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RESUMEN

RESUMEN

Es bien sabido que la contaminacién de las aguas puede proceder de fuentes
naturales o de actividades humanas. En la actualidad la mas importante, sin duda, es la
provocada por el hombre: el desarrollo y la industrializacion supone un mayor uso de agua.
Asi, las actividades de agricultura y ganaderia, producen vertidos de pesticidas, fertilizantes
y restos organicos de animales y plantas que contaminan de una forma difusa, pero muy
notable las aguas, en particular las subterraneas. Las aguas subterrdneas son una de las
principales fuentes de suministro para uso domestico y para el riego en muchas partes de
nuestro pais y del mundo. La concentracion elevada de nitrato en el agua subterranea a
causa de la agricultura intensiva ha aumentado la preocupacion sobre la posible
contaminacion de suministros de agua potable. Como una alternativa tecnoldgica para la
eliminacién de nitratos presentes en agua, cada vez mas se estd prestando una creciente
atencion a la desnitrificacion catalitica empleando catalizadores heterogéneos. Las ventajas
de esta tecnologia incluyen: tratamiento rapido de los efluentes acuosos, seguridad y
beneficios econdmicos.

Es en el marco del acercamiento a la solucion del problema, el objetivo fundamental
de esta Tesis es contribuir al desarrollo y comprension del modo de accion de catalizadores
heterogéneos para la eliminacién de nitratos en agua.

En el Capitulo I se introduce a la presencia en forma natural del NO3™ 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 eliminacion en aguas, citando las ventajas y
desventajas de su empleo. El Capitulo I, es otra introduccion pero mas especifica a los

catalizadores empleados en la reaccion de desnitrificacion de NO3  y NO;™ en aguas. Se
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menciona de qué manera se busca mejorar la actividad y selectividad de los catalizadores
empleados.

El Capitulo 111, es un Capitulo en la cual se describe la parte experimental de la
presente Tesis. Se describe tanto el acondicionamiento como preparacion de los soportes.
Posteriormente se describe la preparacion, acondicionamiento y activacion de los
catalizadores monometalicos y bimetalicos. Finalmente el capitulo finaliza con la
descripcion de los equipos y las condiciones experimentales con las cuales se lleva a cabo
la reaccion de eliminacion catalitica de NO3 y NO;".

Los resultados se dividen en tres Capitulos. EI Capitulo IV es de resultados de
caracterizacion tanto de soportes como de catalizadores, mientras que el Capitulo V y
Capitulo VI es exclusivo de los resultados obtenidos a partir de la reaccion de desnitrificacion
en aguas. Finalmente en el Capitulo VII, se comparara la influencia del contenido y
naturaleza de los distintos metales y promotores sobre el comportamiento en la reaccién.
Estos resultados se relacionan con la estructura de los catalizadores, la naturaleza de las
especies presentes y las interacciones entre metal y precursor

Finalmente se incluyen ANEXOS, que son de importancia a la hora de comprender

los resultados hallados en este Tesis.
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CAPITULOI

CAPITULO I-PROBLEMATICA DE LA INGESTA DE AGUAS CON EXCESO DE
NO3; EN LA SALUD DE LAS PERSONAS. METODOS PARA LA REMEDIACION

DE AGUAS

Las actividades agricolas y ganaderas, producen vertidos de pesticidas, fertilizantes
y restos organicos de animales y plantas que contaminan de una forma difusa, pero muy
notable, las aguas, en particular las subterraneas. Uno de los problemas méas preocupantes
son los altos niveles de concentracion de nitratos (NO3") hallados en algunos depositos de
aguas subterraneas. Esta realidad afecta la calidad de vida y la salud de un importante
numero de personas en todo el mundo y nuestra region no es ajena a este problema. Cuando
el nivel de NO3™ en el suelo es mayor que el que las plantas pueden asimilar, el agua de
riego y de lluvia hacen que los NO3™ percolen y alcancen las napas de agua subterranea. La
ingesta en exceso de iones NO3™ puede ser dafiina, debido a que el NO3™ se reduce
facilmente a nitrito (NO;") en la boca y los intestinos, causando serios problemas de salud,
particularmente en los nifios (sindrome de los bebés azules). Ademaés, los NO,  son
precursores de nitrosaminas carcinogénicas. Hasta hace poco tiempo se limitaba la
concentracion en agua potable para nitrato y nitrito a 50 y 0.1 mg/L, respectivamente [1, 2],
aunque las nuevas pautas (establecidas por la Union Europea) llevaran el valor para nitrato

a 255 mg/L [2].

La investigacion y desarrollo de tecnologias para remediar las aguas contaminadas
con NO3™ ha ido en constante aumento en los dltimos 20 afios [3]. Una alternativa

econdmica y potencialmente efectiva se basa en la hidrogenacion catalitica de NO3™ a No.
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Hasta el momento se han desarrollado catalizadores que presentan alta actividad en la
reduccion de NOs’, pero los cuales generan niveles de amonio (NH;") que no son
aceptables de acuerdo a los valores de la legislacion vigente. Consecuentemente, hacen
falta ain mas estudios sobre estos sistemas con el objeto de lograr catalizadores activos en

la reduccion de nitratos, pero que también sean selectivos hacia la formacién de N.

En la primer parte de este Capitulo se describe la presencia de NO3™ en forma
natural en el medio ambiente [4, 5]. Luego se describe como el accionar del hombre ha
provocado un aumento en la concentracion de NO3™ en aguas subterraneas y los problemas
que esto causa en la salud de las personas. ElI Capitulo finaliza con el analisis de las

técnicas que actualmente se emplean para remediar aguas contaminadas con este anion.

I-1. Nitrato y Nitrito en forma natural en el medio ambiente

Una de las formas en la cuales el NO3™ es incorporado al ambiente es a través del
Ciclo del Nitrégeno, el cual esta compuesto por las siguientes etapas en las que las bacterias

tienen una actuacion preponderante:

1. Fijaciony asimilacion del nitrogeno
2. Amonificacién
3. Nitrificacion

4. Desnitrificacion

El nitrogeno con el cual comienza el ciclo, es un elemento que esta presente en la

atmosfera, siendo un componente esencial para la formacion de proteinas y acidos
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nucleicos. El nitrégeno forma parte de los aminoacidos, proteinas, acidos nucleicos (ADN y
ARN) y otras moléculas fundamentales para el metabolismo de los organismos vivos. El
nitrdgeno regresa de nuevo a la atmdsfera por medio de los desechos, tanto restos

organicos, como productos finales del metabolismo.

1. Fijacién y asimilacion del nitrogeno

La fijacion del nitrégeno es el proceso por el cual nitrégeno inerte que se encuentra
en la atmdsfera es convertido en compuestos nitrogenados (por ejemplo amoniaco y

nitrato). Estos compuestos son finalmente asimilados por las plantas.

La fijacién abiotica puede ocurrir por procesos quimicos espontaneos, como la

oxidacion que se produce por la accion de los rayos, que forman 6xidos de nitrogeno a
partir del nitrégeno atmosférico. Existen ademas otros procesos abidtiocos que se describen

debajo:

@ combustion de gasolina en el motor de los automdviles, en el cual se rompe
la molécula de N, por el calor que se genera en dicho proceso. La mayoria
del NOy producido por los humanos proviene de esta fuente. La ecuacion (1)

representa el proceso mencionado previamente:
N, +x0, - 2NO, (1)
e produccidén industrial de amoniaco y fertilizantes nitrogenados a partir del

nitrogeno del aire.
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La fijacion biologica consiste en la incorporacion del nitrogeno atmosférico, a las

plantas, mediante algunos microorganismos, principalmente bacterias y cianobacterias que
se encuentran presentes en el suelo y en ambientes acuaticos. Esta fijacion se da por medio
de la conversion de nitrégeno gaseoso (N2) en amoniaco (NHj3) o nitratos. En esta
transformacion esté involucrada la enzima nitrogenasa:

N,+3H,——52NH, @)

nitrogenasa

2. Amonificacion

Consiste en la conversion de compuestos nitrogenados organicos en amoniaco. Es
consecuencia de la produccion de desechos por los organismos: los organismos acuéticos
producen directamente amoniaco, que en disolucion se convierte en ién amonio. Los
organismos terrestres producen urea, (NH;),CO, que es muy soluble y se concentra
facilmente en la orina; 0 compuestos nitrogenados insolubles como el acido urico, que es la
forma comun en aves e insectos. EI amoniaco queda disponible para los procesos de
nitrificacion y asimilacion. El nitrégeno presente en el suelo es el resultado de la
descomposicion de materia organica y se encuentra en forma de compuestos organicos
complejos, como proteinas, aminoacidos, acidos nucleicos y nucleétidos, que son
degradados a compuestos simples por microorganismos, bacterias y hongos, que se
encuentran en el suelo. Estos microorganismos (llamados descomponedores) usan las
proteinas y los aminoacidos para producir sus propias proteinas y liberan el exceso de

nitrogeno en forma de amoniaco o i6n amonio (NH,™).
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3. Nitrificacién
Solamente existen dos formas de nitrégeno que son asimilables por las raices de las
plantas, el nitrato y el amonio (NH4"). ElI amonio es convertido a nitrato mediante
microorganismos utilizando el N, atmosférico. La transformacion de NH;" a NO3™ depende
de la temperatura del suelo. Esta fase es realizada en dos pasos por diferentes bacterias:

primero, las bacterias del suelo Nitrosomonas y Nitrococcus convierten el amonio en nitrito

(NOy), segun:

2NH, +30, — 2NO, +2H* +2H,0 3)
luego otra bacteria del suelo, Nitrobacter, oxida el nitrito a nitrato.
2NO; +0, — 2NO; (4)

Las bacterias obtienen energia a partir de este proceso de oxidacion.

4. Desnitrificacion

Es la reduccion de los NO3™ a nitrégeno gaseoso. Es llevado a cabo por las bacterias
desnitrificadoras que revierten la accion de las fijadoras de nitrogeno, regresando el
nitrégeno a la atmosfera en forma gaseosa. Este fendmeno se debe, a que en condiciones de
mucha humedad en el suelo, la falta de oxigeno obliga a ciertos microorganismos a emplear

nitrato en vez de oxigeno en su respiracion.

En la Figura I-1 se resumen las etapas del ciclo del nitrégeno.
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Figura I-1. Cuadro resumen del ciclo del nitrogeno

I-2. Nitrato y nitrito incorporados por el hombre a las aguas subterraneas

De toda el agua presente sobre la superficie terrestre, tan solo un 4.9% esta
disponible para consumo humano. El resto (95.1%) se encuentra en oceéanos, mares,
casquetes polares, glaciares o profundamente bajo tierra. De ese 4.9% de agua dulce,
aproximadamente el 68% es agua subterranea; una fuente importante de agua potable para
muchas personas a nivel mundial [6]. Aproximadamente, un 50% de la poblacion del

mundo depende del agua subterranea para la obtencion de agua potable [7].

Tradicionalmente se han abonado los suelos con NOj; para mejorar los
rendimientos agricolas. Antes de la implementacion de los fertilizantes artificiales, los
agricultores usaban productos naturales ricos en nitrogeno como el guano y debian dejar

“descansar” sus tierras después de cierto nimero de cultivos. Esta vieja practica daba
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oportunidad a que las bacterias nitrificantes transformaran el nitrégeno atmosférico en

compuestos nitrogenados aprovechables por las plantas.

