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Introduccién

En gran parte de nuestro pais, principalmente en las zonas agricolas, se ha notado desde
hace varios afios un incremento en la concentracion de NOs y NO2 en las aguas
subterraneas [1], las cuales constituyen la principal fuente de agua potable para la
poblacion. La causa de este aumento se debe principalmente al uso de pesticidas y
agroquimicos, los cuales contienen nitrégeno que luego percola hacia las napas freaticas
provocando la contaminacion de las mismas. Aunque esta ultima, constituye la mayor causa
de la contaminacién, también existen otras como la disposicion inadecuada en camaras
sépticas, el uso de aditivos alimentarios y la generacion de efluentes industriales, entre
otras.

El incremento de la concentracion de este y otros oxoaniones, excede ampliamente los
niveles permitidos establecidos en el Cddigo Alimentario Argentino [2], cuyos valores
admisibles son de 45 ppm para NOs™ y 0.1 ppm para NOy por ejemplo. La ingesta de estas
sustancias puede causar una gran cantidad de problemas en la salud como
metahemoglobinemia, la cual es una deficiencia de oxigeno en la sangre de los lactantes,
también conocido como el sindrome del bebé azul. Otro delos problemas asociados es la
formacion de NO- a partir de NO3™ en el tracto digestivo los cuales se combinan con aminas
secundarias o terciarias en medio acido (estbmago) y dan como resultado la formacién de
compuestos N-nitrosos, conocidos por ser mutagénicos, carcirogenicos y teratogénicos [3].
Es por ello, que se esta desarrollando un sistema continuo que integre la adsorcion de estos
contaminantes y posteriormente su eliminacion en forma catalitica, de manera tal de
convertirlos en productos inocuos.

Como adsorbente de NOs se empled una arcilla altamente abundante en el pais,
montmorillonita (Mt), modificada con el surfactante hexadeciltrimetilamonio (Mt-HDTMA) en
columnas rellenas con arena de mar. Los catalizadores utilizados son de tipo estructurados,
dada la inviabilidad técnica de utilizarlos en polvo, ya que esto ocasionaria una pérdida de
carga excesiva sobre el equipo y ademas se produciria el arrastre de este catalizador
provocando la contaminacion aguas abajo del reactor catalitico. El objetivo de la adsorcién
previa a la reaccion catalitica es para minimizar el volumen a tratar ya que este proyecto
estd pensado para potabilizar agua para servir a una determinada poblacion. Por este
mismo motivo es que también se busca que el sistema funcione en continuo y no en batch.

Parte experimental

1 Preparacion del adsorbente modificado

Se procedid a la sintesis del adsorbente modificado con surfactante en una relacion de 25
(masa de arcilla/masa de HDTMA) para asi aumentar su capacidad de adsorcion de los
aniones de interés [4]. Para ello, se pesaron 0.08 gr de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y
se disolvieron en 40 ml de agua miliQ. Luego, se pesaron 2 gr de Montmorillonita y se
pusieron en contacto con la solucion anterior. Se dejaron en agitacién (200 rpm) a
temperatura ambiente durante 4 h. Transcurrido ese tiempo, se procedié a centrifugar (1500
rpm) la solucion, descartando el sobrenadante y recuperando el solido. Este se lavo con
agua miliQ y centrifugo, repitiéndose el mismo proceso hasta la no observaciéon de espuma.
Por ultimo, el sélido se seco en estufa a 65°C.



2. Preparacion de las columnas de adsorcion

La montmorillonita (Mt) tratada previamente con el surfactante (HDTMA), con un contenido
del mismo respecto a la capacidad de intercambio catidnico (CIC) de 400%, [7], fue
mezclado con arena de mar lavada y calcinada (Cicarelli, tamafo de particula 0,106-0,850
mm) en una proporcién de 2%. Posteriormente, se tomaron jeringas de 5 ml, se les puso
lana de vidrio en la parte inferior de la misma (para evitar la pérdida del material adsorbente)
y se rellenaron con la mezcla de arena de mar previamente descrita, de forma tal que la
altura del lecho fuera de 2.5 cm.

Inicialmente, la columna fue acondicionada mediante el pasaje de un flujo de H-2O
desionizada, para evitar la formacién de caminos preferenciales. Luego se goteé 50 mL de
una solucion 100 mg/L de NOs, con un caudal de 2.6 mL/min mediante una bomba
peristaltica. Se tomaron muestras cada 10 ml filtrados, para evaluar mediante cromatografia
idnica, la disminucion en la concentracion de NO3. El NO3s retenido en la columna fue eluido
con una solucion 1M NaCl (50 mL) hasta la no deteccion de NOs . EI NO3s™ recuperado (100
ppm NO3) se eliminé cataliticamente empleando catalizadores PdCu/y-Al,Os cuya
descripcion se detalla a continuacion.
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Fig. 1 Esquema del equipo de adsorcién

3 Adicion del soporte al monolito

Los soportes monoliticos empleados se obtuvieron a partir de un soporte comercial Corning,
construido en cordierita (2Mg0O2.Al,03.5Si0.), con una densidad de 400 celdas por pulgada
cuadrada. Se cortaron piezas cilindricas de 10 mm de diametro por 300 mm de largo y se
lavaron con agua destilada en un lavador ultrasonico para remover impurezas.

