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Resumen

Las arcillas como la montmorillonita, Mt, no solo son abundantes y de bajo costo en el pais, sino que su
capacidad de aceptar diversos grupos funcionales modifica sus caracteristicas, ampliando sus aplicaciones
como potentes adsorbentes de NO3. En este trabajo, se estudio la adsorcion de NOjs utilizando la arcilla
mencionada en columnas rellenas con arena de mar. También se estudio la eliminacién catalitica del mismo
oxoanion en un reactor catalitico integrado en un sistema continuo, evaluando la influencia del caudal en la
conversion de NOs a N». En dicho reactor se empled un catalizador estructurado de tipo monolito con
soporte Al,O3 y fase activa PdCu. Se estudié también la adherencia del soporte por dos métodos distintos:
el recubrimiento con Al,O; se realiz6 por washcoating empleando 1) una suspensién finamente molida de
Al;O3 preparada en el laboratorio y 2) utilizando una suspensién coloidal de bohemita de origen comercial
(Nyacol). Se obtuvieron mejores resultados a partir del Gltimo procedimiento y en cuanto a la reaccién
catalitica, se obtuvieron conversiones aceptables y selectividades a N, mayores al 99%.

Abstract

Clays such as montmorillonite, Mt, are not only abundant and inexpensive in the country, but their ability
to accept various functional groups modify their characteristics, expanding their applications as powerful
NOjs adsorbents. In this work, the adsorption of NO3 was studied using the mentioned clay in columns
filled with sea sand. The catalytic elimination of the same oxoanion was also studied in a catalytic reactor
integrated in a continuous system, evaluating the influence of the flow rate on the conversion of NO3 to N.
In such reactor a structured catalyst of the monolith type with Al,O3 support and PdCu active phase was
contained. The adhesion of the support was also studied by two different methods: the monolith coating
with Al,O3z was carried out by washcoating using: 1) an alumina suspension prepared in the laboratory, and
2) a bohemite colloidal suspension of commercial origin (Nyacol). 1) wash coating with a finely ground
suspension of Al,Oz and 2) using a colloidal Nyacol suspension of the same compound. Better results were
obtained from the last procedure and regarding the catalytic reaction, were obtained acceptable conversions
and selectivities to N greater than 99%.
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Introduccion

Uno de los problemas méas preocupantes en cuanto a calidad de agua son los altos niveles de
concentracion de nitratos (NO3") hallados en algunos depdsitos de aguas subterraneas. Esta realidad afecta
la calidad de vida y la salud de un importante nimero de personas y nuestra region no es ajena a este
problema. El acuifero Puelche se extiende ininterrumpidamente en el subsuelo de la Provincia de Buenos
Aires ocupando unos 89.000 km?, siendo la zona de la ciudad de La Plata uno de los lugares donde esta mas
explotado, tanto para riego como para consumo humano [1]. La ingesta en exceso de iones NOs™ puede ser
dafiina, debido a que el NOs" se reduce facilmente a nitrito (NO;") en la bocay los intestinos, causando serios
problemas de salud, particularmente en los nifios (sindrome de los bebés azules). Ademas, los NO2 son
precursores de nitrosaminas carcinogénicas [2]. Por todos estos perjuicios, el limite méximo de nitrato
permitido por el Codigo Alimentario Argentino es de 45 ppm [3]. Consecuentemente, existen una necesidad
social, ecolégica y econdmica para el desarrollo de nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas
contaminadas. El desarrollo estd enfocado en tecnologias compactas, transportables y facilmente
manejables, donde los procesos de adsorcion y catalisis juegan un rol central. Las arcillas no solo son
abundantes y de bajo costo en el pais, sino que su capacidad de aceptar diversos grupos funcionales (por
ejemplo, mediante reacciones de intercambio cationico, pilareado, etc.) modifican sus caracteristicas,
ampliando sus aplicaciones como potentes adsorbentes de oxoaniones [4]. La mejor técnica para eliminar
el NOs™ es aquella que lo convierta en N2, un producto inocuo. Uno de los procesos més prometedores es la
reduccion de NOs a N utilizando catalizadores heterogéneos mono y bimetélicos en presencia de H, como
agente reductor [5,6]. Durante su etapa de desarrollo, estos catalizadores suelen evaluarse como polvos
dispersos para minimizar los efectos difusionales. No obstante, para su uso industrial los catalizadores en
polvo presentan algunos inconvenientes, por ejemplo, si se utilizan como lechos rellenos generan altas
pérdidas de carga y si se usan en reactores tipo slurry existen dificultades en su recuperacion. Por ello, la
forma mas conveniente de contrarrestar las limitaciones que causa el uso de formulaciones en polvo es usar
catalizadores basados en pellets o monolitos para inmovilizar la fase activa [7,8].