Desde que se consiguio la sintesis artificial de amoniaco por el proceso Haber [8],
fue posible fabricar abonos nitrogenados, los cuales se emplean actualmente en grandes
cantidades en la agricultura. Como consecuencia de este uso intensivo de fertilizantes,

desde 1950 esta en constante aumento la concentracion de NO3™ en aguas subterraneas [9].

Otra fuente de contaminacion por NO3 incluye los desechos humanos y los NOy de
los automoviles y utilitarios [10]. Estos suministros organicos e inorganicos de nitrégeno
son transformados en NOj3;  por mineralizacion e hidrolisis. En aguas provenientes de
perforacion de pozos pocos profundos (con una profundidad menor a los 15m) en regiones

con suelos permeables, es habitual encontrar altos niveles de NO3™ [11].

Cuando se acumula un nivel de NO3;™ mayor que el que las plantas pueden asimilar,
el agua de riego y de lluvia hacen que los mismos percolen a través del suelo y alcancen las
napas de agua subterranea. Este proceso se conoce como lixiviacion y la rapidez con que se
produce depende del tipo de suelo. Los estudios revelan que la mayoria de los NO3™ que se
hallan en las napas de agua probablemente provengan del agua de riego infiltrada décadas

atras.

La presencia de NO,™ en aguas subterréneas es indicadora de condiciones andxicas o
de aportes contaminantes introducidos por liquidos residuales con presencia de nitrogeno
amoniacal (el que luego se oxida a NO,™ por accion bacteriana), como es el caso de los

liquidos cloacales. La oxidacion y reduccién del NO; tienen lugar en plantas de
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tratamientos residuales, sistemas de distribucion de agua y aguas naturales. EI NO,™ puede
entrar al sistema de distribucion de agua a través de su uso como inhibidor de corrosion en
la industria textil, alimenticia y en la metaluirgica. Ademas, muchos de sus precursores son
empleados en fertilizantes nitrogenados [12]. En los ultimos 10 afios se han elevado las
concentraciones de NO;" debido a la acuicultura [13]. La alta densidad de peces en los
estanques conlleva una gran produccion de desechos, con altos contenidos de amonio y

nitrito, que pueden alcanzar niveles toxicos [14, 15].

Niveles maximos permitidos de NO3;"y NO;" en el ambiente

El limite maximo de nitrato (MCLG maximum contaminant level goals) permitido
por US Environmental Protection Agency (EPA) es de 10ppm de N-NOj3” (expresado en
términos de nitrogeno N en NO3’) [15]. Mientras que para la Organizacion Mundial de la
Salud (WHO World Health Organization) es de 50mg/L (6 ppm, parte por millon) en el
agua de abastecimiento de la poblacion y de 1mg/L para NO,". En nuestro, el Codigo
Alimentario Argentino, establecio una concentracion maxima de NO3™ de 45ppm mientras

que para el NO," es de 0.1ppm [16].

Segun la Subsecretaria de Recursos Hidricos de la Nacién [13], las concentraciones
de NO3™ en aguas dulces no contaminadas se sitlan en el rango de 0.1 mg/L a 1 mg/L de
NOj3", mientras que las de NO;" se situan en el rango de 25 pg/L a 50 pg/L, expresandolo
como nitrégeno (N-NO;,"). Segun el informe de dicha Subsecretaria, concentraciones
mayores de NO3™ a 1 mg/L indican un aporte de actividades antropogénicas. La Provincia
de Buenos Aires acepta como condicion de potabilidad un limite maximo de 50 mg/L de

NOs".
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Acuifero Puelche

El Acuifero Puelche es uno de los méas explotados del pais, pues de él se abastece en
gran medida el Conurbano de Buenos Aires que, con unos 8 millones de habitantes, es el
nicleo mas densamente poblado de la Argentina. EI 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 el acuifero es
més explotado, tanto para riego como para consumo humano. Del Acuifero Puelche se
abastece el 60% de la poblacion de La Plata y su periurbano, que dispone del servicio de

agua potable.

El Acuifero Puelche tiene agua de baja salinidad (promedio 585 mg/L) y del tipo
bicarbonatada - sddica en toda la Llanura Alta. En este &mbito, la potabilidad s6lo se ve
afectada por el contenido de NOj’, particularmente en las zonas urbanizadas, pues en las
rurales la contaminacion es puntual. La contaminacion urbana deteriora la calidad del
acuifero y obliga a mezclar agua subterranea con la del Rio de la Plata, para no superar el

limite establecido por la norma de potabilidad de la Provincia de Buenos Aires (50 mg/L).

Para la extraccion de agua potable en la zona de La Plata y localidades vecinas, se
bombean 127 pozos de este acuifero, a razén de 74 hm®afio (2.346 L/seg), lo que
representa el 60% del abastecimiento total. EI 40% restante es agua potabilizada
proveniente del Rio de la Plata [17]. Es por esto que los altos niveles de concentracion de
NOj3" en algunos depositos de aguas subterraneas son actualmente causa de preocupacion.
El exceso del mismo se da precisamente en las zonas en las que el acuifero es mas utilizado

por la poblacién.
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Figura I-2. Acuifero Puelche. Extraido de [10]

En la Figura 1-2 se presentan datos recientes de las concentraciones de NOj

halladas en el acuifero Puelche, dando cuenta de la relevancia del problema, ya que en la

mayoria de las zonas el nivel de nitratos es mas elevado que lo permitido.

Problemas en la salud de las personas por el consumo de aguas con exceso de NO3”

Metahemoglobinemia

Como consecuencia de la concentracion elevada de NO3™ en el agua subterranea a

causa de la agricultura intensiva entre otras causas, ha aumentado considerablemente la

preocupacion sobre la contaminacion de suministros de agua potable con este anion [17].

La preocupacion se debe a que la incorporacién de aguas con exceso de NO3™ causa serios

10
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problemas de salud en los seres humanos.

El NO3™ por si mismo practicamente no es perjudicial para la salud, los trastornos
gue ocasiona son causados mayormente por su transformacion en NO,™ como consecuencia
de la acciéon bacteriana. Luego de la ingestion de aguas contaminadas, el NOj3 es
rapidamente absorbido en la parte superior del tracto gastrointestinal y luego distribuido a
los tejidos [18]. Cerca del 25% de este anidn es activamente excretado con la saliva y en los
rifiones y alrededor de un 20% es convertido en NO,™ por la flora microbaniana de la boca.
La conversion a NO," también puede ocurrir en el intestino delgado y colon [19]. Estos
NO," son toxicos para el organismo, ya que causan metahemoglobinemia (MetHb), la cual
es una deficiencia de oxigeno en la sangre que puede poner en peligro la vida de los nifios
menores de seis meses (“sindrome del bebé azul™), mujeres embarazadas, adultos con
acidez estomacal reducida e individuos con deficiencia en la enzima metahemoglobina
reductasa [9]. El primer caso de metahemoglobinemia fue reportado en 1945 [19]. La
metahemoglobinemia es consecuencia de la oxidacion del hierro de la hemoglobina (Hb)
del estado +2 al estado +3, por parte del NO,". La deficiencia de oxigeno se debe a que la
Hb con hierro +3 no es capaz de ligar el oxigeno. Aunque la formacion de
metahemoglobina es un proceso reversible, puede llegar a provocar la muerte y causar
cianosis, estupor y anoxia cerebral [20, 21]. En la siguiente figura se resume el modo de

accion del NO5™:

Hemoglobina (Fe*?) s : MetaHemoglobina (Fe*3)

(Puede combinarse con oxigeno) (No Puede combinarse con oxigeno)

Figura 1-3. Modo de accion del NO," sobre la hemoglobina. Extraido de [22]
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La Tabla I-1 detalla los signos y sintomas de la metahemoglobinemia dependiendo

de la concentracion de Hb afectada.

Tabla I-1. Signos y sintomas de la metahemoglobinemia (MetHb). Adaptado de
referencias [23, 24]

Concentracion de MetHb (%) Resultados criticos
1 MetHb clinica
10-20 Cianosis de extremidades y tronco.

Anoxia (sangre roja oscura 0 marrén)
Depresion del sistema nervioso central

20-45 (dolor de cabeza, mareos, letargo)
45-55 Coma, arritmia. Shock, convulsiones
>60 Alto riesgo de mortalidad o muerte

Formacion de compuestos carcindgenos

Una vez que los nitratos han sido transformados en NO;" en el organismo, tienen
lugar otras reacciones por medio de las cuales se forman compuestos Ilamados
N-nitrosaminas (NOC N-nitroso compound), algunos de los cuales han demostrado ser

mutagénicos y carcinogénicos en mamiferos como ratas y hamsteres:

H,C =—NH + HNO, —> H,C=—N=—N —O + H,0
CH;, CH,
Dimetil amina Dimetil nitrosamina

(carcinogénico)

Figura I-4. Formacion de compuestos carcinogénicos debido a la presencia de NO;".
Extraido de [25]
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La exposicion a estos compuestos aumenta el riesgo de contraer cancer aungue se
desconoce qué proporcion de tal riesgo es causada por la ingestion de agua potable
contaminada con NOj". En los estudios con ratas y hamsteres, se ha demostrado que los
NOCs inducen tumores en multiples sitios (esofago, estdmago, colon, rifiones, sistema
linfatico y hematopoyético [26, 27]). El NO," también puede traspasar la placenta y causar
malformaciones fetales ademas de causar dafios irreversibles en el sistema reproductivo de

los animales [21].

Otro compuesto de nitrégeno que puede formarse a partir del NO3™ es el amonio.
Este i6n también presenta consecuencias perjudiciales para la salud. El NH4" se encuentra
naturalmente en aguas residuales y superficiales y su concentracion en aguas subterraneas
generalmente es baja debido a que el mismo se adsorbe con facilidad en la arcilla del suelo.
Este compuesto puede formarse a partir de la reduccion del NO3™ y de la desaminacion de

compuestos organicos nitrogenados y por la hidr6lisis de la urea.

I-3. Métodos para la eliminacion de NO3™ en aguas

Los procesos de purificacion disefiados para producir agua para consumo humano
combinan una serie de pasos fisicos y quimicos para eliminar la fraccion solida, matar las
bacterias y reducir el nivel de contaminantes quimicos. La mayoria de estos procesos
incluyen una oxidacion fuerte, basada en el uso de cloro o hipoclorito de sodio o una
oxidacion parcial con peroxido de hidrégeno. En este proceso se busca eliminar el

contenido de microorganismos, aunque incorporando algunos otros iones como cloruro.
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El NO3 es un ion estable y altamente soluble con baja tendencia para la
co-precipitacion y adsorcion. Estas propiedades lo hacen dificil para ser removido de las
aguas. Algunos procesos mas conocidos y efectivos para la eliminacion de muchos
contaminantes como los metales pesados, incluyen la coagulacién quimica, ablandamiento
con cal y filtracion; sin embargo ninguno de ellos remueve el NO3". Por este motivo los

tratamientos para la eliminacion de este i6n son complicados y costosos [22].

La aplicacion de tecnologias para restaurar aguas subterraneas contaminadas con
nitratos estd aumentando de manera importante, particularmente alli donde los suministros

de agua alternativos no estan disponibles [28].

A continuacion se describen cada una de las tecnologias empleadas actualmente en
lo que respecta a la desnitrificacion de aguas. Hasta el momento, los métodos de remocion

de NO3™ in-situ son:

0 Adsorcion fisica
o0 Desnitrificacion bioldgica

0 Reduccion quimica

1-3-1. Métodos de adsorcién fisica

o0 Intercambio i6nico

El intercambio i6nico es una reaccion quimica reversible, que tiene lugar cuando un
ion de una solucion se intercambia por otro i6n de igual signo que se encuentra unido a una

particula solida inmovil. Los intercambiadores i6nicos son sustancias insolubles que tienen
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en su estructura molecular sitios acidos o bésicos fijos. Los contraiones positivos o
negativos unidos a los sitios fijos pueden ser reemplazados por iones de su mismo signo
presentes en solucién. Los intercambiadores de iones mas comunmente utilizados son

resinas o zeolitas.

