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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 motivacion 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 contaminaciéon de los cursos de agua, motivando la investigaciéon y
desarrollo de procesos eficientes para la purificacién de los mismos. A su vez, estos esfuerzos
estan fuertemente impulsados por la implementacion 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 toéxicos no deseados, muchos de los cuales son compuestos
organicos de escasa degradabilidad biolégica y alta toxicidad. Otros ejemplos de contaminantes
son los nitratos (NOz) y nitritos (NO2), siendo estos ultimos aquellos que mayor relevancia

tienen en nuestra regidn.

11



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
contaminacion del agua con nitratos, se produce debido a la confluencia de diversos factores,
entre ellos se pueden enumerar: la disminucién 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 i6nico [11-13], tratamiento bioldgico [14-27], 6smosis inversa [28], electrodialisis
[29], reduccidn electroquimica [11-13, 30, 31] y reduccidn catalitica [13, 32-38]. La reduccion
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 conversidn y selectividad hacia el nitrégeno.

En la literatura, ya esta reportado el uso del acido formico como agente reductor para la
reduccion de nitratos en medio acuoso, utilizando catalizadores bimetalicos como una
alternativa al uso del hidrégeno por su mayor facilidad de operacién [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 reaccién.

Otra motivacién 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.

Ademads, la desactivacion de los catalizadores no se ha estudiado en detalle,
especialmente para los sistemas bimetdlicos. 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 investigaciéon 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



reaccidn, logrando determinar las mejores condiciones operacionales para la reducciéon 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 eliminacdo de nitratos, nitritos e poluentes organicos da agua [1-8].
Por outro lado, no grupo INCAPE, uma importante trajetdria foi desenvolvida na eliminagao
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-tecnologico do trabalho

realizado

Uma motivacdo fundamental para o desenvolvimento deste trabalho em conjunto é um
fato conhecido: o forte aumento da atividade industrial nas ultimas décadas tem levado a
indmeras fontes de poluicao dos cursos de agua, incentivando a pesquisa e desenvolvimento de
processos eficientes para a purificacdo dos mesmos. Por sua vez, esses esforcos sao fortemente
impulsionados pela implementagdo de regulamentag6es 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 combinagdes de diferentes estagios de tratamento. Além disso, a fabricacdo de produtos
quimicos, farmacéuticos, poliméricos, agroquimicos, corantes, etc. dd origem a uma grande
variedade de produtos téxicos indesejados, muitos dos quais sdo compostos organicos de baixa
biodegradabilidade e alta toxicidade. Outros exemplos de poluentes sdo nitratos (NOz-) e nitritos

(NO2-), sendo estes ultimos aqueles que tém maior relevancia em nossa regido.

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 dguas subterraneas devido ao alto consumo, o aumento no uso de fertilizantes
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e pesticidas, e a poluicdo com residuos quimicos de origem domiciliar e industrial [10]. Possiveis
tecnologias para o tratamento de nitrato incluem trocaiénica [11-13], tratamento biolégico [14-
27], osmose reversa [28], eletrodidlise [29], reducado eletroquimica [11-13, 30, 31] e reducao
catalitica [ 13, 32-38]. Areducdo catalitica por agentes redutores tem sido considerada como um
dos métodos mais promissores para o tratamento de aguas contaminadas com nitratos,

utilizando catalisadores s6lidos 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 reducao para a
reducdo de nitratos em meio aquoso, utilizando catalisadores bimetalicos como uma alternativa
ao uso de hidrogénio para proporcionar facilidade de opera¢do [39-42] e para proporcionar
controlo de pH in situ. Diferentes condicdes 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 reagao.

Outra motivacdo é o fato de ndo 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 nio foi estudada em detalhes, especialmente
para sistemas bimetalicos. Esses estudos sdo importantes se as aplicagdes futuras forem
previstas na escala de uma planta piloto e sistemas de tratamento de 4gua, potavel ou residual

em escala industrial.

Esta tese combina diversos aspectos da pesquisa para o desenvolvimento de condi¢oes
operacionais e uso de agentes redutores inovadores na reducdo catalitica de nitrato,
aproveitando dados anteriores do grupo, onde diferentes catalisadores foram desenvolvidos,
combinando metais nobres e ndo nobres, diferentes suportes e condi¢des de reagdo, sendo capaz
de determinar as melhores condi¢cdes operacionais para a reducao 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 preparacion de los soportes, la preparacién, acondicionamiento y activacion de los
catalizadores monometdlicos y bimetalicos. Posteriormente, el capitulo finaliza con la
descripciéon de los equipos y las condiciones experimentales con las cuales se lleva a cabo la
reaccion de eliminacién catalitica de NOsy NO2 y la caracterizacion fisicoquimica de los
catalizadores empleados. También se presentan los procesos avanzados de oxidacién para la

degradacion del acido férmico y las respectivas condiciones de evaluacidn.

