales, hidrégeno y dxidos de nitrégeno,
causando peligro de incendio y explosién. La sustancia
es un agente reductor fuerte y reacciona violentamente
con oxidantes. La sustancia es moderadamente bésica.
Reacciona violentamente con muchos metales, dxidos
metdlicos y materiales porosos. porous materials,
orginando peligro de incendio y explosion. Aire u
oxigeno no son requeridos para su descomposicion.

LIMITES DE EXPOSICION

TLV (como TWA): 0.01 ppm; 0.013 mg/m3 (piel) A2
(ACGIH 1995-1996).

MAK: 1IIA2 (piel) (1996).

VIAS DE EXPOSICION
La sustancia se puede absorber por inhalacion del
vapor, a través de la piel y por ingestion.

RIESGO DE INHALACION

Por evaporacion de esta sustancia a 20°C se puede
alcanzar muy rapidamente una concentracién nociva en
el aire.

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION
La sustancia is corrosiva para los ojos y la piel. El vapor
de la sustancia es corrosiva para el tracto respiratorio.
La inhalacién del vapor puede originar edema pulmonar
(véanse Notas). La sustancia puede causar efectos en
el higado, el rizén, y el sistema nervioso central. La
exposicion puede producir la muerte. Los efectos
pueden aparecer de forma no inmediata. Se recomienda
vigilancia médica.

PELIGROS FISICOS

El contacto prolongado o repetido puede producir
sensibilizacion de la piel. La sustancia puede afectar al
higado, al n=o6n vy al sistema nervioso central. Esta
sustancia es posiblemente carcindgena para los seres
humanos.

Punto de ebullicion: 114°C

Punto de fusion: 2°C

Densidad relativa (agua = 1): 1.01
Solubilidad en agua: Muy elevada
Presion de vapor, kPaa 20°C: 1.4
Densidad relativa de vapor (aire = 1)- 1.1

Densidad relativa de la mezcla vapor/aire a 20°C (aire =
1)y 1.00

Punto de inflamacion: 38°C (c.c.)

Temperatura de autoignicion: (véanse Notas)

Limites de explosividad, % en volumen en el aire: 1.8-
100

Coeficiente de reparto octanol/agua como log Pow: -3.1

La sustancia es muy toxica para los organismos acuaticos.

Informacion obtenida en [248].
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Ensayos de adsorcion

El primer estudio que se realizd, utilizando el soporte de fibra de carbono activado
(ACF) y concentraciones conocidas iniciales de nitratos (100 N ppm) fue de absorcién de
nitratos (Figura A4.1). Con este, se verificd que los nitratos no se absorben en el soporte,

pasadas 24h de tiempo de evaluacion

El mismo procedimiento se hizo utilizando una solucién de acido férmico (828 ppm). Se
constaté que, a las 24h de contacto, aproximadamente 10% de la concentracién inicial se
encontraba adsorbida sobre el soporte. Sin embargo, a las 2h de reaccién esa cantidad fue

depreciable.
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Figura A4. 1. Concentracion de las soluciones de nitrato de potasio y acido formico en
funcién del tiempo de contacto con el soporte (ACF).
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Anexo 5

En el Anexo 5 se agregan informaciones complementares, referentes al Capitulo 5.

Absorbancia versus longitude de onda de las soluciones de nitrato de potdsio, nitrito de
potassio y acido féormico.

3.0

— 100 ppm N-NOS- e
— 100 ppm N-NOZ-

—— 828 ppm Acido Férmico

Abs

300 350

Longitud de onda (nm)

Figura A5. 1 Absorbancia versus longitude de onda de las soluciones de nitrato de
potasio, nitrito de sodio y acido férmico.

Diagramas de Pourbaix

Los diagramas de Pourbaix fueron obtenidos por el software Hydramedusa.

Los diagramas de Pourbaix, desarrollados por Marcel Pourbaix (CEBELCOR Bélgica,
1904-1998), son diagramas en los que se relaciona el potencial de un determinado metal con el
pH de la solucién con la que se contacta y que permiten predecir si ese metal presenta o no la
tendencia a corroer en ese medio. Los principales usos de estos diagramas son:
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1. predecir la direccidn espontanea de las reacciones,
2. estimar la composicion de los productos de la corrosion, y
3. prever cambios ambientales que prevean o reduzcan el ataque corrosivo.

Sin embargo, aunque estos diagramas proporcionan una base muy firme, desde el
punto de vista termodindamico, en la interpretaciéon de las reacciones de corrosion, se debe
tener cuidado en su utilizacion ya presentan las mismas limitaciones de cualquier calculo
termodinamico:

Suponen que todas las reacciones consideradas son reversibles y rapidas, lo que no
siempre sucede.

- no informan sobre la cinética de los procesos (velocidades de las reacciones) sélo
indicando si una reaccion es o no termodinamicamente posible.

- aplican el término pasivacion a las zonas de estabilidad de los 6xidos (o hidréxidos),
independientemente de sus propiedades protectoras. La proteccidén sélo es efectiva si la
pelicula es adherente y no porosa.

- Solo se aplican a metales puros (no existen para las aleaciones) y en soluciones sin
especies complejas o que formen sales insolubles.

A continuacion, se exhiben los diagramas de Pourbaix para el acido férmico, y sus
respectivas interacciones con las soluciones de nitrato de potasio y nitrito de sodio.

medio.

[HCOO Jror = 18.00 mM

Log Conc.

Figura A5. 2. Diagrama del acido formico en funcion del pH del medio.
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[NO3z-ltor = 7.14 mM [HCOO [t = 18.00 mM

0 —
- HCoOH B
-2 E—— - _ — NO 4 -
) L = \
g —
0 - ——
0 af —
—
!l —
3 :I:_INOS T
6 - T —
[ OH
-8 + T 7\
2 3 4 6 7
rH

Figura A5. 3. Diagrama del acido féormico en presencia de nitrato, en las concentraciones
utilizadas en el capitulo 3, 4,y 5.
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Figura A5. 4. Diagrama del acido féormico en presencia de nitrato, en las concentraciones
utilizadas en el capitulo 3, 4,y 5, considerando la presencia del K en el medio acuoso.
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Figura A5. 5. Diagrama del acido formico en presencia de nitrito, en funcién del pH del
medio.
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Figura A5. 6. Diagrama del acido formico en presencia de nitrito, en funcién de la
concentracion de iones en el medio, a pH 3.

El diagrama muestra que es termodinamicamente posible la presencia del HNO; en el
medio, para las reacciones realizadas a pH 3.
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