En el siguiente esquema (Figura I-5) se muestra la forma en que se produce el
intercambio en una columna tipica de intercambio i6nico. La columna, inicialmente en
estado clorurado (CI") o de bicarbonato (HCO3"), puede intercambiar iones NO3’, los cuales
se hallan disueltos en el agua a tratar. Esto sucede porque los grupos fijos de la columna
tienen mas afinidad hacia los NO3™ que hacia los CI'. Como consecuencia, el agua tratada
disminuye su concentracion en nitratos, aumentando la concentracion de cloruros o
bicarbonatos. Cuando practicamente todos los grupos funcionales se han unido a los iones
nitratos se dice que la columna esta saturada. La columna saturada debe ser regenerada.
Para llevar a cabo este proceso se emplea una solucion concentrada de NaCl. La resina se
enjuaga con el agua de proceso y se utiliza de nuevo. Los desechos de la regeneracion son

recolectados y dispuestos como desechos industriales.

RESINA * + <> | RESINA " F@ + @

Figura I-5. Funcionamiento de una resina de intercambio idnico
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Una de las desventajas de las resinas en la desnitrificacion de aguas es que el SO,
compite con los NOj3", es por ello que se crearon “resinas selectivas a NO3™, en las cuales
este ion es retenido més firmemente que el ion SO,2. Estas resinas tienen grupos
funcionales amino voluminosos (por ejemplo tributilamina y trietilamina), que dificultan la

union de los iones divalentes como el SO,

En la Figura 1-6 se muestra un equipo comercializado para la eliminacion de

nitratos en aguas. Esta compuesto de resinas 0.5 mm diametro aproximadamente.

o0

Figura I-6. Desnitrificador compuesto por resinas de intercambio i6nico
comercializado por la empresa Vital Water para aguas con alta concentracion de NO3’
y baja salinidad

En un sistema tipico de intercambio, se utilizan dos columnas en paralelo: mientras
una se encuentra en la etapa de desnitrificacion, la otra esta en regeneracion. Como
mejoramiento a este tipo de disefio, en lugar de utilizar grandes lechos de resina se propuso

la utilizacion de una serie de columnas de menor tamafio que mejoran la eficiencia del

proceso. Las ventajas del sistema incluyen la eliminacion del tiempo de inactividad para la
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regeneracion y la reduccion de volumenes de residuos de regeneracion, al mismo tiempo
que se mantienen las caracteristicas del agua tratada.

Uno de los inconvenientes del método de intercambio ionico es el alto capital
requerido para la instalacion de una planta de tratamiento y los altos costos operativos, con
residuos indeseables como cloruros y bicarbonatos en las aguas tratadas; los cuales deben
ser removidos antes de distribuir el agua a la poblacion.

o0 Osmosis inversa

Se define 6smosis como una difusion pasiva, caracterizada por el paso de agua o
solvente, a través de una membrana semipermeable, desde una solucién mas diluida (menor
concentracion de solutos) a una mas concentrada. La osmosis inversa, en cambio, es un
proceso mediante el cual se revierte el flujo de moléculas de agua a través de una
membrana semipermeable, como resultado de la aplicacion de presion a la solucion de
mayor concentracion. En la practica la 6smosis inversa se logra colocando una bomba de
alta presion en un sistema que contiene una membrana semipermeable. La presion se aplica
al agua de alimentacién produciéndose dos corrientes: una de permeado con bajo nivel de

solidos y otra de concentrado con alto nivel de los mismos (ver Figura 1-7).
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presién

solucion de alta

agua pura concentracion

membrana
semipermeable

Figura I-7. Representacion del proceso de osmosis inversa

Se encuentran varios tipos de membranas de 6smosis inversa disponibles en el
mercado y su seleccién para cada proyecto depende tanto de la calidad del agua a tratar,
como de la que se desea obtener como producto (permeado). Son equipos costosos ya que
poseen valvulas, filtros y bombas. Luego de la seleccion del tipo de membrana es necesario
calcular el nimero de elementos del sistema, que dependera del caudal a tratar (ver Figura

1-8).
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17
v e

Wi el ]

LARGO

Figura I-8. Dispositivo industrial de osmosis inversa

Para maximizar la vida util de las membranas se debe evitar el taponamiento y
acondicionar la alimentacion. Es un método cuya aplicacion es limitada ya que es
extremadamente costoso (ocho veces mayor al del proceso de intercambio i6nico) por el

alto consumo energético que demanda este proceso.

Electrodialisis

A. Kapoor et al. [30] desarrollaron un método para separar los NO3™ del agua por
electrodialisis. Este método consiste en transferir un ién a través de membranas, desde una
solucién menos concentrada a una mas concentrada, mediante el uso de corriente eléctrica.
El nivel de eficiencia es similar al de la smosis inversa, pero es costoso para el tratamiento

de grandes cantidades de agua.

ALTO
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Las plantas de electrodialisis se basan en el hecho de que si se hace circular por una
solucion idnica una corriente continua, los cationes se desplazan en direccion al electrodo
negativo o catodo. Del mismo modo, los aniones se desplazan hacia el electrodo positivo o
anodo. Si entre el anodo y el catodo se coloca un par de membranas semipermeables, una
de las cuales es permeable a los cationes y la otra lo es a los aniones, paulatinamente se ira
formando una zona de baja salinidad entre las dos membranas, como se observa en la
Figura I-9.

Al igual que las plantas de ésmosis inversa, las plantas de electrodialisis requieren

un cuidadoso pretratamiento del agua de entrada para no dafar las membranas.

Aniones

_—
+ +

. . . . Agua Concentrada

Membrana de Intercambio de Aniones

—} Agua Tratada

q Membrana de Intercambio de Cationes
. . .. . . . Agua Concentrada

Membrana de Intercambio de Aniones
Membrana de Intercambio de Catim Agua Tratada

v . . . Agua Concentrada
S — ——

Catodo

|.+ .I

+
0

Figura I-9. Representacion del proceso de electrodialis
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1-3-2. Método de desnitrificacion bioldgica

La descomposicién de NO3~ empleando sistemas biolégicos (en general bacterias
facultativas) implica el contacto entre microorganismos y agua conteniendo dicho anion. En
estos sistemas los NO3™ y NO,™ son reducidos a NH4* 0o N, mediante la accion de varias
enzimas, entre ellas la oxigeno-nitrogenasa. Esta enzima usa al NO3™ como aceptor final de
electrones [31]. Segun Carter et al. [32], es un proceso estable y extremadamente efectivo
en la reduccion de casi el 100% NOg3™ sin usar ningun compuesto quimico indeseable. El

proceso global de la reduccion de NO3™ a nitrogeno gas es el siguiente:

NO;, — NO, - NO - N,0 > N, ®)

Desafortunadamente los productos de la actividad biolégica y la incompleta
degradacion de los compuestos organicos, implican un post-tratamiento extensivo del agua
tratada para garantizar su calidad. Como resultado, este proceso en general requiere
periodos largos de tiempo, esta limitado en los rangos de temperatura, es muy costoso y
requiere mantenimiento permanente. Se utiliza mayormente en la remediacion de aguas

residuales en donde la concentracion de NO3™ es extremadamente alta [33].

1-3-3. Métodos de reduccion quimica

0 Reduccién Electrocatalitica

K. J. Reddy y J. Lin [34] desarrollaron una reduccién del tipo electrocatalitica con

catalizadores a base de Rh y con una pequefia corriente eléctrica, reportando una remocién
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del 98% del NO3™ en 6h de reaccion. Este método opera en rango amplio de temperatura y
tiene un costo moderado. Una de las principales desventajas es el control de la operacion,
posible contaminacion de los catalizadores y la sensibilidad del proceso a las condiciones

ambientales.
o Tratamientos quimicos

Un tratamiento econdmico para remover NO3™ en aguas es ponerla la solucién en
contacto con polvos de hierro o aluminio, los que demostraron ser efectivos en la

eliminacién de NO3™ en muestras de aguas [35].

El NO3™ es un ion estable y altamente soluble con bajo potencial de co-precipitacion

0 adsorcion.

La reduccion del NO3™ con electrones provenientes del Fe° es una reaccién que
requiere un medio levemente &cido. Los protones se consumen durante la reaccion y el
hierro se corroe lentamente durante la reduccion del NO3™. La ecuacién (6) representa este

proceso:
NO, +4Fe’ +10H" — 4Fe™ +4NH, +3H,0 (6)

Como el metal de hierro se corroe lentamente cerca de pH neutro, no hay suficientes
protones para la reduccion del NOj3°, por lo que se obtiene una baja eficiencia en la

eliminacion de NO3'.
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Ademas en esta reaccion el pH es un parametro importante que influye en la
desaparicion del anion NO3". Con el aumento de la alcalinidad aumenta la corrosion del Fe

[35].

En condiciones anoxicas y con un pH constante dentro de 2 a 4.5 ajustado con HCI,
el NO3 pudo ser completamente reducido a NH,* [36]. Ademas de la liberacion de Fe** por
la corrosion causada por el acido, se forma un compuesto negro (probablemente un éxido)

sobre la superficie de los granos de hierro.

C-P. Huang et al. [37] realizaron ensayos de reduccion de nitratos con hierro
metalico y destacan que este metodo ofrece la ventaja de ser rapido, se realiza en forma
sencilla, fiable y relativamente barato para eliminar completamente el NO3” del agua. Los
productos generados tales como NH,* y Fe*? pueden ser facilmente separados del agua por
aireacion seguida por la sedimentacion. La rapida reduccion del anion NO3™ a pH bajo es
debido probablemente a la reduccién ya sea directa debida a la oxidacién del Fe° o indirecta

provocada por el hidrogeno superficial producido a partir de protones.

Un mejoramiento del proceso de Fe fue propuesto por Murphy [38] que empled
aluminio en polvo obteniendo una eficiencia del 75% en la remocion del NO3™ y los
efluentes finales contenian valores aceptables de aluminio. EI método se basa en la
reduccion del NO3™ a NO,™ y eventualmente a NH;* 0 N». Solo opera cuando el pH de la
solucion es mayor a 8 porgue se observa la pasivacion del aluminio a pH bajos previniendo
la reaccion de estos oxidos con el NOjz. Tal como describe J. C. Fanning en su

investigacion [39], el proceso se describe mediante la siguiente reaccion quimica:
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6 NO; +10 Al° +18 H,0 — N, +2 AI(OH ), +6 OH "~ (7)

Con esta técnica se consiguio un 60% de eliminacion de NO3;™ en una 1h de

reaccion.
o Eliminacion catalitica

Como una alternativa tecnologica para la eliminacion de NOg3™ presentes en agua,
cada vez se estd prestando mayor atencion a la desnitrificacion catalitica empleando
catalizadores heterogéneos [40, 41]. Las ventajas de esta tecnologia incluyen: tratamiento
rapido de los efluentes acuosos, seguridad y beneficios econdmicos. Existen varios

argumentos a favor de los procesos cataliticos de eliminaciéon de NO3™:

® la posibilidad de llevarlos a cabo en una sola etapa,

® la especificidad de la hidrogenacion catalitica, que reduce las interferencias
de otros compuestos presentes en el agua natural, y

® la ausencia de cualquier aditivo que pueda introducir una contaminacién

secundaria

Sin embargo, hasta el presente, muy pocos estudios han examinado el proceso de
reduccion catalitica para la eliminacién de NO3™ en aguas contaminadas. Como ejemplo
clasico, Vorlop et al. [40] emplearon catalizadores bimetalicos para eliminar nitratos del
agua. Estos autores sugirieron que el sistema PdCu era capaz de reducir el nitrato a N, en
agua. Una desventaja de la reaccién de hidrogenacion catalitica es la presencia de amoniaco
disuelto que se forma durante la reaccion junto con el nitrogeno gaseoso. El nivel permitido

de amoniaco en el agua potable permitido en nuestro pais es de 0.2 mg/L. Es por ello que la
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obtencion de catalizadores activos y selectivos hacia la formacion de N, resulta un punto de

crucial importancia y que justifico el desarrollo de esta Tesis Doctoral.