En el Capitulo 3 se presentan los resultados de evaluacion catalitica, utilizando
catalizadores bimetalicos soportados en alimina en la reduccion 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 formico, como reemplazo al
H: gaseoso, que es el comunmente empleado en los estudios encontrados en literatura. También
se presentan los resultados de la actividad catalitica en funcién del cambio del método de
reduccidn 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 verific6 una mayor dispersién en el
catalizador reducido en fase acuosa. Ademas, 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 Na.

En el capitulo 4 se estudia la implementacion de fibras de carbono, como un soporte
estructurado con distintas caracteristicas y su comparacién 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 deposicion autocatalitica. Estas se prueban con el hidrégeno como
agente reductor y seguidamente con el acido féormico. Cuando se utilizé el hidrégeno como
reductor, se observd la total conversion de nitratos en el tiempo de evaluaciéon para las fibras de
proporciéon 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 impregnacién humeda. Estos catalizadores también fueron
evaluados, utilizando el &cido férmico como agente reductor. Los catalizadores presentaron muy
buena actividad catalitica para la reduccion 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 degradacion del 4cido férmico por distintos procesos
avanzados de oxidacién. En ese capitulo se exhibe la eficiencia de la degradacién por cuatro
procesos: la fotdlisis directa, la fotocatalisis heterogénea, la oxidacion electroquimica y la
fotoelectrooxidacion. Esta etapa es requerida en el escalado del uso del acido férmico como
agente reductor, ya que es necesario, una vez realizada la reaccién de reducciéon para eliminar
los nitratos, eliminar el remanente de férmico en el caso de que no sea totalmente consumido
durante la reduccién del nitrato. Se verificé que el proceso electroquimico es el que domina la
oxidacién del &cido férmico en comparacidn 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 4cido férmico cuando el
nitrato esta presente en el medio. Con respecto a la degradacién del acido férmico, se observé
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
oxidacién del acido férmico, y en los casos en que se redujo, generé predominantemente el

amonio.

En el capitulo 6, se presenta la aplicacién del catalizador que presenté el mejor

compromiso entre actividad catalitica y selectividad, de los estudiados en el capitulo 3, a la

17



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 evaliia la performance de los catalizadores utilizando agua “real” extraida de
distintos lugares de Argentina. La concentracién de iones en las aguas naturales interfiere en la
actividad del catalizador para la eliminaciéon 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.

18



Resumo

O Capitulo 1 introduz a presencga de nitratos e nitritos no ambiente e descreve como isso
afeta a sadde das pessoas. Além disso, sdo apresentados os métodos disponiveis para sua
eliminacdo nas dguas, 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
consideragdo a preparacdo dos suportes, a preparacdo, condicionamento e ativacdo dos
catalisadores monometalicos e bimetalicos. Posteriormente, o capitulo termina com o
detalhamento dos equipamentos e as condicdes experimentais com as quais se realizam as
reacOes de eliminacdo catalitica de NO3- e NO2. Também se apresentam as condigdes e técnicas
de caracterizacio fisico-quimica utilizadas para os catalisadores frescos e usados. Também sio
apresentados os processos de oxidagdo avancada para a degrada¢do do acido férmico e as

respectivas condi¢des de avaliacao.

O Capitulo 3 apresenta os resultados da avaliagdo catalitica, utilizando catalisadores
bimetalicos suportados em alumina na reducdo catalitica de nitratos e nitritos, utilizando o Pd e
In como fases ativas. Os resultados referentes ao uso de agentes redutores alternativos sao
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¢io do diferente método de reducio no
estagio usado na sintese, e como essa mudanga 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
dispersao 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, N».
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No capitulo 4, estuda-se a implementacido 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 deposicdo autocatalitica. Estes catalisadores sao
testados com hidrogénio como agente redutor e depois com acido formico. Quando hidrogénio
foi utilizado como redutor, obteve-se a conversao total de nitratos no tempo de avaliacdo para
as fibras com propor¢do 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 monometdlicas e bimetalicas com a mesma
fase ativa (Pd e Pd, In) pela técnica de impregnacdo imida. Estes catalisadores também foram
avaliados, utilizando acido férmico como agente redutor. Os catalisadores mostraram uma
atividade catalitica muito boa para a reducao de nitritos. No entanto, a reducdo 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.

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

meio.

0 mesmo estudo de degradacdo 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 oxidagdo do acido férmico 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 4guas naturais, a fim de avaliar a possibilidade de perda de atividade catalitica
em condicdes reais de operacdo, estudando a interferéncia produzida por ions como cloretos,
sulfatos, sodio, calcio, entre outros, no desempenho catalitico e seletividade. O desempenho dos
catalisadores é avaliado usando agua "real" extraida de diferentes lugares da Argentina. A
concentragio de ions em aguas naturais interfere na atividade do catalisador para a eliminacao
de nitratos. Observou-se um efeito negativo da presenca de {ons em adguas 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 NOz- 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 Hz, 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,

Na.

22



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 natural

waters is presented, in order to evaluate the possibility of loss of catalytic activity under real
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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 solo 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 subterranea para la obtencién de agua potable [10].