El objetivo principal del presente trabajo es disefiar un sistema integrado de eliminacion de NO3™ que sea
tecnoldgicamente viable. El desarrollo de reactores cataliticos requeriria grandes unidades de tratamiento
para el procesamiento de elevados volimenes de aguas. Asi, se propone el disefio de un sistema integrado,
donde los NO3z son adsorbidos y concentrados sobre arcillas nacionales en un primer reactor, y luego
reducidos en un reactor catalitico conteniendo catalizadores del tipo estructurados, determinando la
actividad y selectividad hacia el producto de interés (N.).

Experimental

Sintesis y uso de montmorillonita modificada con HDTMA

Se plante6 en un trabajo previo la utilizacion de una montmorillonita (Mt) tratada con el surfactante
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), con un contenido del mismo respecto a la capacidad de intercambio
cationico (CIC) de 400% (Mt-H) [9]. El adsorbente fue empleado en columnas rellenas con una mezcla de
arena de mar (Cicarelli, tamafio de particula 0,106-0,850 mm) con 2% de adsorbente.
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Inicialmente, la columna (Fig. 1) fue acondicionada mediante el &
pasaje de un flujo de H,O desionizada, para luego gotear 50 mL de una Bomba
soluciéon 100 mg/L de NOgs. EI NOj retenido en la columna fue eluido
con una solucién 1M NaCl (50 mL) hasta la no deteccién de NOs . El

=%, Lana de vidrio

Columna

. R L, . Reservorio empaquetada
NOs™ recuperado (100ppm NOs3) se elimino cataliticamente empleando
catalizadores estructurados PdCu cuya descripcion se detalla a o e
continuacion. 4 lana de vidrio
Sintesis y caracterizacion de soportes monoliticos Muestras de

Los soportes monoliticos empleados se obtuvieron a partir de un
soporte comercial Corning, construido en cordierita
(2MgO0,.Al;05.5Si0;), con una densidad de 400 celdas por pulgada
cuadrada. Se cortaron piezas cilindricas de 10 mm de diametro por 300
mm de largo (Fig. 2) y se lavaron con agua destilada en un lavador
ultrasénico para remover impurezas.

Para generar un recubrimiento de alimina que actGe como soporte de
la fase activa se empled el método de washcoating, el cual consiste en
sumergir las piezas de monolito en una suspension durante 1-2 minutos,
extraerlas, centrifugarlas (500 rpm, 2 minutos) para eliminar el exceso de
suspensidn retenido en los canales, secarlas en estufa y calcinarlas al aire,
a 500°C durante 2 h. Se emplearon dos suspensiones diferentes: una vy-
Al;O3 comercial (Air Products, Sger: 279 cm?/g, Vporo: 0.63 cm?/g) fue
finamente molida empleando un molino de bolas (Fritsch, modelo
Pulverisette) durante 5h y se prepard una suspension de la misma (12%
p/p, pH 9,5). En otro caso se empled una suspension coloidal de bohemita Fig 2. Esquema de los
(Nyacol® AL20) y el procedimiento de washcoating se repitié 3 veces monolitos.

[10]. Los soportes monoliticos obtenidos se denominaronC-yAl
(suspensién de Al,O3) y C-Ny (suspension Nyacol).

Para evaluar la adherencia de la Al,O3 sobre los monolitos C-Ny y C-yAl, éstos fueron inmersos en agua
destilada y sometidos a agitacion ultrasénica por 30 min. Los monolitos se retiraron del agua, centrifugaron,
secaron, calcinaron a 500°C y pesaron. La adherencia de la capa de alimina se calculé por diferencia de
peso.

eluyente |

Fig 1. Diagrama del equipo de
adsorcion en columna usado.

Sintesis y caracterizacion de catalizadores estructurados PdCu

La fase activa PdCu fue incorporada a los monolitos recubiertos con Al>Os, sumergiendo el monolito en
una solucion de H.PdCl. y luego Cu(NQOs), dentro de un equipo de ultrasonido por 20 min (PdCu/C-yAl y
PdCu/C-Ny). Luego, se secaron luego de cada impregnacién en microondas por 2 min a 200W. El proceso
se repitio 2 veces hasta obtener 1% p/p de Pd y 0.3 % p/p Cu sobre los soportes estructurados. Luego, el
contenido de Pd y Cu sobre los soportes antes y después de la impreganacion se determiné por absorcion
atomica (AAS) en un espectrofotdmetro Varian Spectra AA 55. Por Gltimo, los catalizadores fueron
reducidos en presencia de H; durante 2 h a una temperatura de 400°C antes de ser utilizados en reaccién.