En la siguiente tabla se resumen los métodos empleados actualmente para la

remocion de NO3” en aguas.

Tabla I-2. Comparacion de los métodos para la eliminacion de NO3’

. Adaptado de [2]

Maxima
; o Tiempo de Post- fa Costo eficiencia
Método Apliacién tipica tratamieto tratamiento Operacién operativo hallada
(%)
INTERCAMBIO AGUAS
IONICO RESIDUALES MINUTOS Sl ESTABLE ALTO 60
AGUAS
OSMOSIS INVERSA RESIDUALES MINUTOS NINGUNO ESTABLE ALTO 65
INDUSTRIALES
AGUAS
ELECTRODIALISIS RESIDUALES MINUTOS NINGUNO ESTABLE ALTO 65
ESPECIALIZADAS
DESNITRIFICACION AGUAS
QUIMICA/ SUPERFICIALES
DESNITRIFICACION v HORAS Sl INESTABLE MODERADO 100
CATALITICA SUBTERRANEAS
AGUAS
ION FERROSO SUPERF\'(C'A"ES HORAS S| ESTABLE ALTO 70
SUBTERRANEAS
AGUAS
POLVO FINO DE SUPERFICIALES
ALUMINIO vy MINUTOS Sl ESTABLE ALTO 75
SUBTERRANEAS
DESNITRIFICACION AGUAS
BIOLOGICA RESIDUALES SEMANAS Sl ESTABLE ALTO 100

Es en el marco de este acercamiento a la solucion del problema que se propusieron

las investigaciones llevadas a cabo en esta Tesis y su objetivo fundamental fue contribuir al

desarrollo y comprension del modo de accién de catalizadores heterogéneos para la

eliminacidn de nitratos en agua.
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CAPITULO II

CAPITULO II-ELIMINACION CATALITICA DE NITRATOS

Se estima que las tecnologias disponibles para la remediacién de aguas aumentaran
considerablemente en los proximos afios. Hay presiones sociales, ecoldgicas y econdmicas
para el desarrollo de nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas. Las tecnologias
disponibles actualmente son inadecuadas para satisfacer dichas demandas ecoldgicas y
econdmicas y las tecnologias comerciales requieren grandes unidades de tratamiento
centralizadas. Por eso es necesario el desarrollo de tecnologias compactas, transportables y
facilmente manejables; la catalisis jugara un rol central en el desarrollo de esta clase de

tecnologias.

En los ultimos tiempos se ha incrementado notablemente la cantidad de trabajos
publicados referidos a la desnitrificacion catalitica de nitratos en aguas, lo que da cuenta de
la importancia que estd tomando este tema. De todas maneras, aun resta desarrollar
catalizadores que logren la conversion total de nitratos y que ademas sean selectivos para
esta reaccion, sin que se generen intermediarios tales como nitrito y/o amonio que son adn

mas toxicos que el propio NO3'.

El objetivo de este capitulo es presentar un resumen de la bibliografia més reciente

sobre el tema desnitrificacion catalitica de NO3".
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I1-1. Primeros catalizadores empleados

El nitrato (NO3") es un contaminante relevante en aguas subterrdneas de consumo
humano por su toxicidad ya que en el organismo es transformado a nitrito (NO;), que
causa serios problemas en la salud de las personas. Las principales fuentes de NOj™ se
relacionan con el uso de fertilizantes nitrogenados y el riego o vertido con aguas residuales
domeésticas. Como se menciond en el capitulo anterior, las posibles consecuencias sobre la
salud debido a la ingesta de NO3™ estan relacionadas con la metahemoglobinemia, la cual

implica una deficiencia de oxigeno en la sangre.

Vorlop et al. [1] fueron los primeros en emplear catalizadores bimetalicos para
eliminar NO3" del agua. Estos autores sugirieron que el sistema PdCu era capaz de reducir
el NO3 a N; en agua por reaccion con hidrégeno. Una desventaja de la reaccion de
hidrogenacion catalitica que encontraron fue la presencia de NH," disuelto que se forma

durante la reaccion junto con el nitrégeno gaseoso.

A partir del trabajo de Vorlop et al. [1], la investigacion y desarrollo de tecnologias
cataliticas para remediar las aguas contaminadas con NO3™ han ido en constante aumento en

los tltimos 20 afios.

Pese a la simplicidad del método, la tecnologia de reduccion catalitica de NOj”

todavia no esta disponible a nivel comercial, debido a que aun presenta ciertas desventajas:

® los iones amonio que se forman como subproducto de la reduccion superan

el limite permitido (0.5 mg/L segln la UE)
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® el uso de catalizadores en forma de polvo suspendido puede causar
problemas en su recuperacion, conduciendo a la contaminacion de agua por
particulas que contienen metales nobles (los limites para los metales nobles en el
agua potable son muy bajos)

® el costo del reactor y la seguridad en su funcionamiento.

11-2. Mecanismos propuestos para la reduccion de nitratos

Pintar et al. [2] estudiaron la hidrogenaciéon de nitratos empleando catalizadores
PdCu soportados sobre y-Al,O3 (preparados por impregnaciones himedas sucesivas). La

Figura I1-1 muestra las curvas de conversién y selectividad obtenidas:
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Figura I1-1. Valor del pH, selectividad de la reaccion, concentraciones de NO, y NH,*
en funcién de la conversion de NO3". Condiciones de reaccion T: 20°C, pu2: 0.09bar,
ptotal: 1bar N: 450rpm, Ccatatalizador: 015g/|_, CONO3_200mg/L
(p: presion, C: concentracion, 0: inicial)
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Los resultados obtenidos indican que uno de los principales intermediarios es el
NO,  mientras que el NH,;" se forma como producto final a través de una reaccion
consecutiva. El valor del pH de la solucion aumenta instantdneamente a bajas conversiones
de NOj3’, mientras que al final de la reaccion cambia levemente. La selectividad de la
reaccion a nitrogeno (definida como mol de N, producido por mol de NOj3™ reaccionado)

aumenta a medida que aumenta la transformacion de NO3".

Uno de los primeros mecanismos de reduccion catalitica de NO3™ fue propuesto

también por Pintar et al. [2] basandose en un trabajo previo de Warna et al. [3]:

N,

T
NOE, aq. © NOE' ads. - NOE, ads. - Noads. - NH3, ads.

I l
NOE, aq. NH3, aq.

Figura I1-2. Mecanismo propuesto de reduccion de NO3™ por Pintar et al.[2]

Los autores sugirieron que uno de los intermediarios en la reduccion de NOj3™ seria
muy probablemente el oxido nitroso (NO). De acuerdo a la Figura 11-2 el modelo
considera la transformacion del nitrato a nitrégeno y amoniaco, pasando a través de

distintos intermediarios.

Uno de los mecanismos mas ampliamente aceptado es el propuesto por R.

Dittmeyer et al. [4]. Segun este mecanismo el NOjz  es primero convertido en NO;
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mientras que en una segunda etapa ocurren dos reacciones paralelas, una conduce a la
formacion de N, mientras que la otra lleva a la formacion de NH,". Las siguientes

ecuaciones representan las transformaciones estequiométricas:

NO,; +H, - NO; +H,0 1)
2NO, +3H, - N, +20H ™ +2H,0 )
NO, +3H, — NH, +20H " ©)

Segun el mecanismo de reaccion propuesto, la reduccion de iones NO3™ produce
iones OH™ que causan un aumento del pH tal lo observado por U. Prusse et al. para

catalizadores PdCu [5].

Otros autores [6] han propuesto que en la segunda etapa de la reduccion esta
involucrado el oxido nitroso (NO) el cual es adsorbido en la superficie del catalizador antes
de que la generacion de NH,4" o nitrégeno (N>) tenga lugar. El intermediario que si ha sido
identificado es el oxido de dinitrogeno (N.O). La Figura 11-3 muestra el mecanismo

planteado para catalizadores PdCu y PdSn:
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PASO 1 PASO 2 PASO 3
H, H,
—> N,0 —> N,
Pd/Cu,Sn,In
Pd/Cu,Sn,In 0 Pd puro
NO; — NoO, — [NO] —= 5 N,
H2 2
A > NH,
Paso 1 NO; + H, - NO, + H,0 (4)
Paso 2 NO; +0.5H, —[NO]+OH" (5)
2[NO]+H, > N,0+H,0 y N,O+H, >N, +H,0 | (6)
Paso 3 2[NOJ+2H, - N, +2H,0 (7)
[NOJ+25H, > NH; +OH" (8)

Figura I1-3. Esquema de reaccion y mecanismo propuesto de reduccion de

NO;" para catalizadores PdCu y PdSn (Extraido de [6])

Como se vio anteriormente, la reduccion de NO3™ es una reaccion cuyo mecanismo

se puede representar en varios pasos. Tal como afirma U. Prisse et al. [5] el NOj3™ sélo

puede ser hidrogenado utilizando catalizadores bimetalicos, en tanto que el NO,™ y otros

intermediarios de reaccion son reducidos por catalizadores monometalicos.

Otro esquema de reduccion de NOj3;  también fue propuesto Prusse et al. [7] y

describe los pasos de reduccion de los NO3™ y los NO;™ en los sitios mono y bimetalicos

(Figura 11-4):
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.X. HA— reduccién
iNO,T  INO,* N
M
b) oo reduccion cc

Figura I1-4. Esquema propuesto de reduccion de NO3 [7]

Segun los autores, la reduccion de NO,” a N» 6 NH,;" via la formacion muy
probablemente de NO y el intermediario ya conocido N,O se produce en los sitios
monometalicos de Pd. No se precisa de un segundo metal activante para esta reaccion.
Segun estos autores, el NO,™ es una sustancia que puede adsorberse en los sitios de Pd
donde es convertido a N, (Figura 11-4 (a)), pasando por los intermediarios mencionados

previamente.

Con respecto a la reduccion de NO3™ (Figura 11-4 (b)), este anion adsorbido en los
sitios bimetalicos es transformado al intermediario NO,". Este proceso puede ser logrado
por una transferencia electronica desde los ensambles bimetélicos hacia el NO3™ adsorbido
con la subsecuente regeneracion de los ensambles por el agente reductor. Este Gltimo

hecho, segun los autores, aln es cuestion de discusion. Luego de que el NOj3™ es
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transformado en NO;", ninguna reaccion posterior ocurre sobre los sitios bimetélicos. Los
NO," se desorben de estos sitios bimetalicos y se re-adsorben en los sitios monometalicos

donde pueden ser reducidos.