La contaminacién 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 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].
En general, los fertilizantes artificiales son aplicados como nitrato de amonio, sulfato de amonio,
nitrato de calcio y amonio o urea, en funcién 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 NO3z 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 subterrdnea y también los
acuiferos [45]. Este proceso se conoce como lixiviaciéon 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 meteorizacién. 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 acumulacion de nitrato y otras sales y la contribucién de N a
partir de la deposicion atmosférica y las tasas de volatilizacién son mas altas. Las primeras tres
diferencias, aumentan la probabilidad de degradacion de la calidad del agua. La mejor estrategia
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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 mas 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. (NO3’) es
un anién con un peso molecular de 62 g/mol. El ion nitrato es la forma termodinamica mas
estable del nitrogeno 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 formacion enddégena de nitrocompuestos,
considerandose muchos de ellos cancerigenos o disparadores de la produccién 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 acudticos y terrestres o por
reduccién bacteriana [48]. En aguas naturales el nitrito rara vez estd 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]

Cddigo 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 Saude, Portaria N2 10 N-mg/L 1,0 N-mg/L 1,5 N-mg/La
2.914/2011 [52].

acomo amonia (NHz).N corresponde a la parte de nitréogeno en cada ion.

En laliteratura no se ha encontrado informacidn sobre la concentracion 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 Naci6én Argentina [54] , las
concentraciones de NO3- en aguas dulces no contaminadas se sittian en el rango de 0.1 mg/La 1
mg/L de NO3 -, mientras que las de NO; se sitdan en el rango de 25 pg/L a 50 ug/L, expresandolo
como nitrégeno (N-NO2). Seguin el informe de dicha Subsecretaria, concentraciones mayores de
NOs 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 dara al agua a obtener, calidad inicial del agua a tratar, efluentes generados durante el
proceso de purificacion, y requerimientos de post-tratamiento. A continuacién, se detallaran
cada una de estas tecnologias.
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1.1.1 Tratamiento bioldgico

Para el tratamiento bioldgico se requiere una comprensiéon completa de los procesos, ya
sea de las transferencias de energia implicadas, asi como también de las estequiometrias
utilizadas para describirlos. Para la eliminacion de nitrato, la reaccién entre el carbono organico

y el nitrato ocurre de acuerdo con la siguiente Ecuacion:

5CH20q) + 4NO3" (aq)—= 2Nz(g) + 4HCO3" (aq)+ CO2(q) + 3H20( (1.1)

En esta reaccion, veinte electrones se transfieren desde el compuesto de carbono para
reducir NO3z  a N;. Las reacciones redox a menudo se dividen convenientemente en dos semi

reacciones (ecuaciones 1.2 y 1.3),

4e + 5H+ + HCO3 — CH,0 + 2H,0 , (1.2)

NOs + 6H* + 5¢ - %N, + 3H,0 (1.3)

Para reducir el nitrato a gas nitrégeno, un donador de electrones tiene que ser
proporcionado abidtica o biol6gicamente. Los nitritos y el amoniaco constituyen dos especies de
nitrégeno muy importantes, que se producen por lo general durante las reacciones de reducciéon

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: nitrificacién y desnitrificacion [55]. Tradicionalmente la
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remocion de nitrégeno por via microbiana estd basada en nitrificacion autotréfica y

desnitrificacion heterotroéfica [18].

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

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

Para que ocurra la desnitrificacion bioldgica 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 afiadirse 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 remocion de nitrégeno [57]. Las fuentes de carbono y electrones generalmente
utilizadas en el proceso de desnitrificacidn 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, tamafio, estructura de las particulas de lodo, forma de aeracidn,

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

En la literatura estan reportadas diferentes estrategias de operacién con reactores de
biodiscos, priorizando la remocion de nitrégeno?, alcanzando en promedio, entre 80% y 95% de
remocion, partiendo de nitrégeno amoniacal [66]. Sin embargo, lo que sigue siendo una

limitacién técnica, es la adaptacidn de los grupos de bacterias no deseadas a las condiciones que

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

degradacion como, aminas, urea, etc.
2 Se refiere a la suma de todas las especies de N que se pueden encontrar en el agua.
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inicialmente pueden ser limitantes, pero que a largo plazo resulta en una caida en la eficiencia

del proceso global.

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 reaccion 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 organicos en aguas
residuales. Los microorganismos funcionan como un catalizador para la oxidacion
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 reaccién de reducciéon. Como resultado de esta conexidn 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 electrdlisis (MEC), se
consideran actualmente como una tecnologia prometedora para la produccién 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 microbiolédgicas, ya que numerosas

cuestiones técnicas y econémicas 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 separacion s6lido/liquido por la membrana permite la operacion
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en mucha mayor concentracion de lodo. Otra ventaja del uso de membrana es la alta calidad del
efluente obtenido a partir de filtraciéon por membranas [72]. El efluente producido por el MBR

puede ser reutilizado directamente, sin ningun tratamiento adicional.

En la practica, las diferentes condiciones ambientales durante la operacidon a largo plazo
del sistema biolégico de tratamiento de efluentes, deben permitir la seleccion de diferentes

poblaciones microbianas de nitrificacion, en forma independiente de la biomasa inicial [57, 73].