Para generar un recubrimiento de alimina que actue como soporte de la fase activa se
emple6 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 min) para
eliminar el exceso de suspension retenido en los canales, secarlas en estufa y calcinarlas al
aire, a 500°C durante 2 h. Para esto se emplearon dos suspensiones diferentes. En un caso,
una y-Al,O; comercial (Air Products, Sger: 279 cm?/g, Volumen de poro BJH: 0.63 cm?®/g) fue
finamente molida empleando un molino de bolas (Fritsch, modelo Pulverisette) durante 5 h 'y
se prepardé una suspension de la misma (12% p/p, pH 9,5). En otro caso se empled una
suspension coloidal de bohemita (Nyacol® AL20) y el procedimiento de washcoating se
repitié 3 veces [8]. Los soportes monoliticos obtenidos se denominaron C-yAl (suspension
de y-Al;03) y C-Ny (suspension Nyacol).

4 Caracterizacion del soporte monolitico
Para evaluar la adherencia de la Al,Os; 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 alumina se calculd por diferencia de peso.

5. Sintesis y caracterizaciéon 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,PdCls y luego Cu(NOs3)>*2.5H,O dentro de un equipo de
ultrasonido por 20 min (PdCu/C-yAl y PdCu/C-Ny). Las etapas de secado luego de la
impregnacion con cada metal se llevaron a cabo en microondas por 2 min a 200 W. El
proceso se repitié 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 se determind por
absorcion atomica (AAS) en un espectrofotometro VarianSpectra AA 55, midiendo el
contenido de Pd y Cu de las soluciones antes y después de la impregnacion. Por ultimo, los
catalizadores fueron reducidos en presencia de H, durante 2hs a una temperatura de 400°C
antes de ser utilizados en reaccion.

6. Reaccioén catalitica

Los catalizadores PdCu/C-yAl y PdCu/C-Ny se evaluaron en un reactor de lecho fijo con
recirculacion. Se empled un reactor tubular de vidrio (diametro interno: 1.1cm-longitud:
3.1cm) el cual contiene los catalizadores en su interior. Se colocaron en el sistema 50 mL de
solucién acuosa previamente desgasificada conteniendo 100 ppm de NOs y se alimentd
continuamente con Ha, el cual es el agente reductor [5,6]. La solucidén se recirculé 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 reaccion. La reaccion se llevd a cabo por 6 h a temperatura
ambiente y presién atmosférica.

Se tomaron muestras periddicamente para determinar NO3", NO2" y NH4* (por cromatografia
ionica, equipo Metrohm 790 Personal IC). Se calcularon los valores de conversién de NO3
(Xno3- %) al igual que las selectividades hacia NO2™ (Snoz- %), NH4™ (Snha+ %) y N2 (Snz %),
luego de 6 hs de reaccién para los catalizadores estudiados segun las ecuaciones
descriptas en [9].
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Fig. 2 Equipo de reaccién
Resultados y discusion

1. Adsorciéon de NOs"

Como puede observarse en la Figura 3, el adsorbente fue efectivo en la eliminacién de
nitratos, disminuyendo la concentracion de éstos a la salida del filtro, conforme aumentaba
el volumen filtrado. También, puede verse que llega a un 10% de remocién cuando
atravesaron el manto del filiro aproximadamente 30 ml de solucién, lo cual indica la
saturacion de la columna para la longitud estudiada.
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Fig. 3 Remocion de nitratos vs volumen filtrado

2. Caracterizacion de los catalizadores

En la Tabla 1 se presentan los resultados del recubrimiento de los monolitos con y-Al,O3
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,Os3 es superior cuando la alumina 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 comparacion con C-yAl, en donde sobre este ultimo soporte se
distinguen areas cubiertas con Al;Os3, las cuales se visualizan con una tonalidad mas clara
en comparacion con el monolito sin cubrimiento. Los resultados indican que el soporte C-Ny
retuvo 150 mg de Al,Os3, y el C-yAl solo retuvo unos 50 mg de Al,Os.

Tabla 1. Resultados de los ensayos de
adherencia

Catalizador Incremento | Adherencia
de peso (%) (%

CN 10.9120.15
y Fig 4. Fotografias de los monclites recubiertos. a) monolito;
C-YA| 4.01+0.01 65 b) C-vAl; ¢} C-Nv; d) PACu/'C-yAl v e) PACuW/'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 alumina.