En resumen de lo explicado previamente, el NO3™ es reducido a NO;™ en los sitios
bimetalicos, seguido de la reduccion de NO,  a N, 0 a NH," por el metal noble. Por lo
tanto estda ampliamente aceptado que, para ser activo en la reduccion de NOj3  un
catalizador debe poseer un cierto numero de sitios bimetalicos tanto como sitios

monometalicos.

Como complemento al mecanismo de reduccion de NOg3™ descripto previamente,
Epron et al. [8] empleando catalizadores de Pt, Cu y PtCu hallaron que el Pt es inactivo
para la reduccion de NO3™ mientras que el Cu reduce el NO3™ mediante una reaccién redox
aunque es rapidamente desactivado (Figura I1-4). Segun los autores lo que probablemente
suceda es que en la primera etapa de reduccién ocurre una reaccion redox entre el Cu’y el
NOj3" lo que conduce a la formacion del intermediario NO,™ o directamente a la formacion
de N, 0 NH4" con la consecuente oxidacion del cobre. Por lo tanto el rol del metal precioso

es activar el hidrogeno conduciendo a la reduccién del cobre segun el siguiente esquema:

NO, CuZ* Pt
NO, : Cu :Pt-H H,
(N; or NH;)

Figura I1-5. Mecanismo propuesto para la reduccion de NO3 por F. Epron et al. [8]
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A partir de datos recopilados por otros grupos de investigacion, U. Prisse et al. [7],
propusieron un esquema que representa la distribucién de la fase metalica (Figura 11-6),
sobre la superficie del catalizador. En este esquema pequefios cristales conteniendo metales
se distribuyen sobre el soporte inerte. Estos cristales consisten en ensambles bimetalicos,

probablemente aleaciones, junto a Pd puro.

soporte

Figura I1-6. Distribucion de sitios activos para la reduccién de NO3 y NO,™ propuesto
por U. Prisse et al. [7]

Un trabajo posterior de N. Barrabés et al. [9] con el objeto de explicar el
comportamiento de los catalizadores PdCu y PtCu en relacion a la generacion de NO;',
propusieron un mecanismo de reaccion adicional al propuesto por Epron et al. [8] el cual se
esquematiza en la Figura 11-7. A diferencia de Epron et al., que proponian que el metal
noble es capaz por si mismo de reducir el NO,", Barrabés et al. propusieron un paso
adicional en el cual estd implicado una reaccion redox entre los iones NO,"y el metal noble
lo que conduce a la oxidacién del metal noble a M(Il). Posteriormente el metal es

regenerado por el hidrogeno.
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NOr L _per (Rd)

_A.

A / H:
Nz or NH e " . Pt (Pd} " ;o

Figura I1-7. Mecanismo de reduccion de NO3™ sugerido por N. Barrabés et al. [9]

El mecanismo previo (Figura 11-7) se basa en la deteccion de Pd(Il) y Pt(Il) por la
técnica XPS (espectroscopia fotoelectronica de rayos X) en donde al menos la mitad del Pt
sobre los catalizadores se halla en estado oxidado. Este hecho podria indicar que el
mecanismo de reduccion de NO3™ es aun mas complejo que el propuesto por Epron et al.
[8] ya que la funcién del metal noble no es solo la reduccién de Cu*? a Cu® por medio del

hidrégeno quimisorbido sobre el metal noble.

11-3. Sistemas cataliticos empleados

Hasta el presente, el sistema mas empleado para la reduccion de NO3™ y NO;™ se
basa en catalizadores de PdCu soportados sobre silice 0 alimina [1, 2, 10]. Con el objeto de
mejorar tanto la actividad como la selectividad, el sistema PdCu ha sido extensamente
estudiado. Se ha variado tanto la relacion atomica entre los metales y las condiciones de
preparacion como asi también los soportes empleados. Asi, por ejemplo, empleando un
catalizador PdCu/y-Al,O3, Pintar et al. [2] lograron convertir el NO3™ a N, con una
selectividad mayor al 90%. Si bien este nivel logrado es bastante bueno, no resulta

completamente satisfactorio debido a la alta produccion de NO,™ y NH, " que se genera.

10
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Los estudios que se llevaron a cabo empleando catalizadores heterogéneos han
demostrado que los catalizadores bimetalicos son més eficientes que los monometélicos en
la reduccién de NO3". Los sistemas bimetalicos estan compuestos por un metal noble (Pd,
Pt, Ru, Rh e Ir) que puede quimiosorber H, facilmente y un segundo metal, tales como Cu,

Ni, Fe, Sno In [9].

G. Strukul et al. [11] evaluaron el comportamiento de catalizadores 5%Pd1.5%Cu y
5%Pd1.5%Sn (%p/p) soportados sobre ZrO,. Las curvas de conversion de NOjs vy

generacion de NO,” y NH,* se muestran en la Figura 11-8.

100 25 100
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Figura 11-8. Perfil tipico de reaccién para la hidrogenacion de NO3™ con catalizadores
en polvo; Izquierda: PdCu, Derecha: PdSn.
Triangulos (nitrato), Circulos (nitritos), Cuadrados (amoniaco)

Para los catalizadores PdCu, la eliminacion de NOg3™ sigue una cinética de primer
orden. Se forma tanto NO,” como NH4" en donde este tltimo producto se forma de manera
regular desde el inicio de la reaccion. La conversion completa de NO3™y NO," se obtiene en

aproximadamente entre 20-30 minutos.

11
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Con respecto a los catalizadores PdSn, la desaparicién de NO3™ sigue una cinética
aproximadamente de orden cero. En comparacion con el catalizador PdCu la desaparicién
de este anién ocurrio luego de 500 minutos y se formo el doble de NH,". La selectividad a
nitrégeno para el catalizador que contiene Sn fue del 12% mientras que para el catalizador
conteniendo Cu fue del 56%. El uso de Sn en lugar de Cu como promotor de Pd result6

negativo en el citado trabajo.

Contrariamente a lo hallado por G. Strukul et al. [11], U. Prisse et al. [5] hallaron
que los catalizadores PdSn fueron no solo mas activos que los catalizadores PdCu sino mas

selectivos y presentaron una mayor estabilidad. Los resultados se ven en la Figura 11-9.
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i N,O \
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Figura 11-9. Curva de Concentracion-tiempo para NO3’, N,O y NH," para la
reduccion de NOj™ utilizando H, como reductor. Catalizadores empleados:
Pd(5%)Cu(1,25%)/Al,03 (izquierda) y Pd(5%)Sn(1,25%)/Al, O3 (derecha)

preparados por deposicion/precipitacion. El eje del tiempo esta estandarizado por una
cantidad de catalizador de 1 g/L. Condiciones de reaccion: T=10°C, Co(NO3’)=2
mmol/l, pH=5, presion de H,=1130 mbar

De acuerdo con estos autores, cuando se emplean catalizadores PdCu para la

reduccion de NOj3’, grandes cantidades del intermediario N,O son liberados durante el

12
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curso de la reaccion. Cuando el catalizador empleado es el PdSn el intermediario N,O se

forma en menores cantidades dando como resultado una mayor selectividad a N».

A. Devadas et al. [12] estudiaron la presencia de un segundo metal (Sn, In y Ag) en
la reduccion de NOj3; empleando catalizadores Pd/CeO,. Como se observa en la
Figura 11-9(a) la actividad del catalizador monometalico Pds/CeO, (Pds=5%p/p Pd sobre
Ce0;) fue superior a la de los catalizadores PdsSM;75/CeO, (SM: segundo metal
SM175=1.75 %p/p SM sobre CeO,) y todos los catalizadores convirtieron completamente
el NOj3™ excepto el catalizador PdsAg175/Ce0,. Los datos del intermediario NO,™ no se
muestran debido a que para todos los catalizadores evaluados es completamente convertido

en algan producto. La adicién de un segundo metal (Figura 11-9(b)) reduce la selectividad

. +
hacia NH,".
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Figura 11-10. Reduccién de NOj3™ en presencia de H,. (a) evolucion de la concentracion

de NO3™ en funcion del tiempo (b) selectividad a NH4" a 100% de conversion de NO3”

(A)Pd5/CeOZ; (B) PdslIn75/CeO»; (C) PdsSny 75/CeOy; (D) Pd5Agl_75/C602 (|OS datos
de selectividad de (D) no se muestran ya que no convierten completamente el NO3")
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Para los sistemas cataliticos estudiados la actividad en la reduccion de NO3™ en
presencia de hidrégeno puede clasificarse segun el siguiente orden decreciente:
Pds/Ce0,>PdslIn; 75/Ce0,>PdsSn; 75/CeO, >>PdsAg; 75/CeO,. La adicidn de un segundo
metal en Pds/CeO, reduce la selectividad hacia NH,* en comparacion con el catalizador
monometalico al 100% de conversion de (Figura 11-10(b)); excepto para el catalizador
PdsAg;.75/Ce0O,, que muestra una alta selectividad hacia los iones de amonio (50%) con

25% de la conversion de NO3'.

En resumen, la eliminacion de NO3’, la selectividad hacia N, y la generacion de
intermediarios y productos como N,O, NO, 0 NH," es marcadamente influencia por los
sistemas cataliticos empleados, obteniéndose diferentes actividades y selectividades incluso

cuando distintos autores emplean el mismo sistema.

11-4. Dependencia del contenido de los metales

llinitch y colaboradores [13] evaluaron catalizadores PdCu/y-Al,O3; en la
eliminacién de NO3” y NO,™ en aguas. Tal como se observa en la Figura 11-11, se ve que la
actividad del sistema catalitico es dependiente de la relacion atémica entre Pd y Cu. El

mismo tipo de dependencia fue observada para la selectividad a NH,".

14
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Figura I1-11. Eliminacion de NO3 0 NO;™ para distintas relaciones atémicas PdCu.

Sé et al. [10] estudiaron catalizadores PdCu preparados por impregnacion y por
reduccion catalitica. Mediante la técnica EDX (energy dispersive X-ray), probaron que en
los catalizadores preparados por reduccion catalitica existe un intimo contacto entre ambos
elementos. Los autores postulan que el Pd es necesario para estabilizar el Cu en su estado
de oxidacion mas bajo. La selectividad hacia NO,"™ depende del contenido tanto de Pd como
de Cu. La selectividad hacia NH;" fue practicamente similar en todos los catalizadores
probados. En sus ensayos el catalizador con relacion atomica Pd/Cu at/at 2.0 fue el mas

activo.

En otros sistemas, tales como PtIn soportados en Al,O3 [14], también se demostrd
que la selectividad y actividad dependen de la relacion entre los dos metales. De todos los
catalizadores ensayados, el catalizador con menor contenido de In (Pt1%In0.25%) fue no

solo el més activo sino el que menor concentracion final de NO,™ generd. Los autores

15
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manfiestan que grandes cantidades de In sobre el catalizador probablemente obstaculicen el
acceso del H, hacia los cristales de Pt. La produccion del ion NH,;" aumenta con el
aumento de la relacion atdmica Pt:In, hallandose una concentracién méxima de 22-23ppm

de este catidn en solucion.

En conclusion, tanto la actividad como selectividad en la eliminacion catalitica de
NOj3; es fuertemente dependiente del contenido de los metales que conforman el
catalizador. Este contenido optimo a su vez depende entre otros factores, de los distintos

metales empleados.

11-5. Dependencia del pH de la reaccion y del medio reductor

Como ya se ha mencionado en el apartado 11-2, en la eliminaciéon catalitica de NO3”
se genera OH" lo que conlleva a un aumento de pH. La actividad y selectividad a N, en la
reaccion de hidrogenacion de NO3™ es marcadamente dependiente del valor de pH. En la
literatura pueden encontrarse varios estudios realizados con sistemas PdCu que asi lo

demuestran [1, 2, 5].