1.1.1.5 Asimilacion

Este mecanismo se efectia bajo dos formas, asimilacién por microorganismos,
particularmente bacterias, y o por cultivo vegetal superficial (NH4* y NO3’). La asimilaciéon
microbiana esta principalmente asociada a la utilizacion del carbono durante el crecimiento de
los microorganismos. La fraccién mayor del nitrégeno asimilado microbiolégicamente retornara
a la fase liquida debido a la amonificacidn por la muerte de las células. La mayor parte de este

nitrégeno puede también convertirse en humus [74].

La asimilacion por el cultivo vegetal superficial varia estacionalmente y s6lo ocurre la
efectiva remocién del nitrégeno si la cosecha es hecha permanente y rutinariamente. Las
estimaciones de eliminacidén 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 remocién a través de la asimilacién 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 remocidén de nitrégeno en las formas amoniacal y
nitrato puede ser considerado muy satisfactorio, obteniendo remociones medias del 70% para

nitrato y 78% de nitr6geno amoniacal [76].
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1.1.1.6 Remocion anaerobica

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

biolégico de lecho fijo y flujo ascendente [77].

En el Anammox la oxidacién del amoniaco ocurre concomitantemente a la reduccion del

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

1.1.1.7 Ventajasy desventajas de los procesos biolégicos

Los procesos bioldgicos son econdmicos [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 contaminacién
microbiolégica del agua tratada y sus correspondientes subproductos metabolicos 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

bioldgica [43].

1.1.2 Electrorreduccion

El tratamiento electroquimico consiste en utilizar células electroliticas con al menos dos
electrodos. Los electrodos permiten la circulacién de corriente a través de un circuito eléctrico,
siendo que la superficie del electrodo proporciona un cambio de electrones de las especies
electroliticas en solucidn. Estas especies son aquellas que se envuelven en reacciones redox por

transferencia de cargas en la superficie del electrodo. El anodo consiste en el electrodo en que

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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ocurren las reacciones de oxidacién, mientras que en el catodo se tienen las reacciones de

reduccion [82].

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, area pequefia ocupada por la planta y costos de
inversion relativamente bajos. Cuando la concentracién de nitrato es alta, el amonio puede
constituir el producto final deseado de la reduccién, 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 nitrogeno 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 adsorcidn, 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 adsorcidn, la ubicacién de los atomos en la superficie,
la falta de resistencia a la difusidn interna y la alta energia de unién superficial también son

algunos de los factores que determinan la capacidad de adsorcién del nanomaterial [84].

Las técnicas de adsorcion convencionales requieren una seleccién adecuada del
adsorbente de modo que sea robusto y pueda funcionar en condiciones ambientales variables.
La estimacion de la eficacia de adsorcion, 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 Separacién 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 solucion
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
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eliminaciéon del nitrato de agua subterranea salobre por ED, refiriéndose a la solucion

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 remocidn de nitratos de agua
destinada a consumo es la 6smosis inversa (OI), que es un proceso de separacion 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 presién inducida entre ambos
lados de dicha membrana. En este proceso, la solucién 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 presién y también es propenso a la bioincrustaciéon
[84].

1.1.6 Intercambio idonico

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

y anidnicas [48].
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Las resinas de intercambio estdn comunmente constituidas por una estructura
polimérica reticulada que contiene grupos funcionales intercambiables. Las resinas catidnicas
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 solucion de regeneracion
constituye una gran desventaja que presenta el proceso de intercambio i6nico. 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 ultimas décadas, la reduccidn catalitica ha sido estudiada para remover el ion
nitrato, reduciéndolo a gas nitrégeno mediante el uso de hidrégeno u otros agentes reductores.
[43]. La reduccidn catalitica es una de las alternativas mas prometedoras para la eliminacion de
nitratos, sin presentar los inconvenientes de los métodos convencionales, ya que en este caso el

contaminante “se elimina”, convirtiéndose en Ny(g).

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
descripcion, permite justificar la investigaciéon 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
nanocompositos. Estos materiales se utilizan principalmente en procesos de adsorciéon 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
comunmente utilizados, condiciones de operacién, mecanismos de reaccidn, agentes reductores
empleados, entre otros factores, considerados importantes en el momento de evaluar la

eficiencia y selectividad de la reaccién de reduccion catalitica de nitratos.

1.1.7.1 Tipos de catalizadores reportados

Entre los catalizadores mas estudiados estan los que estadn 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 éptimo 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 dptimos 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 monometdlicos

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 reaccidn, la actividad y la selectividad hacia los productos finales en la
reduccion catalitica de nitrato se ven significativamente afectadas por el soporte, la composicién
del catalizador y la estructura. Por un lado, se ha informado que los catalizadores monometalicos
de Pd o Pt son inactivos para la reduccion de nitratos cuando se soportan sobre materiales no
reducibles tales como Al;O3, carbdn activado, Nb,0s, SiO», piedra pémez, resina o zeolitas [92].
Larazoén de la inactividad es la falta de un metal promotor, que desempefie un papel activo en el

mecanismo redox responsable de la reduccién 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(III) y Fe(II)
son facilmente intercambiables. Fe(IIl) presente en la superficie del catalizador se reduce a
Fe(II) cuando esta en contacto con Ho. El hierro en su estado de oxidacion Fe(II) actia 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 carbdn 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 mas 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 inyeccidn directa en los acuiferos para la remediacion in situ del nitrato.