3 Reaccioén catalitica

Los resultados de la reaccion de reduccion de nitratos obtenidos con los catalizadores
monoliticos se presentan en la Tabla 2 y en la Figura 5. La solucién de NOs fue preparada
en el laboratorio utilizando agua mili Q. Al analizar los resultados de la Fig 5. se ve que la
eliminacion de NOs; aumenta en funcion del tiempo. Ademas, se observa la presencia de los
iones NO; 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. Eliminacion de NOs~ (Xnos-) ¥ selectividades hacia NO2-, NHs4* y N2 en un reactor de lecho fijo
luego de 6 h de reaccién para los catalizadores preparados a distintos caudales: Q1 y Q2.

H () 0,
Catalizador ergzllfaaéo X% nos. Snoz- % SnHa+ % Sn2 %
PdCu/C-Ny Q1 294 0.1 0.03 99.87
PdCu/C-Ny Q2 9.2 0.15 0.04 99.81
PdCu/C-yAl Q1 19.6 0.1 0.03 99.87

PdCu/C-yAl Q2 3.9 0.13 0.05 99.82
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Fig. 5 Resultados de reaccién

Los resultados evidencian que la velocidad de reaccion disminuye conforme aumenta el
caudal (Q1>Q2). Este comportamiento es esperado, ya que cuando se incrementa la
velocidad de flujo dentro de los canales del monolito, el flujo sigue siendo laminar, con lo
cual no hay una gran diferencia en cuanto al favorecimiento en la transferencia de masa del
liquido hacia la superficie del catalizador. En cambio, se reduce el tiempo de contacto entre
los reactivos (NOs3’) y la fase activa del catalizador, lo que tiene como consecuencia una
disminucion en la eficiencia de la reacciéon. Ademas, se observo que la selectividad hacia los
productos de interés se mantuvo luego de disminuir el flujo. A cada caudal ensayado, los
catalizadores preparados sobre monolitos C-Ny resultaron mas activos, probablemente
debido a que retuvieron mayor cantidad de Al,Os y a su distribucién mas homogénea. Por
otra parte, no se detectdé ningun aumento en los valores de pH durante la reaccion
estudiada. Es probable que los aniones OH™ difundan desde la superficie del catalizador a la
solucién circundante sin cambiar el pH.

Es conocido que los procesos de adsorcién juegan un rol central en el desarrollo de
tecnologias para eliminar oxoaniones de aguas, como NOjs 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 catidonico hexadeciltrimetilamonio (Mt-
H). La columna se saturé con NOs y luego, el NOs™ retenido en la columna fue eluido con
una solucion 1M NaCl. Posteriormente, se determind la concentracion de NO3™ en la soluciéon
resultante, y se diluyé de manera tal de tener 100 ppm de NOs en 50 mL de solucion. A
continuacién, el NOs eluido se elimind empleando el catalizador PdCu/C-Ny de la forma
descripta en Metodologia con caudal Q2. Los resultados obtenidos se detallan a
continuacion:

Tabla 3. Resultados de eliminacion de NOs- (Xnos-) y selectividades hacia NO2,, NH4* y N2en 6hs de
reaccion

Catalizador X% No3- Sno2- % Snha+ % Sn2 %
PdCu/C-Ny Q2 14.4 0.3 0.1 99.6

Los resultados evidencian una eliminacion exitosa de los nitratos, empleando el sistema
combinado adsorcion/catalisis en el tiempo de reaccion estudiado. Pese a que la conversion
de NOs es baja (dando concentraciones de los mismos mayores a las permitidas por el



Cddigo Alimenticio Argentino) y la selectividad a N2 es inferior al de la misma reaccion
usando NOs™ en agua destilada, el resultado obtenido es satisfactorio para el desarrollo de
una tecnologia adsorcion/catalisis para la eliminacion de oxoaniones en aguas
contaminadas.

Conclusiones

En este trabajo, se utilizd la arcilla Montmorillonita modificada con el surfactante
hexadiciltrimetilamonio en la adsorcion de NOs™ en una columna rellena. Posteriormente, se
desorbié y la solucién 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 AlOs y, 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 mas alto.

El procedimiento de preparacion de catalizadores monoliticos tiene una gran influencia tanto
en la estabilidad mecanica de los mismos como en el desempefo 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 suspensién coloidal de
bohemita dio mejores resultados que la suspensiéon de aliumina.

Asimismo, se comprobd la importante influencia de la velocidad de recirculacion del liquido a
través del catalizador monolitico. Al disminuir el caudal aumenté 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
adsorcion/catalisis es una tecnologia prometedora para el tratamiento de aguas
contaminadas con oxoaniones.
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