Este efecto del pH sobre la selectividad fue observado por U. Prusse et al. [5] Como
se muestra en la Figura 11-12, cuando se emplean catalizadores PdSn, la cantidad de NO;"
liberados aumenta con el aumento del pH. Ademéas se observa que la velocidad de
reduccion de NO," disminuye de manera mas pronunciada que la velocidad de reduccion de
NOj3". La reduccion catalitica tanto de NO3” como de NO;™ es una reaccién inhibitoria ya
que el producto OH" actia como inhibidor. Esta dependencia de pH, segun los autores es un

problema cuando se quieren desarrollar reactores a escala industrial.
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Figura I1-12. Actividad, m&xima cantidad de intermediario NO;" liberado y formacién
de NH," para la reduccion de NO3” empleando catalizador Pd(5%)Sn(1.25%)/A1203
preparado por el método de precipitacién/deposicion. Condiciones de reaccion
T=10°C, C(=100mg/L, presion de hidrégeno=1bar

Con el objeto de contrarrestar el efecto del pH se propone:
@ emplear acido clorhidrico (HCI) para mantener el pH en 5.5 [14]

@ utilizar mezclas H,/CO, como alimentacion del reactor [15]
e incluir HCOOH (FA, formic acid) en la mezcla de reaccion [5]

Cuando se utilizan mezclas H,/CO; el pH del sistema se mantiene entre 6.3 y 6.5

segun el siguiente mecanismo:

CO, + OH" —— HCO; ©)

Cuando se utiliza HCOOH como reductor, su modo de accion puede explicarse de

acuerdo a las siguientes ecuaciones:
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5(HCOOH —==r_, | 1.CO, ) (10)

2 NO; +5H, —@@izdor_y N 4+ 20H™ +4 H,0 (11)

2(CO, +OH™ ——HCO;) (12)

5HCOOH +2 NO; —&zdr_, N +3CO, +2HCO; +4 H,0 (13)

La ventaja del uso de &cido formico es que el CO, se genera s6lo en el momento
necesario para neutralizar los OH" sobre la superficie del catalizador y el H, generado por

el acido férmico actGa como agente reductor.

En ambos casos, el H, actuaria “en forma convencional” como el reductor, mientras

que el CO; generaria un buffer de acuerdo a la reaccion (12).

U. Prise et al. [5] compard el uso de H, 6 HCOOH como agente reductor. Como se
observa en la Figura 11-13, los catalizadores ensayados por los autores poseen, en general,
una actividad mayor y una formacion de NH;" ligeramente inferior cuando se utiliza 4cido
formico en lugar de hidrogeno como agente reductor. Los catalizadores PdSn y Pdin
soportados en y-Al,O3 fueron los que mostraron mejor performance. Es importante
mencionar que en el caso del catalizador PdCu la relacion atdmica estudiada por estos
autores difiere mucho de la que usualmente se considera la relacion Optima para este

sistema (entre 0.5y 1).
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Figura 11-13. Actividad y formacion de NH," para la reduccion de NO3 con diferentes
catalizadores bimetalicos y la dependencia del reductor. Catalizador empleado 5%p/p
Pd y 1.25% de metal promotor preparados por el método depoésito/precipitaciéon. La
actividad media si se emplea H, como reductor, actividad méaxima para el uso de acido
formico. Condiciones de reaccion: T =10°C, Co(NO3’) = 100 mg/L, pH 5

Con el objeto de optimizar la concentracion del agente reductor, Garron et al. [16]
probaron distintas composiciones de FA y NOj™ teniendo como objetivo la conversion
completa de NO3™ obteniendo N, y NH,*. En estos ensayos emplearon catalizadores
PdSn/SiO,. La relacion optima fue 0.8 mmol de FA para la conversion completa de
0.16mmol de NO3". Ademas no se observo NO;™, un resultado que de acuerdo a los autores

se debid al bajo pH bajo de la mezcla de reaccion.

U. Prise et al. [7] propusieron un mecanismo de adsorcion de los agentes reductores

H, y FA (Figura 11-14).
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Figura I1-14. Representacidon esquematica de la adsorcion y etapas de
reduccion de compuestos nitrogenados para catalizadores Pd y PdCu.
Me: metal, N: especies reducidas de N

Segun la Figura I1-14(a) el FA se adsorbe fuertemente en la superficie sobre los
catalizadores de Pd como especies de formiato, en donde se descompone en H, y CO,. Si
otras sustancias que se pueden reducir estan presentes, el FA actia como reductor por una
transferencia de hidrégeno mas que por generacion de hidrégeno atdmico por disociacion.
Segun los autores, trabajos previos demostraron que la descomposicion del FA es inhibida
en presencia de catalizadores bimetalicos, por ejemplo PdCu o PdNi. Por lo tanto el FA se
adsorbe y actda como agente reductor en los sitios monometalicos de Pd. Esto significa que
la reduccion de NO3™ que se adsorbe en los sitios bimetalicos, s6lo puede ocurrir en los

sitios bimetalicos cercanos a los sitios monometalicos de Pd, en donde el FA es adsorbido.
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La hidrogenacion se lleva a cabo cuando un atomo de hidrogeno superficial es
transferido a un sustrato como se muestra en la Figura I1-14(b). Se observa que la
quimiosorcion de hidrégeno en los ensambles bimetalicos es poco probable en los

catalizadores que reducen NOj3".

A modo de conclusion, un aumento de pH lleva a disminucion de la actividad de los
catalizadores en lo que respecta a la eliminacion NO3™ 0 NO;", viéndose disminuida la
selectividad hacia N,. Para contrarrestar el efecto del aumento de pH se propone el uso de
HCI, de CO;, o FA. Estos dos ultimos actuarian como buffer. EI empleo de cualquiera de
estos compuestos para regular el pH conduce a un aumento de la actividad en la

eliminacién de NO3 0 NO;"y a una mejora selectividad de la reaccion hacia N».

11-6. Dependencia del soporte

Existen numerosas referencias bibliograficas que dan cuenta de la influencia del
soporte en el rendimiento de la reaccion de hidrogenacion de NOj3™. Asi, por ejemplo,
Deganello et al. [17] evaluaron catalizadores Pd y PdCu soportados en piedra pémez,
observando que los catalizadores monometalicos fueron poco activos en la eliminacién de
NO3™ mientras que los catalizadores bimetalicos fueron activos en su eliminacion. En esta
reaccion se generaron como productos NO,™ y NH,". Con respecto a la reduccion de NO,",
la selectividad de este proceso resultd ser altamente dependiente del pH de la reaccién, en

pH=5.5 (empleando buffer de acetato) se obtuvo la mayor actividad.
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Otro soporte empleado fueron las hidrotalcitas. Palomares, et al. [18] estudiaron
sistemas PdCu/Mg/Al hidrotalcitas. Mostraron que las hidrotalcitas calcinadas empleadas
como soporte en la eliminacion catalitica de NO3z™ (en un sistema batch) reducen los
problemas asociados con las limitaciones de transferencia de masa que se observan en los
catalizadores soportados sobre silice o alumina. Estos resultados podrian explicarse
teniendo en cuenta la capacidad de las hidrotalcitas para concentrar aniones en el espacio
comprendido entre sus capas. Aunque la superficie de la hidrotalcita regenerada es muy
baja, los NO3™ se concentran por fuerzas idnicas entre las capas. Por lo tanto, los NO3™ son

reducidos por los sitios activos PdCu a NO;".

Dado que la primer etapa de reduccion no implica ninguna modificacion en la carga
de los aniones en el espacio intercapas, los NO," formados permanecen en este espacio para
compensar la carga positiva de la hidrotalcita, facilitando asi la reduccion de los NO;™ a

nitrégeno.

Durante el transcurso de la reaccion, la electroneutralidad del sistema se mantiene
por los OH" producidos durante la reduccion de NO, . Este hecho equilibra la carga de la
hidrotalcita mientras que el nitrégeno formado (o0 amoniaco en menor extension) se libera
facilmente hacia la solucion. Este supuesto es apoyado por el incremento observado del pH
durante el curso de la reaccion (de 10.6 a 11.2). EI comportamiento catalitico descripto
disminuye las limitaciones relacionadas con la difusion que afectan la selectividad de la
reaccién en otro tipo de soportes. La Figura I1-15 esquematiza los procesos explicados mas

arriba.
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Figura 11-15. Esquema de reaccion para la reduccion de NO3™ con
catalizadores PdCu soportados sobre hidrotalcita (Extraido de [18])

N. Barrabés et al. [19], emplearon catalizadores a base de Pt modificados con Cu y
soportados sobre hidrotalcitas MgZnCuAl. Los autores evaluaron la influencia de diferentes
pardametros sobre la actividad y selectividad de los catalizadores, entre ellos, las
propiedades &cido-base, configuracion del reactor y el grado de reconstruccién de la
hidrotalcita. Los resultados obtenidos mostraron que la incorporacién de Zn en la estructura
de la hidrotalcita provoca una disminucién en la basicidad del soporte lo que conduce a un
mejor control del pH durante la reaccion. Este efecto, junto con el control de los OH™ de la

hidrotalcita llevan a un aumento de la selectividad hacia nitrogeno.

Con respecto a la influencia del reactor en la reaccién de desnitrificacion, las
mayores actividades se obtuvieron en un sistema semi-batch en comparacion con un reactor
de lecho fijo. Estos resultados pueden relacionarse con la caida de presion, los efectos de
difusion en el interior del lecho del catalizador y el menor tiempo de residencia en el

reactor de flujo continuo.
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Yoshinaga et al. [20] evaluaron el efecto de diferentes soportes sobre la actividad,
selectividad y estabilidad en la hidrogenacién de NO3™ empleando sistemas PdCu. Como
soportes utilizaron carbdn activado (AC active carbon), ZrO,, SiO,, y-Al,03 y TiO,. Los
catalizadores PdCu se prepararon por impregnacion a humedad incipiente a partir de las

sales PdCl, y Cu(NO3),

Para los catalizadores soportados sobre AC, el contenido de Pd se vario entre 0 y
5% y el de Cu entre 0 y 3% y se probaron mezclas de Pd(5%) y Cu(3%). Sobre los otros

soportes el contenido de Pd fue de 5% y el de Cu 0.6% en peso.

La hidrogenacion de NO3™ con H; se llevd a cabo en un reactor de flujo gas-liquido.
La temperatura del sistema se mantuvo constante en 60°C y se emple6 una solucion inicial

de 200 ppm de NO3™ (NaNO3 0 HNO3) 0 NO;".