Ademas, el uso de hierro cero-valente a nanoescala (nZVI) ha demostrado varios beneficios en
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comparacion con el ZVI a microescala. Como por ejemplo: la alta capacidad de reduccion, el area

superficial especifica grande y la baja dosificacién requerida [92].

Sin embargo, estos sistemas no son suficientemente selectivos para la formacién de
nitrégeno debido a la fuerte tendencia a la hidrogenacién de estos soportes que promueve la
generacion de amonio. Se ha informado que los catalizadores monometalicos basados en Fe y
los sistemas de ZVI alcanzan casi el 100% de selectividad de N2 pero pobres tasas de conversion
de nitratos. Estos inconvenientes se han abordado mediante la implementacién de catalizadores

bimetdlicos, tema del préximo item.

1.1.7.3 Catalizadores bimetdlicos

Muchos autores han estudiado los mecanismos de reaccion para mejorar la actividad y
la selectividad de la reaccién hacia el gas nitrégeno mientras se evita la producciéon 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 razdn, 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 eliminacién 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 nitrégeno en comparacién 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], Ce02 [110], ZrO,, zeolitas, resinas [13], hidrotalcitas [116, 117], carbon activo

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

Las fibras de carbo6n 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 y
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la caida de presion en los reactores, asi como la combinacién de una macroestructura abierta

con flexibilidad y estabilidad mecanica [118].

En los dltimos afios 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 Pt y Pd [119]; eliminacién de colorantes con 8-hidroxiquinolina férrica [120];
extraccion de especies de hidrocarburos aromaticos policiclicos con catalizadores de Pd, Pty Cu
[121]; hidrogenacion de citral con catalizadores de Pt [122], 1a reduccidn catalitica de 6xidos 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 degradacién 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 remocioén 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
produccion de biodiesel. Los catalizadores mostraron alta conversién y una alta actividad en las

condiciones de operacidn estudiadas [128].

En la reduccién catalitica de nitrato, los metales soportados en fibras de carbono
presentan altas selectividades hacia el nitr6geno, mas altas que con silice, titanio, zirconio o
alumina. 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 parala reduccién de nitratos en distintos soportes de carbono, grafito, carbon
activo Norit GAC 1240W (1200 m2/g) y carbén 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 reducciéon catalitica
de nitratos estan relacionadas, entre otros factores, con la interaccion entre soporte y fase activa.
State et al. [129] evaluaron estas interacciones, estudiando Rh y Rh-Cu como fase activas,
soportadas en Al,O3 y TiO,. La fuerte interaccion 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
NO2;, con alta selectividad hacia NH4*. Cuando las mismas NP de Rh-Cu son soportadas en Al;O3,
la hidrogenacidn se dificulta considerablemente, siendo el principal producto de la reduccidn el

NO2-.

Cabe destacar que en ese trabajo, los autores buscan una alta selectividad a NHa,
justificando que ese compuesto en los dltimos afios se presenta como una nueva forma de
almacenamiento de hidrogeno. 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
monometalicos y bimetalicos soportados en carbon activado, para la reduccién de nitratos y
nitritos. Por medio de técnicas de caracterizacién, como la quimisorcién de H,, se determinaron
4 grupos de metales, con relacién a su fuerza de quimisorcion: nula, débil, moderada y fuerte.
Ellos encontraron que las mejores actividades cataliticas estaban asociadas a una fuerza de
quimisorcion 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 reduccién catalitica

El mecanismo de reaccion de eliminacion de nitrato a través de reduccién quimica sobre
catalizadores bimetalicos ha sido ampliamente estudiado por diferentes autores desde los afios
noventa [13, 37, 41, 106, 130, 131]. La reduccion 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 reduccién de nitratos debido a sus
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favorables capacidades de adsorcidn de hidrégeno. Ademas, la mejor actividad y selectividad se
han logrado con Cu, Sn o In empleados como el metal promotor, Fig. 1.2 [92].

NO," Cu? Pd NO, Pd?

+

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 6xido a valores de pH altos. Dado que el nitrato necesita ser adsorbido antes de su reduccion,
la repulsion 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 consideracién (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 algtn 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 mas utilizado es el gas
hidrogeno. En esta seccién 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 reduccidn catalitica de nitratos [13,
37,38, 103, 104, 112, 113, 118, 134]. El gas hidrogeno 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 limitacién de
su baja solubilidad en medio acuoso, y por lo tanto, es necesario burbujear grandes cantidades
en el sistema para lograr una reduccidn 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 aplicacién excesiva implica mayores costos
operacionales para el tratamiento de contaminantes en agua y se hace interesante encontrar

alternativas mas econ6micas.