Reaccion catalitica

Los catalizadores previamente reducidos en corriente de Hz (2 h a 400°C) PdCu/C-yAl y PdCu/C-Ny se
evaluaron en un reactor de lecho fijo con recirculacion (Figura 3). Se empled un reactor tubular de vidrio
(didmetro interno: 1.1cm-longitud: 3.1cm) el cual contiene los catalizadores en su interior. Se colocaron en
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el sistema 50mL de solucion acuosa previamente desgasificada conteniendo 100ppm de NOs" y se alimentd
continuamente con Ho.

La solucion se recircul6 con una bomba
peristaltica a un caudal de 0.31 mL/min (Q1) o
0.09 mL/min (Q2) para estudiar la influencia del
caudal en la reaccién. La reaccion se llevé a cabo
por 6 h a temperatura ambiente y presion

Recirculacion de agua

atmosférica. Se  tomaron  muestras 6o '
periodicamente para determinar NOs, NOy y | s JHL,
NH.* (por cromatografia i6nica, equipo Metrohm ; =) Mt
790 Personal IC). Se calcularon los valores oa-4— b
velocidad inicial de conversion de NOs™ a los 15 ,.L_ ]
min de reaccion (Vo), de conversiéon de NOsz o sudad w—«”‘
(Xnos- %) al igual que las selectividades hacia Bamba perbsiic
NO2 (Snoz %), NH4* (Snha+ %) Y N2 (Snz %),

luego de 6h de reaccion para los catalizadores Fig 3. Sistema de reaccion
estudiados segln las ecuaciones descriptas en

[11].

Resultados y discusién

Caracterizacion de catalizadores

En la Tabla 1 se presentan los resultados del recubrimiento de los monolitos con y-Al,Oz en los soportes
C-Ny y C-yAl. Se observa que el porcentaje de y-Al,Os retenida luego del test de adherencia es del 98% y
65%, respectivamente, lo que manifiesta que el porcentaje de Al,O3 es superior cuando la alimina que se
impregna proviene de una suspension de bohemita coloidal en lugar de Al,O3 finamente molida. Ademas,
al comparar la figura 4b) y 4c) se observa que el cubrimiento de la superficie sobre el soporte estructurado
C-Ny con Al,O; es homogéneo en comparacidn con C-yAl, en donde sobre este tltimo soporte se distinguen
areas cubiertas con AlxOs,las cuales se visualizan con una tonalidad mas clara en comparacién con el
monolito sin cubrimiento. Los resultados indican que el soporte C-Ny retuvo 150 mg de Al,Os, y el C-yAl
solo retuvo unos 50 mg de Al;Os.

Tabla 1. Resultados de los ensayos de

adherencia
Catalizador | [Ncremento | Adherencia
de peso (%) (%)
C-N 10.91+0.15 98 ——
y Fig 4. Fotografias de los monolitos recubiertos. a) monolito:
C-yAl 4.01+0.01 65 b) C-yAl ¢) C-Ny: d) PACw/C-yAl y ) PdACw/C-Ny

En lo referente a los catalizadores PdCu/C-yAl y PdCu/C-Ny (Figuras 4d y 4e) se observa, en
micrografias obtenidas por SEM (no presentadas en este trabajo), una distribucion uniforme de la fase activa
PdCu sobre el catalizador preparado con alimina coloidal, que se corresponde al cubrimiento uniforme del
monolito de cordierita con este tipo de alimina.

Reaccion catalitica
Los resultados de la reaccién de reduccion de nitratos obtenidos con los catalizadores monoliticos se
presentan en la Tabla 2 y en la Figura 5. La solucién de NO3™ fue preparada en el laboratorio utilizando agua
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mili Q. Al analizar los resultados de la Fig 5. se ve que la eliminacion de NO3 aumenta en funcion del
tiempo. Ademas, se observa la presencia de los iones NO2 y NH4*, intermediarios generados durante la
reaccion (Tabla 2). Se observa asimismo que la selectividad hacia N2 es superior al 99% en todos los casos.

Tabla 2. Eliminacién de NOs™ (Xnos-) Y selectividades hacia NO2', NH4* y N2 en un reactor de lecho fijo luego de 6 h
de reaccion para los catalizadores preparados a distintos caudales: Q1 y Q2.

Catalizador = Caudal empleado (pp\r/r:;ur%gi.n)* X% nos. Snop- % SNHa+ %0 Snz %
PdCu/C-Ny Q1 0.167 29.4 0.1 0.03 99.87
PdCu/C-Ny Q2 0.033 9.2 0.15 0.04 99.81
PdCu/C-yAl Q1 0.065 19.6 0.1 0.03 99.87
PdCu/C-yAl Q2 0.004 3.9 0.13 0.05 99.82

*V,: velocidad inicial a los 15 min de conversion: consumo NO3 (ppm)/min

a0 Los resultados evidencian que la velocidad de
’:g“;gzy Qi reaccion aumenta conforme el caudal (Q1>Q2). Este
* - -

