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Resumen

El nitrato es un contaminante persistente en aguas superficiales y subterraneas. Entre las posibles técnicas de
tratamiento, se ha propuesto la reduccion catalitica. El objetivo de este trabajo es analizar la posibilidad de
tratar agua con una alta concentracion de nitrato, utilizando el proceso de reduccion catalitica, a través del uso
de un catalizador con baja carga metalica (Pd:In/y-Al.Os, 1:0.25 %wt). Ademas se evalud la eliminacion del
nitrato utilizando acido férmico como agente reductor, como una forma a aportar nueva informacién sobre la
aplicacion de este &cido en concentrados provenientes de electrodialisis. De las condiciones evaluadas, los pH
4y 5 fueron las mejores condiciones encontradas para obtener total conversion de nitratos. De las condiciones
gue promovieron total reduccién del nitrato, la mejor selectividad hacia N2 fue obtenida a pH 4 (97,1%). La
caracterizacion de los catalizadores mostré que las particulas metalicas estan bien dispersas en la superficie.
Este estudio sugiere que el acido formico puede ser utilizado con alta eficiencia en la reduccién catalitica de
concentrados de electrodialisis. Ademas, la baja carga metélica utilizada presentd resultados muy
prometedores para futuras aplicaciones.

Palabras clave: reduccion catalitica, catalizador de baja carga, remocion de nitrato, tratamiento de agua.
Abstract

Nitrate is a persistent contaminant in ground and surface water. Among the possible treatment techniques,
the catalytic reduction was proposed as promissory one. This work aims to treat water with high nitrate
concentration with catalytic reduction process, using low noble metal loading catalyst (Pd:In/y-Al>Os, 1:0.25
%wt ).In addition, the elimination of nitrate was evaluated using formic acid as a reducing agent, in order to
provide new information about the application of formic acid in electrodialysis concentrates. Between studied
conditions, the pH 4 and 5 were found as the best ones to obtain total nitrate conversion. The best selectivity
towards Nowas obtained at pH 4 (97.1%). The catalysts characterization showed that metallic nanoparticles
are homogeneously dispersed on the surface. This study showed that formic acid could be used with high
efficiency for the catalytic reduction of nitrates concentrates. In addition, the low metal loading used in the
catalysts presented very promising results in future applications.

Keywords : catalytic reduction, low charge catalyst, nitrate removal, water treatment.



1. Introduccion

El alto nivel de contaminacion del agua con
nitratos es un problema mundial. Esta
contaminacion estd relacionada con el uso
intensivo de fertilizantes en la agricultura, los
lixiviados del desague urbano, las aguas residuales
industriales sin tratar [1] y las fuentes naturales.
Hay muchas formas de tratar el nitrato [2, 3], como
por ejemplo: los procesos bioldgicos, la reduccion
catalitica, la electrodialisis (ED), el intercambio
iGnico y la 6smosis inversa [4, 5]. Los procesos
bioldgicos presentan complicaciones por exigir
constante monitorizacion del crecimiento de los
microrganismos [6], lo cual puede generar
dificultades operativas y generacién de lodo. En los
casos de electrodidlisis y Osmosis inversa, la
eliminacion del efluente salino concentrado,
generado durante la desalinizacién del agua
también es un problema a resolver [7]. Esos
procesos generan dos tipos de soluciones, una
concentrada en aniones (concentrado) y una diluida
(solucidn tratada) [8, 9]. Por otro lado, la reduccién
catalitica del nitrato se considera uno de los
métodos mas prometedores para la desnitrificacién
del agua [10-13]. En este proceso, los nitratos se
reducen a nitrégeno gaseoso usando un agente
reductor. Sin embargo, en este procedimiento,
también se pueden formar compuestos indeseables
tales como amonio y nitrito.