Los catalizadores soportados sobre AC fueron superiores en cuanto a conversion de
NOj3", selectividad hacia N, y no se observo la disolucién de Pd ni de Cu; a diferencia de lo
que sucedid con el resto de los soportes. En la Tabla I1-1 se resumen los resultados, en
donde se observa claramente que los soportes con mayor area son los que mas conversién

mostraron.
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Tabla I1-1. Efecto de varios soportes en la hidrogenacion de NO3"

Cantidad

Selectividad (%) disuelta (%)

A H
- Are_a . P Conversion
Catalizador  superficial %)
PdCu/SiO, 278 5.4 10 95.5
PACu/AlLO 100 5.4 - 457
PdCu/ZrO, 68 5.4 111 84.5
PdCu/AC 1155 5.4 11.2 97.1

11.56

56.9

40.4

78.3

112 772 0 3.94 10.6
305 4.7 7.9 0.01 6.3
14.6 45 0 1.37 26
0.2 214 0 0 0.1

La dependencia del tiempo de contacto entre reactivos y productos indico que la

hidrogenacion de NOj3™ es una reaccion consecutiva con iones NO,  como producto

intermedio y que la hidrogenacion del NO," es un paso clave en la selectividad a N, y la

generacion de NHj;. En la reaccion estudiada por este grupo, la conversion de NOj™ se

incrementd en gran medida por la adicion de una pequefia cantidad de cobre, lo que

indicaria que los sitios PdCu son indispensables para activar el ion NO3". El aumento de la

selectividad hacia N, por la adicién de pequefias cantidades de cobre puede ser explicada

por el envenenamiento selectivo de los atomos de Pd con baja coordinacién, como son los

atomos ubicados en los bordes o esquinas de las particulas de Pd, por los atomos Cu. Esta

Gltima explicacion se representa en la Figura 11-16.
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Figura 11-16. Mecanismo propuesto para las particulas Pd y Pd-Cu (a)5%p/p Pd
(b)5%p/p Pd-0.6%Cu (c) 5%p/p Pd-3%Cu

Y. Matatov-Meytal et al. [21] con el fin de limitar los problemas difusionales,
emplearon como soporte telas de fibra de vidrio (GFC glass fiber cloth). Estos soportes son
flexibles y pueden adoptar infinitas formas que permiten ser adaptadas a diferentes
reactores. Para incrementar el &rea superficial de este soporte (2m?/g) se lo puso en
contacto con una soluciéon 1N de HCI se lo impregné con soluciones de Pd(CH3COO); y
Cu(CH3CO0O0),-H,0 de manera de obtener catalizadores Pd y PdCu. Del mismo modo que
ocurre para los catalizadores soportados en alimina, los catalizadores a base de Pd fueron
inactivos en la eliminacion de NO3™ pero activos en la eliminacion de NO,". La actividad de
los catalizadores depende de la relacion atdmica de los metales Pd y Cu, encontrandose un

valor dptimo de la relacion Pd/(Pd+Cu) de 0.81, para un pH de 6.5.
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Al igual que los resultados hallados empleando catalizadores en forma de polvo, un
aumento de pH conduce a una disminucion en la eliminacién de NOj3 mientras que

aumentan las concentraciones de NO,”y NH," (Figura 11-16).
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s [ 2 ! -
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_E‘:. p“:. .’ —_— 4 0.6
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Figura I1-17. Efecto del pH sobre la velocidad inicial en la eliminacion de NO3’,
maximas concentraciones finales de los iones NO,"y NH,4". Condiciones: 5,5 g de
catalizador PdCu/GFC, temperatura 25°C.

Diferentes soportes fueron utilizados y su eleccion juega un papel importante para
mejorar la actividad y selectividad durante la eliminacion catalitica de nitratos. Varios
materiales fueron estudiados y cuando se soportan metales con relaciones atomicas
similares se obtienen resultados diferentes ya que la distribucion metalica es distinta.
Ademas, existe una importante influencia de los efectos de adsorcidn debe ser también de

los soportes.
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11-7. Dependencia del método de preparacion

La actividad y selectividad en la reaccion de desnitrificacion empleando
catalizadores bimetalicos depende en gran medida la interaccion entre los metales, un
hecho que puede ser controlado por el método de preparacion, la naturaleza del promotor,

la relacion metal/promotor y las condiciones de operacion.

Epron et al. [8] evaluaron catalizadores Pt, Cu y PtCu soportados en y-Al,O3
preparados por dos métodos diferentes a fin de lograr diferentes grados de interaccion entre
ambos metales. Utilizaron los métodos de preparacion por reduccion catalitica (CR) e
impregnaciones sucesivas (Sl). Los resultados que se muestran en la Tabla 11-2 indican
que los catalizadores conteniendo sélo Cu reducen el NO3™ pero se desactivan rapidamente
ya que se oxidan a CuO o Cu;0, los que contienen solo Pt son inactivos en la reduccién de
NOj" y solo en los catalizadores en los cuales los metales Pt y Cu estan en intimo contacto,
logran reducir el NO3". Los catalizadores preparados por CR fueron maés activos que los
preparados por Sl, ya que con el primero de los métodos se logra un deposito efectivo del

Cu sobre el Pt (Ver Tabla I11-2).
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Tabla 11-2. Actividad de los catalizadores bimetalicos preparados por los métodos Sl y
CR en la reduccion de NO3 y NOy”

Ac;;l;/;c:gd Selectividad Acg;/;dlgd Selectividad
Cu/Pt para’ para la para’ para la
. ., reduccion de ., reduccion de .,
Catalizador (relacién NO." reduccion de NO," reduccion de
atémica) (moI/mi;* NOs a NH4" (mol/mirzm* NO, a
) gcat (%) ) gcat NH4+ (%)
CR Pt-Cu 1 11*10° 5 7*10°® 5
SI Pt-Cu 1 4*10° 7 4*10°® 5

Bernt et al [22] evaluaron catalizadores PdSn preparados por una reaccion
superficial controlada (CSR) con soluciones de Sn(C4Hg),4 en n-hexano. Estos catalizadores

fueron comparados con otros preparados por impregnacion con una solucion de SnCl, (IC).

Los resultados de caracterizacion de estos catalizadores por las técnicas de
quimiosorcién de H, y CO, FTIR y espectroscopia ‘*°Sn-Mdssbauer mostraron la
formacion de aleaciones. Los catalizadores preparados por IC presentaron menor actividad
que los preparados por CSR, esto puede deberse posiblemente a la presencia de Sn(ll) en
los catalizadores IC que inhiben la reduccion de NOj™ sobre los ensambles PdSny. En
cambio los catalizadores preparados por CSR fueron activos en la eliminacion de NO3”
debido a la presencia de aleaciones PdSny y presencia de Sn (0). Para estos catalizadores, la
actividad en la reduccion de NO3z™ aumenta con el aumento del contenido de Sn en el
catalizador (CSR), pasa por un maximo Yy disminuye hasta cero. Este ultimo
comportamiento se explica ya que al principio la reduccién del NO3™ es promovida por una

creciente generacion de sitios bimetalicos, que adsorben y activan los iones NO3". Con mas
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carga de Sn la superficie del catalizador se vuelve mas rica en Sn y disminuye la cantidad

de ensambles PdSn. El siguiente mecanismo es el propuesto para la reduccion de NO3™:

NO; +H, - NO, +H,0 (14)
NO, + %H, - NO+OH" (15)
2NO+H, - N,0+H,0 (16)
N,O+H, > N,+H,0 (17)
2NO +2H, - N, +2H,0 (18)
NO+%H, - NH, + H,0 (19)

Con respecto a la selectividad de la reaccion, altas cargas de Sn provocan una

disminucion en la generacion de NO,™ pero un aumento en la generacion de NH,".

La produccion de NH," pasa a través de un minimo con el aumento del contenido de
Sn. En un primer momento, la sobre hidrogenacién de NO3  a NH;" se ve disminuida
porque la quimisorcion de hidrogeno se reduce con el aumento de la carga de Sn. A altos
contenidos de Sn, la concentracion de sitios vecinos monometalicos que son activos para la
reduccion de NO," es tan baja que la combinacion de dos especies de nitrégeno adsorbido
para formar una molécula de nitrégeno es menos probable que la hidrogenacion de las

mismas a NH,4". Por lo tanto la produccion de NH,* aumenta nuevamente.

Recientemente, Soares et al. [23] evaluaron catalizadores PdCu y PtCu soportados
sobre carbon activado (AC), preparados por impregnacion a humedad incipiente, en la

eliminacion catalitica de NO3™ en aguas. Estudiaron la influencia de la temperatura de
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calcinacion (T¢) y reduccion (Trq) en las propiedades cataliticas de los catalizadores

evaluados (Tabla 11-3).

Tabla 11-3. Conversion de nitrato (Xnos-f) y selectividades a nitrito, amonio y
nitrogeno (Snoz-f, Snna+f, Snz ,) en presencia de catalizadores PACu y PtCu después
de 5h de reaccion y selectividad a nitrégeno para 25% y 50% de conversion nitrato

Tiempo =300min Sn2

Catalizador (%p/p) Xnoz- Xno3-
=25% =50%

1%Pd-0.3%Cu_AC

NeaNred 0.85 0.04 0.40 0.56 0.46 0.58
T ey =200°C Nieg 0.93 0.01 0.51 0.48 0.37 0.48
T 0y =200°C T e 100°C 0.79 0.00 0.41 0.59 0.68 0.65
Tca=200°C TReq=200°C 0.35 0.01 0.35 0.64 0.56 -
T ca=200°C Tgey=400°C 0.25 0.11 0.57 0.31 0.31 -
2%Pd-1% Cu_ACo
N caiNRed 1.00 0.00 0.39 0.61 0.49 0.51
Tca=200°C NReg 1.00 0.00 0.57 0.43 0.21 0.32
T ca=200°C Tgeg=100°C 0.99 0.00 0.35 0.65 0.67 0.70
T ca=200°C Tgeg=200°C 0.91 0.01 0.30 0.69 0.65 0.70
Tca=200°C T Req=400°C 0.61 0.02 0.59 0.39 0.36 0.39
1%Pt-0.3% Cu_AC
NcaNRed 0.73 0.31 0.42 0.27 0.17 0.19
T ca=200°C NReq 0.77 0.24 0.45 0.31 0.24 0.22
Tca=200°C Tge=100°C 0.64 0.17 0.51 0.33 0.30 0.25
Tca=200°C TRey=200°C 0.57 0.19 0.44 0.37 0.34 0.34

Tca=200°C Tgeq=400°C 0.53 0.17 0.52 0.31 0.30 0.31
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Los resultados obtenidos en el trabajo Soares et al. muestran que la reduccién del
ion NO3™ es muy diferente dependiendo de los metales empleados, la relacion atdbmica entre
los mismos y las temperaturas de calcinacion y reduccion. Para los catalizadores probados,
la actividad disminuye con el aumento de la temperatura de calcinacion y reduccion,
mientras que el efecto sobre la selectividad no es uniforme. Los catalizadores PdCu fueron
mas selectivos que los catalizadores PtCu. Altas temperaturas de calcinacion y reduccion
conducen a la formacion de particulas de metal méas grandes y/o aleaciones. La formacion
de aleaciones limita la actividad de la reaccion ya que disminuye el numero de sitios
activos en donde se reduce el NO3™. Con el fin de obtener actividades altas, los metales
deben estar en contacto cercano, pero no aleados. Esto se logré con una temperatura de
calcinacién de 200°C y una de reduccion de 100°C. Cuando tanto la actividad como
selectividad hacia nitrogeno son evaluadas, para todas las condiciones de preparacion el

sistema PdCu fue el més selectivo en la transformacion de nitratos en nitrégeno.

El método de preparacion empleado, asi como el soporte utilizado, juegan un papel
importante en el aumento de la conversion de NO3™ y NO,". EI comportamiento catalitico
de catalizadores bimetalicos depende de metales interaccion, por lo que la eleccién del
método de preparacion y/o su post-tratamiento es sumamente importante fundamental. Es
evidente que la proximidad entre los metales es esencial para estabilizar el promotor. La
estabilizacion se basa en la eficacia del spillover del hidrégeno desde el metal noble hacia

el promotor, el cual es facilitado cuando los metales estan en intimo contacto.
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11-8. Dependencia con las condiciones operativas

C. P. Theologides et al. [24] estudiaron catalizadores conteniendo 1%Pd0.5%Cu
soportados en M,Oy/y-Al,03 (MxOy = CeO2, MgO, Mn;03, Cr,03, Y03, M0oO,, Fe;03
y TiO3). Los soportes fueron preparados impregnando esferas de y-Al,O3 con soluciones
conteniendo la cantidad adecuada de los o0xidos metalicos (M«Oy), secados y calcinados a

500°C.