WENy Q comportamiento es esperado, ya que cuando se
gwj XpdwcAQ -* incrementa la velocidad de flujo dentro de los canales
< A PdCu/C-Al Q2 P : J )

Do P del monolito, se favorece la transferencia de masa del
S " ¢ liguido hacia la superficie del catalizador. Ademas, se
S s - observé que la selectividad hacia los productos de
& - X

‘g interés se mantuvo luego de disminuir el flujo. A cada
8 1w it e X — - caudal ensayado, los catalizadores preparados sobre
EP e i ______ S aun monolitos ~ C-Ny  resultaron  méas  activos,
P S ;--"‘::,/t———t———‘ probablemente debido a que retuvieron mayor
Mk —— A= T cantidad de Al;Oz y a su distribucion mas
Tiempo (minutos) homogénea. Por otra parte, no se detectd ningln
aumento en los valores de pH durante la reaccion

Fig 5: Conversién vs tiempo de reaccion estudiada.

Es probable que los aniones OH™ difundan desde la superficie del catalizador a la solucién circundante
sin cambiar el pH al igual que fue observado por Yuranova et al., usando catalizadores estructurados [12].
Es conocido que los procesos de adsorcion juegan un rol central en el desarrollo de tecnologias para eliminar
oxoaniones de aguas, como NO;3™ y BrOs". Teniendo esto en cuenta, en un trabajo previo [9] se rellenaron
columnas con arena de mar y 2% de una arcilla montmorillonita modificada con el surfactante cati6nico
hexadeciltrimetilamonio (Mt-H). La columna se saturé con NOsy luego, el NOs™ retenido en la columna fue
eluido con una solucion 1M NaCl. Posteriormente, se determin6 la concentracion de NOs™ en la solucién
resultante, y se diluyé de manera tal de tener 100 ppm de NO3s™ en 50 mL de solucion. A continuacion, el
NOseluido se elimind empleando el catalizador PdCu/C-Ny de la forma descripta en Metodologia con
caudal Q1. Los resultados obtenidos se detallan a continuacion:

Tabla 3. Resultados de conversion de NOs™ (Xnos-) Y selectividades hacia NO2,, NHs* y N2 en 6 h de reaccion

Catalizador  Vonoz- (ppm/min) X% no3-  Snoz- % Snha+ %0 Snz %
PdCu/C-Ny Q1 0.033 14.4 0.3 0.1 99.6

*V,: velocidad inicial a los 15 min de conversion: consumo NO3 (ppm)/min

Los resultados evidencian una eliminacion exitosa de NO3- empleando el sistema combinado
adsorcion/catalisis en el tiempo de reaccién estudiado. Pese a que la conversion de NO3 es baja (dando
concentraciones de los mismos mayores a las permitidas por el Codigo Alimenticio Argentino) y la
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selectividad a N2 es inferior al de la misma reaccion usando NO3™ en agua destilada, el resultado obtenido
es satisfactorio para el desarrollo de una tecnologia adsorcion/catélisis para la eliminacién de oxoaniones
en aguas contaminadas.

Conclusiones

En este trabajo, se utiliz6é la arcilla montmorillonita modificada con el surfactante
hexadiciltrimetilamonio en la adsorcion de NOs™ en una columna rellena. Posteriormente, se desorbid y la
solucion concentrada de NOs™ se hizo pasar por un reactor catalitico conteniendo catalizadores estructurados
de tipo monolitos cuyo soporte es Al,O3 y su fase activa es PdCu. También se estudio la incorporacion del
soporte a la estructura monolitica ensayando dos maneras distintas: utilizando una suspension de Al;Os Yy,
con una suspension coloidal de bohemita. Se obtuvieron mejores resultados en cuanto a la adherencia
mediante el segundo método. Se evalud la influencia del caudal de operacion, observandose mayor
conversion a un caudal més alto.

El procedimiento de preparacion de catalizadores monoliticos tiene una gran influencia tanto en la
estabilidad mecénica de los mismos como en el desempefio en ensayos de reaccion. En este trabajo se
demuestra que las distintas suspensiones usadas para el recubrimiento de los soportes monoliticos generaron
distinta adherencia, homogeneidad y actividad catalitica en remocion de nitratos en agua. Particularmente,
la suspension coloidal de bohemita dio mejores resultados que la suspension de alimina. Asimismo, se
comprobd la importante influencia de la velocidad de recirculacion del liquido a traves del catalizador
monolitico. Al aumentar el caudal aumento la conversion de nitratos.

Finalmente, los resultados de eliminacion de nitratos en la solucion proveniente de la elucion de la
columna de adsorcion resultaron satisfactorios, indicando que la combinacion adsorcién/catalisis es una
tecnologia prometedora para el tratamiento de aguas contaminadas con oxoaniones.
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