El mecanismo generalmente aceptado para la
desnitrificacion catalitica es el que ocurre en dos
etapas: un primer paso, con la reduccion de NOs a
NO; porun metal promotor (por ejemplo: Cu, In,
Sn), y un segundo paso, con la reducciéon de NOz a
N2 0 NH4*, llevada a cabo por Pd o Pt. ElI metal
noble ademéas cumple la funcién de regenerar el In,
de este modo la particula bimetalica Pd:In es la que
en conjunto actta en el proceso [14]. Los gases de
nitrogeno presentes en los productos son oxidos de
nitrogeno y nitrégeno molecular, pero se ha
demostrado que la concentracion de Oxidos de
nitrégeno es insignificante [15]. El agente reductor
mas comunmente usado y estudiado en esta
reaccion es el hidrogeno. Trabajos recientes
estudian formas de proveer el hidrégeno para la
reaccion sin  necesitar burbujear el gas
directamente al sistema, por una cuestién
economica y también de seguridad operacional [16,
17]. Como alternativa al uso del hidrogeno en su
forma convencional, el acido férmico (AF) ha sido
propuesto, debido a su habilidad en descomponerse
en Hy y CO-[18] en la superficie de varios metales
nobles, como el Pd [15], lo que suministra agente
reductor y control de pH in situ. En comparacién
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con el gas Hy, el acido férmico es facil de manejar
y dosificar la cantidad correcta. Hay que destacar
que el hidrogeno que se forma en la superficie del
catalizador a partir de la reaccion de
descomposicion del AF, se produce in situ y queda
adsorbido en la particula de Pd del catalizador [18].
Ademas, hay algunos estudios que reportan buenos
resultados de conversion de nitratos utilizando
catalizadores en polvo [14, 17], sin embargo, los
estudios presentan concentraciones iniciales de
nitrato muy bajas y carga metélica altas, en general
5%. No hay informacién en la literatura de la
reduccion catalitica de altas concentraciones de
nitrato utilizando el AF como agente reductor, y
por eso ese estudio busca aportar nuevos
resultados.

El objetivo de ese trabajo fue evaluar la
eliminacion de nitrato en altas concentraciones
(443 mg/L), para simular un efluente de
concentrado de electrodialisis. Se analiza la
eficacia del &cido férmico para la reaccion de
reduccién de nitrato con un catalizador de baja
carga de metal: Pd, In (1:0,25)% en peso, soportado
en alimina. Los catalizadores  fueron
caracterizados por ICP y DRX.

2. Experimental

2.1 Preparacion

Los catalizadores conteniendo Pd,In se
prepararon por impregnacion himeda del soporte.
Se usaron soluciones de cloruro de paladio (PdCl,)
y cloruro de indio (InCls) para obtener el
catalizador bimetélico, siendo el Pd como metal
noble e In como metal promotor. Se afiadié una
masa de soporte (y-Al.Os, CK 300, area superficial
160 m?/g, 0.5 cm3/g volumen de poro) a un vaso de
precipitado con un volumen de soluciones de Pd e
In para obtener el% en peso del metal deseado, es
decir, 1,00% de Pd y 0,25% de In. Seguidamente,
se calentd la suspension (80 °C) con agitacion,
hasta la evaporacion total del liquido y se secé en
estufa a 80°C durante 12 h. Posteriormente, los
catalizadores fueron calcinados en flujo de aire 4 h
a500°C. Luego de la calcinacion, se redujeron con
hidracina a 40°C, por 1h, se enjuagaron con agua
desionizada y secaron en estufa a 80°C.

2.2 Caracterizacion

El catalizador fue caracterizado por la técnica de
ICP (plasma de acoplamiento inductivo) ICP-
OPTIMA 2100, Perkin Elmer y DRX (Difraccion
de rayos X) equipo Shimadzu XD-D1 usando
CuKa radiacion a 30 kV y 40 mA. La velocidad de
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scan fue 2°/min en el rango de 26=10-90°. Por ICP
se determind gue la carga metalica del catalizador
es Pd (0,95%) In (0,23%).

2.3 Evaluacion catalitica

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor
tipo batch, de 250 mL, de fondo redondo, de 3
bocas, equipado con agitacion magnética y control
de temperatura. La concentracién inicial en nitratos
del medio de reaccion fue de 443 mg/L de NOs, con
200 mg de catalizador y el agente reductor, siendo
el volumen total final de reaccion igual a 80 mL.
En las reacciones se utilizO AF con la proporcién
molar 2:5, nitrato : reductor, es decir, la proporcion
estequiométrica [14]. Para correccion del pH se uso
una solucién de acido férmico 0,4 M en cantidades
gue resultan despreciables si se las compara con la
concentracion de los reactivos. En la tabla 1 estan
descritas las condiciones de operacion de cada
reaccion. La diferencia entre C y D es que al inicio
se ajusta el pH a 5 para iniciar la reaccion, pero en
D no se corrige el pH durante la reaccion.

Tabla 1. Condiciones de reaccion.

Reaccién pH Correccion pH
A 3 AF
B 4 AF
C 5 AF
D 5 -

Los resultados se expresan como conversion X
(%) vy selectividad S (%), como definido en las
ecuaciones 1y 2.