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.

2NO3 + 5H2 - N2 + 20H- + 4H20 (1.4)

2NOs3 + 8H2 - 2NHas+ + 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 reaccién hacia
la produccién de amonio en lugar de N». Debido a esto, es que se ha puesto mucho hincapié en el

modo de controlar el pH de la reaccién de modo de mejorar su selectividad de la misma.
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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 solucién acuosa [135]. Ademas,

este acido puede descomponerse cataliticamente por deshidrogenacion (ecuaciéon 1.6) y
deshidratacién (ecuacion 1.7) [43, 136]. Esta udltima es la reaccidon no deseada y debe evitarse
parala posterior conversion de hidrégeno en energia eléctrica, ya que produce impurezas de CO,

que envenena los catalizadores de las celdas de combustible.
HCOOH— Hzg + COz(g (1.6)
HCOOH@p— H20() + CO(g (1.7)

En el caso de la reduccion 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 termodinamicamente para
la descomposicion del férmico via deshidrogenacion, 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 hidrégeno, es que ejerce un efecto tampdn in
situ: los iones hidréxido formados durante la reduccion 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 disminuciéon de la actividad y la
selectividad [41]. El gas H: sirve entonces como reductor (mostrado en ecuacion 1.4), y el CO;

como regulador de pH (en forma de H,CO3 y/o HCO3 en solucién) (ecuacién 1.8) [39].

2C02(g) + 20H-(aqp— 2HCO3-(aq) (1.8)
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En la ecuacién 1.9 vemos la proporcion estequiométrica adecuada para reducir el nitrato

a gas nitrégeno y obtener la mineralizacion del acido féormico.

2NO3-(aq) + SHCOOH) — N2(g) + 3CO2(g) + 2HCO3-(aq) + 4H20( (1.9)

El acido 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 formico requiere dos sitios Pd adyacentes permitiendo la adsorcion

disociativa y que esta reaccion 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 + COy, Paso determinante lento, (1.11)
M-H + M-H — Hz+ 2Ms), Desorcidn rapida. (1.12)

Ademas, estos autores lograron la conversion total de nitrato, al utilizar la concentracién
molar de acido féormico, descrita en la ecuacion 8. El estudio utiliz6 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 contintia 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 proporcion catalizador bimetalico para la reduccién catalitica del
nitrato es distinta de la mejor proporcidn para la degradacién del acido férmico in situ. Ademas,
trabajar en un sistema cerrado favorecid la reduccion de nitrato, ya que los compuestos gaseosos
generados por la descomposicién del acido formico permanecian en el medio.-En el sistema
abierto los productos de descomposicién pueden facilmente escapar de la solucién, lo cual
facilita la descomposicion de HCOOH adicional. En el sistema cerrado es mas dificil que el H2 y
CO; escapen del medio, pues eso incrementaria la presion en la parte superior del reactor (in the

head-space) y facilita la re-disolucion de estos gases en el medio acuoso.

Con relacién a la reduccion del nitrato, en el sistema abierto: el escape de CO, disminuye
su efecto como buffer, mientras que el escape de H; afecta en la reduccidn catalitica por su menor

concentracién y menor proporcion de H, disponible para la reaccion.
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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 descomposicion del
acido formico cuando se cambian las duplas metalicas del catalizador o el soporte empleado,

solo se pueden estimar algunas tendencias observadas.

Otro factor importante, es la concentracion inicial de nitratos en la reaccion. La mayoria
de los estudios utiliza una concentraciéon baja, y agrega el féormico en concentracion
estequiométrica, o en ligero exceso, lo que implica en que también se tiene concentraciones bajas

de 4cido 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 &cido 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 deposicién de metal como agente
secuestrante para controlar las velocidades de deposicion. Es también un electrolito utilizado
comunmente debido a sus propiedades complejantes que evitan la formacién de precipitados

insolubles sobre la superficie del electrodo y en la solucidén 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
formacion de la suspension de oro coloidal envuelve la reduccion de Au3* para Au? por la accién
del citrato de sodio como agente reductor, resultando en la formacién de nanoparticulas que
poseen una red cubica centrada en las caras, con el tamafio de particula definido por la
concentracion de citrato de sodio presente en el medio [143].
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1.1.7.7.4 Hidracina

La hidracina (N2H4) es un combustible téxico que se obtiene por oxidacion de amoniaco
con cloro o hipoclorito sodico. 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 reaccién que ocurre con la hidracina es

(ec. 1.13):
40H- + NoHaqy > N + 4H00+ 4 e- E0 = 1,17V (1.13)

Se puede emplear efectivamente en la reduccion de diversos cationes metdlicos 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 NHg(aq) + N2H4(1) d 3N2(g) + 8H2(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.

1.1.7.7.5 Oxalato

Elion oxalato, en su forma acido oxalico esta relatado como agente reductor en procesos

fotocataliticos de reduccién de nitrato. Comparado al acido férmico, el oxalato posee un
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mecanismo distinto de descomposiciéon, 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 ultimos.