X(%) = [1 - (C/CO)] x 100 )

S(%) = [C4/ (Co — )] x 100 2

Donde Cy es la concentracion de nitratos al inicio
de la reduccidn, C es la concentracién de nitratos al
tiempo t, y Ca es la concentracion de productos
(nitritos 0o amonio) al tiempo t. La selectividad a
compuestos de nitrégeno, principalmente N, es
calculada con la ecuacion 3 por balance de masa,
siendo la diferencia entre las selectividades a nitrito
y amonio, obtenidas con la ecuacion 2

S (N2) = 100 — (SnHa) — (Sno2) (3)

3. Resultados y discusion
3.1 Evaluacién catalitica

En primer lugar, es importante mencionar que el
nitrato y el acido férmico no reaccionan en
ausencia de un catalizador en el medio acuoso, es
decir, en fase homogénea. Otro punto importante
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es que el catalizador de Pd 1%, In 0,25%/y-Al,O;
promueve la descomposicién del acido formico. El
AF se descompone totalmente en
aproximadamente 40 minutos  (datos no
mostrados). En la figura 1 es posible ver las
concentraciones de nitrato (Fig. 1-1), amonio (Fig.
1-11) y nitrito (Fig. 1-111) en funcién del tiempo de
reaccion.

Efecto de la correccion del pH

En la figura 1-1 es posible inferir que la actividad
catalitica evoluciona en el orden pH 3 <4 < 5. En
ausencia de un corrector de pH (D), se obtuvo la
actividad catalitica mas baja entre los experimentos
comparados. Este efecto observado en D puede
estar asociado a la cantidad insuficiente de los
productos de la degradacion del AF, una vez que,
por ser un sistema abierto, parte de los gases
pueden salir del sistema antes de reaccionar. Al
comparar C y D se observa que la diferencia en
actividad catalitica puede ser debida a la cantidad
de &cido formico que fue agregada durante la
correccion de pH, una vez que en C hay mas
cantidad de 4acido formico disponible para
descomponerse en la superficie del catalizador.
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Figura 1. Concentracion de iones versus tiempo de
reaccion.

Formacion de amonio

En la figura 1-11 es posible ver que a pH 5 la
formacion de amonio es de 15,0 mg /L. Con pH 4
se logra obtener la misma conversién de nitrato,
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pero generando s6lo 7,5 mg/L de amonio, por lo
gue seria la condicion mas viable, considerando el
compromiso entre alta conversion y baja
selectividad a amonio. En ausencia de correccion
de pH, la cantidad de amonio generado es 1,5
mg/L, 10 veces menor que la reaccién C. Eso puede
estar relacionado con el hecho de que la menor
conversién promueve menos formacién de los
productos de reaccion.

Formacion de nitrito

Cuando el pH no esté controlado, el nitrito no se
consume por completo (Fig. 1-111) después de 120
minutos de reaccion (D). De hecho, aqui también
es posible ver que la mejor opcion para el control
del pH es la adicion de pequefias cantidades de
acido férmico. Ademas, el hidrégeno formado
durante la descomposicion del &cido férmico no
estd disponible solo para la reduccién de nitrato,
sino también para reducir el nitrito a N, o NH4*, por
lo que la mezcla de alicuotas de acido formico no
solo controla el pH, sino que también proporciona
un agente reductor adicional para completar la
reaccion.

En comparacion con otros trabajos en la
literatura, Choi et al [17] estudiaron la reduccion de
50 mg/L de nitratos con catalizador de Pd 5%-Cu
1,25%/ v-Al,Os, igual relacion molar que del
catalizador utilizado en ese estudio, utilizando el
acido férmico como agente reductor. Ellos
obtuvieron la mejor conversiéon de 77% de NO;
utilizando el acido férmico con una concentracion
dos wveces la proporcién estequiométrica. El
presente estudio usa 5 veces menos carga metalica
de Pd y logré reducir totalmente el nitrato en pH 4
(B) y 5 (C), lo que muestra que las condiciones
elegidas son muy prometedoras para su aplicacién
en tratamiento de aguas contaminadas con nitratos.
La diferencia también puede estar asociada a los
distintos metales promotores, y el In podria ser mas
efectivo que el cobre en la reduccion catalitica, en
la etapa de reduccion del nitrato a nitrito,
considerando la misma proporcion molar. Esa
comparacion ya fue realizada utilizando fibras
naturales como soporte y el catalizador bimetalico
Pd, In fue diez veces més activo que Pd, Cu en
iguales condiciones [19].