En literatura se describe la extraccién reductiva del arsénico de los suelos utilizando
diversos agentes reductores, entre ellos el oxalato, para la remediacién, 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 relacién estequiométrica para el oxalato

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

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

Puede observarse que, al utilizar el oxalato, genera mas CO, como producto de reacciéon
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
eliminacion de compuestos organicos del agua y lo que ha sido reportado en literatura para la
eliminaciéon de compuestos organicos de cadena corta, como por ejemplo la eliminacién del acido
férmico. 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 reacciéon para que el agua pueda ser descartada sin que la misma tenga una

contaminacién de otro tipo.
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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 oxidacién POA, varios acidos carboxilicos (generalmente oxalico, formico,
acético y malico) se forman como intermediarios y su lenta mineralizacién 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 radiacion luminosa. DP se puede utilizar en la degradacion de:
antibiéticos farmacéuticos [149-151], nitrosaminas cancerigenas [152], acido acético [153],
microcistinas hepatotéxicas [154], 6xido de grafeno [155], clorofenoles y compuestos
alquilfenol etoxilados [156]. En el campo farmacéutico, se relaciona la destruccién de
antibiéticos 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
degradacion 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
fotodlisis UV-C de ambos contaminantes, se produjo la acumulacidén constante de aldehidos
alifaticos y acidos 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 degradacion completa de estos productos de oxidacion durante la aplicacion de oxidacién de

H20: / 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 degradacién
de contaminantes organicos como el colorante naranja metilico [14]. Sin embargo, el 4cido en si
mismo no se degrada facilmente por el proceso de fotélisis. Se encontré que el TOC (Carbono
organico total) del FA dosificado se redujo en aproximadamente un 20% solo al final del tiempo

de degradacion de 1,5 h.

La fotocatalisis heterogénea (del inglés, Heterogeneous photocatalysis, HP) consiste en la
catalisis heterogénea de reacciones fotoquimicas en la superficie de un s6lido, habitualmente un
semiconductor, e implica dos reacciones simultdneas: la oxidacién por huecos (holes) en la
banda de valencia (BV) y la reduccion por electrones fotogenerados en la banda de conduccion

(BC) del semiconductor. Estas reacciones desarrollan procesos de oxidacidon-reduccidn,
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generando el radical HOe por el agua [157]. La cinética de la reacciéon 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 metalicos y la modificacion de la superficie del

fotocatalizador [158].

La fotocatalisis heterogénea se ha utilizado en la degradaciéon de muchos contaminantes.
La adicién del catalizador en el proceso de fotoremediacién ha conducido a una mayor
degradacién y mineralizacién de los compuestos. Pero no ha tenido éxito en algunos casos.
Hamandi et al [159] han estudiado la degradacién del acido férmico bajo radiacién UV-A usando
combinaciones de fases rutilo y anatasa de TiO2. 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 mejord al agregar 6xido de grafeno en su forma reducida a TiO..

La descomposicidn fotocatalitica en fase de vapor de acido féormico y formiato de metilo
fue estudiada por Gazsi y colaboradores. El objetivo fue la produccién de H; utilizando Ti02
dopado con N y promovido con Au [160]. Se ha demostrado que el acido férmico no se
descompone facilmente con TiO puro, pero la iluminacién induce una reacciéon lenta a 300K. A
esta temperatura, el TiO; presentd una conversion del 8% a los 210 minutos. Se midi6 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 o
Au/o6xido. También afirman que la iluminacién mejora el alcance de la transferencia de
electrones de TiOz a Au en la interfaz de los dos sélidos, lo que lleva a una mayor descomposicion.
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 oxidacion 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.

La oxidacion directa implica la transferencia directa de electrones del contaminante con

la superficie del anodo (M). La oxidacién 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;
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» oxidacion por oxidantes mas débiles como el H,0, producido a partir de la dimerizaciéon
del M(HO e) segtin la ecuacién 1.19 y el Oz formado a partir de la descarga del agua en la

superficie del anodo (ecuacién 1.20);

e otros agentes oxidantes mas débiles producidos electroquimicamente a partir de iones

existentes en la solucion (electrolito soporte) [162].

M+ H;0 - (HOe ) + H* + e- (1.18)
2(HOe)— 2MO + H20; (1.19)
3H,0 — 03 + 6H* + 6e- (1.20)

La oxidacion 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 féormico 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 activacidon electroquimica tiene una fuerte interrelacion con la relacién de
composicidn entre Pt / Au y Cu. Entre los catalizadores, el Pt1pAui10Cusgo/C activado exhibe el
mejor rendimiento catalitico para la electro-oxidacion de acido fé6rmico, 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: electrélisis y fotocatalisis
heterogénea. Es decir, es la aplicaciéon de una densidad potencial o de corriente en combinacion
con una fuente de radiacién ultravioleta, que irradia la superficie del anodo. En este proceso, el
foton y el electrén son los uUnicos reactivos. En el proceso fotocatalitico, las especies de
semiconductores se fotoexcitan promoviendo un electrén de la banda de valencia (VB) ala banda
de conduccién (CB). La region entre las dos bandas se llama band gap. Con la promociéon del
electron hacia el CB y la generacion de la brecha (h +) en el VB, se crean sitios de oxidacion y

reduccidn 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
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fotodegradacion de contaminantes y la eliminacion de diversos compuestos dafinos 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 oxidacidn 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
reaccion. La mayoria de los estudios realizados se han efectuado utilizando agua desionizada o
destilada anadiendo una sal inorganica como fuente de iones nitrato. Esto representa una
aproximacion 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 comtinmente encontrados