En el estudio de Garron y Epron [14], ellos
evaluaron un catalizador de Pd (5%), Sn (1,5%),
soportado en SiO; y controlaron el pH utilizando el
AF. Los resultados fueron comparados con los
obtenidos utilizando el control de pH con los gases
CO2/H,. Se comprob6 que el uso del AF in situ
promueve menor selectividad a NH.*. En el mismo
trabajo se logro la total conversion de nitratos y
eliminacion del AF al utilizar la concentracion
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estequiométrica AF:NO;z 5:2. Cabe sefialar que la
concentracién inicial de nitrato era 180 veces
menor que la del presente trabajo.

En la Tabla 2 estdn expuestos los resultados
obtenidos para la selectividad a nitrégeno gas,
calculados en misma conversion.

Tabla 2. Selectividad a N, determinada en misma
conversion (34%) y a los 120 minutos de reaccion.

Reaccibn  SN2? SN2 120° X 120 (%0)
A 96,8 93,1 78,9
B 97,1 93,6 100,0
C 92,6 88,2 100,0
D 98,5 98,9 34,0

&Conversion de 34%.

Es posible visualizar que en condiciones de igual
conversion la mayor selectividad a N fue lograda
en el caso D. Eso estaria asociado a la baja
conversién, que genera menos productos de
reaccion. Sin embargo, si miramos hacia altas
conversiones de nitrato, la mejor condicion es B,
ya que promueve total conversién de nitratos a los
120 minutos y con 97,1% de selectividad hacia N..
Ese valor de selectividad a la misma conversion es
comparable con la literatura al utilizar H, como
agente reductor, en donde con catalizador de Pd,
In/Al;O3 se obtuvo 95% de selectividad hacia N a
la conversion total [11].

El comportamiento observado a 120 minutos
(caida de la selectividad a N,) es esperado, ya que
el amonio formado se acumula en el reactor como
producto final. La caida de la selectividad hacia los
compuestos deseados también podria estar
asociada a cambios en la superficie del catalizador.

3.2 caracterizacion

Los patrones de XRD de Pd, en catalizadores
soportados de alimina se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Sefiales de DRX de los catalizadores de Pd,
In/ y-Al,Os: calcinado, fresco y usado en la reaccion C.

Los catalizadores preparados, antes de la reaccion
(calcinados, reducidos con hidracina) y después de
la reaccion C muestran picos correspondientes a y-
Al;Os. Esos picos se pueden ver en todas las
muestras a 36.7 °, 40.0 °, 45.7 ° y 66.7 °. No se
detectan sefiales correspondientes a In,O; 0 PdO en
muestras frescas y reducidas. Estos resultados
indican que las particulas de metal u Oxido en y-
Al,O3 estdn muy dispersas o, considerando la baja
carga de catalizador, estan por debajo del limite de
deteccidn del equipo de XRD. Las sefiales ligeras a
angulos bajos en muestras reducidas y usadas,
estan asociadas a especies de Pd,OCly,
probablemente formadas a partir de las sales de
precursores. Alrededor de 52 ° se detecta la sefial
de 6xido de indio (PDF 6-416), que esta acorde con
el proceso redox, porque esta banda aumenta su
intensidad en la muestra usada. El aumento de la
intensidad de las sefiales en la muestra usada podria
indicar un leve aumento en el tamafio de particula,
pero eso se confirmard por medio de otras técnicas
de caracterizacion como SEM (Scanning Electron
Microscopy), por ejemplo.

4. Conclusiones

Los datos experimentales obtenidos en este
estudio mostraron que catalizadores con baja carga
metalica poseen alta eficiencia en la reduccién
catalitica de altas concentraciones de nitrato. El
control del pH en el proceso es esencial ya que
influye directamente en la actividad catalitica y la
selectividad al amonio, que es un producto
indeseable. Ademés, se logré6 obtener altas
selectividades hacia el gas Nz en las condiciones
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estudiadas.

Ese hecho muestra que ademéas de ser viable
técnicamente el empleo de catalizadores de baja
carga, también es viable econdémicamente, por
utilizar 5 veces menos metal noble que los estudios
tradicionales empleados para la reduccion de
nitratos.

Ese estudio aporta nueva informacion para el
tratamiento de concentrados de electrodidlisis y
osmosis inversa. El &cido féormico fue capaz de
suministrar continuamente hidrégeno a través de la
reaccién de descomposicion, de modo que el
nitrato se redujo por completo en pH 4 y pH 5.
Utilizar el &cido formico proporciona un agente
reductor de una manera mas controlada, evitando
la sobre- y como consecuencia el aumento de la
selectividad a amonio.
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