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

Se encontré, en una serie de experimentos utilizando varias sales de nitrato como fuente
de iones, que la constante de velocidad de reaccién superficial aparente aumenta en el orden K+
<Na+ <Ca?*<Mg?* <Al3* y cambia proporcionalmente con el potencial de ionizacidn de cada cation
presente en la solucidn acuosa. Por otra parte, la velocidad de desaparicion 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 adsorciéon competitiva de estas especies a los sitios activos [171].

Wang et al. [172] demostraron que los iones SO42, Ca*2, Mg*2y K+ presentan un efecto
despreciable en la actividad de catalizadores de Pd,Cu soportados en carbén activado. Sélo el
anion Cl-posee un efecto negativo en la actividad, no obstante, este efecto es reversible ya que

se cree que el Cl-y el NO3-compiten por la adsorcién sobre el sitio activo del catalizador.

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
relacion atémica Pd:Sn igual a 2. También que la desactivacién del catalizador en el agua con alta
conductividad y dureza esta 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].
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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, limitdAndose 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 produccidn de catalizadores bimetalicos activos para
la eliminacién de nitratos en medio acuoso y selectivos para la formacién de N, empleando
catalizadores en polvo y estructurados y usando H; y otros compuestos organicos alternativos

como agentes reductores

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.

4 El tratamiento terciario consiste en la remocioén de contaminantes especificos en los cuales no
son suficientemente removidos durante el tratamiento secundario. Ejemplos: remocidn de cor, turbidez,
compuestos de nitrégeno y fésforo, desinfeccion con cloruros. [57] F.M. Zoppas, Estudo da remogao de
nitrogénio em efluentes por nitrificagio e desnitrificacdo simultinea, Departamento de Materiais,

Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2012, pp. 101..
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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 so6lidos 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 degradacion 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 caracterizacion utilizadas y por ultimo 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 degradacion del acido formico.

2.1 Preparacion de los catalizadores

2.1.1 Soportes empleados

Para los catalizadores en polvo (menor a 30 MESH), se empleé y-Al;O3 (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 emple6 como soporte fieltro de carbén activado
(FCA), suministrado por American Technical Trading, Inc. (ACN 210-15, espesor: 1,5 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,03 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 HCI 0,1M y un volumen de cloruro de indio (InCl3) 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 suspensiéon (aproximadamente 80 °C) con agitacién, hasta la

evaporacion total del liquido.
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Figura 2. 3. Proceso de impregnacion humeda en pellets de alimina con soluciones de
PdCl; y InCls.

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 calcinacién, se hizo una reduccion fase gas, que consiste en
reducir el catalizador en atmdsfera 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

Impregnacion : L
preg Calcinacion a

500°C, 4h

himedaa
80°C
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Figura 2. 4. Esquema de la sintesis catalitica con reduccion en fase gas

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

0,2M en lugar de la reduccién en atmdsfera de H» (Figura 2.5).

Reduccion con

I y S Enjuagues con
mpregnacio Calcinacion a Hidracina 0.2M

agua Secado a 80°C

humeda a 80°C 500°C, 4h SE
desionizada

a 40°C

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

La reduccion 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, 1,8:0,9 y 5:1,25 % P/P.

A continuacion, 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 calcinacién a 500 °C y reduccién en fase acuosa con hidracina,

esta ultima etapa, descrita en la Figura 2.6.
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Figura 2. 6. Esquema de la reducciéon en la etapa de sintesis de los catalizadores

soportados en pellets de alimina.

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
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La deposicion autocatalitica, también conocida por electroless plating fue utilizada para
producir catalizadores monometalicos (Pd) y bimetalicos (Pd, In). El esquema del procedimiento

de deposicion autocatalitica empleado en esa tesis esta mostrado en la Figura 2.7

Inicialmente, se limpié este material con soluciéon 4,8 M de HCI a 50°C durante 120

minutos, luego se procedié al enjuague con agua desionizada (AD) y se sec6 a 80°C toda la noche.

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

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

La deposicidn autocatalitica se emple6 para el crecimiento de los nicleos metalicos en
dos etapas (Figura 2.9). En la primera, los s6lidos 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 pasd a la solucién de In con una solucidn 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, 2Zh aguay secado
a8o°c
P — _ $nCl,, H,0,
ActlvaCIUn o CICIOS Pdclz’ HCI
Hidracina 0,18 90 min, 50°C Enjuagues con
M agua

Hidracina 0,18 90 min, 50°C Enjuagues con

Secado a 80°C
M agua
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