Como se observa en la Figura 11-18 y como fue descripto en un apartado previo,
tanto la actividad como las selectividades a los diferentes productos dependen del soporte,
obteniéndose los mejores resultados para los soportes Y,03/y-Al,03, TiO,/y-Al,03 y
Ce0,/y-Al,03. Con respecto a la formacion de NH;" el orden fue CeO, <MgO< TiO,

<Fe,03<Mn,03 <Y ,03 <Al,03 <Cr,03<Mo00,.

100 4 .
_ 100 C N,
£ 80 80 | @ No;
) B NH,
Z 60 k:
5 T 607
? 40 2
g o 40
5 ]
S 20 I -

y-AlOy TiO; Y;0; MgO CeO; Fe;Oy Cr:03 MnyOy MoO; 0! - e — ||

Soporte y-Al;0, TiO; Y30, MgO CeO; Fe;05 Cr0; Mn;0; MoO;

Soporte

Figura 11-18. Efecto de la composicion quimica del soporte en la actividad catalitica y

selectividad de varios catalizadores PACu/MyOy-Al,O3 luego de 2.5h en un reactor
continuo. Condiciones de reaccion: alimentacion=80vol.%H,/20vol%aire;
[NO37o=75mg/L; caudal de liquido=4mL/min, mg,=4g; T=25°C; P=1.2atm

Cuando la reaccion se llevo a cabo empleando el catalizador PACu/TiO,-y-Al,O3 en

presencia de oxigeno (Tabla 11-4), tanto la actividad como selectividad aumentaron. Segun
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estos autores, la presencia de oxigeno en la corriente de alimentacion del gas tendria la
capacidad de regular el cubrimiento de la superficie de los metales Pd y Cu con atomos de

hidrégeno o modificar el estado de oxidacién de la fase metélica.

Tabla 11-4. Conversion de NO3™ y selectividad hacia N, NH,*, NO, en
presencia de un catalizador PdCu/ TiO,-y-Al,03

. _ Selectividad (%) hacia
Composicion del Conversion

0,
gas reductor (%) N, NH.* NO,"
100% H, 80.5 77.9 22.1 0
80%H,/20%aire 82.3 91.3 8.7 0

En la Figura 11-19 se presenta la dependencia de la conversion del NO3™ con el
caudal de liquido. Los resultados obtenidos muestran que la conversion de NO3™ disminuye
ligeramente con el aumento del caudal de liquido. Segun los autores estos resultados son
razonables ya que el aumento del caudal de liquido disminuye el tiempo de contacto entre
los reactivos y la superficie del catalizador. Sin embargo, la velocidad de conversion de

NOj3 continua siendo alta pese al empleo de velocidades de flujo de liquido altas

(6mL/min).
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Figura 11-19. Efecto del caudal de liquido en la conversion de NO3". Alimentacion:
80%vol.H,/20%vol.aire

11-9. Agua natural

Al considerar una aplicacion practica, se deben considerar los posibles efectos de
los diversos iones extrafios que podrian estar presentes en los efluentes liquidos reales (por

ejemplo, aguas residuales).

C. P. Theologides et al. [24] estudiaron la eliminacion de NOj3;  empleando
catalizadores PdCu/TiO,-Al,05 en presencia de diversos iones (HCO3 ™, CI”, SO4*", PO,
y Na*), simulando agua de consumo humano (Figura 11-20). Todos los iones, salvo CI,
parecen inhibir la actividad catalitica. La conversion mas alta de NO3™ se obtuvo en
presencia de CI" mientras que las menores conversiones de este anion se observaron en
presencia de HCO3™ y Na*. Un comportamiento similar también se advirtié en el caso de la
selectividad de la reaccion hacia NH,* y NO, . La selectividad solo se ve afectada en

presencia de HCO3 o Na™.
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Conversion deNO;

Hcos o so.” PO Na'

Figura 11-20. Efecto sobre la actividad en la reducciéon de NO3™ en presencia de
varios iones

La disminucion de la actividad y selectividad es atribuida al enmascaramiento los
metales Pd y Cu que se hallan sobre la superficie del catalizador por los iones que se
adicionaron al agua. Debido al enmascaramiento del Pd se observa un aumento de la
selectividad de la reaccion hacia el NO;".

La menor actividad y selectividad en presencia de HCOj3™ es explicada por la
similitud quimica entre el ion HCO3 y el NOj’, por lo tanto es de esperar que ambos

aniones compitan por el mismo sitio activo sobre la superficie del catalizador.

Wang et al. [25], demostraron que los iones SO, Ca*?, Mg* y K* tienen un efecto
practicamente insignificante en la actividad de catalizadores PdCu sobre carbdn activado.
En cambio, sélo el anién CI" posee un efecto negativo en la actividad, aunque este efecto es
reversible ya que se cree que el CI"y el NO3™ compiten por la adsorcion sobre el sitio activo

del catalizador.
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Palomares et al. [26] evaluaron el comportamiento de catalizadores PdCu en la
eliminacion de NO3™ en aguas naturales Los resultados obtenidos en este trabajo muestran
que la actividad de los catalizadores en la reduccién de NO3™ en aguas depende del tipo de
agua empleada. En un agua con una alta conductividad y dureza, como la que se utiliz6 en
este trabajo, los mejores resultados se obtuvieron cuando se utiliza catalizadores PdSn con
una relacién atomica Pd:Sn de 2. Los resultados obtenidos muestran también que la
desactivacion 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.

11-10. Desarrollos actuales a escala piloto

Con el proposito de eliminar NO3  de aguas subterraneas Pintar el al. [27]
desarrollaron un proceso integrado de intercambio i6nico y eliminacién catalitica de

nitratos. En la Figura 11-21 se presenta el esquema de este proceso.
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AGUATRATADA 2
r

COLUMNADE
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Figura I1-21. Disposicion esquematica de un proceso combinado de intercambio
idnico/desnitrificacion catalitica para la remocion de NO3™ (1) columna con lecho
relleno (2) punto de mezclado del agua tratada y sin tratar (3) saturador (4a) boquilla
mezcladora (4, 5) bomba (6) separador

La etapa de intercambio ionico se realiza en un lecho relleno de una resina
intercambiadora de aniones, macroporosa y fuertemente basica que es selectiva para NO3" y
se encuentra saturada de iones cloruros (1). La capacidad de intercambio total de la resina
empleada se determina por medio de las curvas de ruptura y la valoracion potenciométrica
con una solucién de AgNO3. En este trabajo se encontrd que era igual a 0.00286 mol/g (es
decir, 0.92 eqg/l). En un ciclo tipico, la eliminaciéon de nitratos por intercambio i6nico se

Ileva a cabo en el modo de flujo hacia arriba a 25°C y a una presion de 1 bar.

En la Figura 11-21 se muestra que la corriente de agua libre de NO3™ se puede

mezclar con una determinada fraccion de agua a tratar para producir una corriente de agua
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con una concentracién de nitratos aceptable, sin embargo esto es optativo. Cuando la resina
se satura con los iones NOj’, la primera parte del ciclo se da por concluida, se cierra la

alimentacion de agua a tratar y se comienza la etapa de regeneracion.

Durante el proceso de intercambio se introduce H; en el tanque de saturacion (3),
que opera a la presion atmosférica y que contiene una solucién acuosa de cloruro de sodio
con una concentracion inicial de 5,0 g/l. Una bomba centrifuga (4) recircula la solucion
contenida en el tanque de saturacion a traves del reactor catalitico. El tanque de saturacion
estd equipado con un serpentin de enfriamiento y una boquilla mezcladora (3 bis), que

proporciona un buen contacto entre el gas y la fase liquida.

Cuando la solucidon se satura con H,, una bomba peristaltica (5) comienza a
recircular la solucion del tanque de saturacion a traves del lecho de la resina de intercambio

ionico. En este instante comienza la etapa de regeneracion.

Los iones CI” de la solucion regenerante sustituyen, por su alta concentracion, a los

iones de NO3" de la resina de intercambio ionico.

Por otro lado la solucidn del tanque de saturacion se mantiene en recirculacion a
través del reactor catalitico, lleno de catalizador bimetalico del tipo cascara de huevo de Pd

(1,0% en peso) y Cu (0,3%).

Los iones NOj3™ de la solucidn regenerante reaccionan con el H, quimisorbido en la

superficie del catalizador y se convierte en nitrégeno y NH,".
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El avance de eliminacion de los de nitratos se sigue por la medicion de la
concentracion instantanea de los iones NO3’, NO,” y NH,4" en la solucion de salida del

reactor por medio de UV/VIS y cromatografia.

Para mantener controlado el pH de la solucion, en un valor de 5.5, se utiliza como
agente de neutralizacién, una solucion acuosa de HCI (0,25 M), aplicada por medio de un
titulador automatico. El uso de HCI tiene la ventaja de que no es necesario el agregado de
NaCl ya que se agrega la cantidad estequiométrica de iones de cloro necesaria para un ciclo
de regeneracion posterior. El regenerante continda siendo recirculado a través de la
columna de intercambio iénico y por el reactor, hasta tanto los iones NO3™ y NO;™ sean
completamente consumidos. El regenerante libre de NO3™ se puede utilizar en ciclos de

regeneracion posteriores.

Una ventaja de este método es que mientras se lleva a cabo el proceso de
desnitrificacion, no hay riesgo de que el agua se contamine con NO, y NH," por lo que el

agua producida no requiere ningin post tratamiento.

Siguiendo esta misma linea de investigacion, un trabajo de investigacion del mismo
grupo [28] mejoro el proceso descripto anteriormente, incluyendo ademés del reactor de
desnitrificacion que contiene el catalizador PdCu, otro reactor con el catalizador
monometalico Pd. En la Figura 11-22 se muestra el esquema de un proceso mejorado en el
que se utilizan dos reactores, el catalizador bimetalico PdCu tiene como objetivo convertir
los NO3 en NO, y el catalizador monometalico Pd reduce los NO;™ a nitrdgeno aungue no

se puede impedir que una parte se sobrereduzca a amoniaco.
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Pd-Cu Pd
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Figura 11-22. Disefio esquematico del proceso integrado de intercambio
ionico/catalitico
En el primer reactor que contiene el catalizador bimetalica PdCu, los iones NO3”
fueron transformados en NO, a un pH de 12.5, con una selectividad del 93%. El resto se
encontraba en forma de iones de NH,". La hidrogenacion de NO,™ a nitrogeno se llevo a
cabo en el segundo reactor, el cual contenia el catalizador monometalico Pd, a un pH de 3.7

04.5.

11-11. Estudios de cinética y transporte de masa en la reduccion de NO3’

Uno de los primeros estudios que se hicieron empleando catalizadores PdCu
soportados sobre y-Al,O3 (preparados por impregnaciones sucesivas) fue el estudio de la
cinética de las reacciones de desnitrificacion en fase liquida [2]. En este estudio se variaron
tanto la temperatura como la presion de H; y la concentracion inicial de NO3™ entre otros

parametros.
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La velocidad de desaparicion del anion NO3™ puede ser descripta por una cinética
Langmuir-Hinshelwood, considerando tanto la adsorcion de NO3;~ como el proceso de
adsorcion disociativa de H, para diferentes tipos de sitios activos y asumiendo una reaccion
bimolecular irreversible entre las especies reactivas adsorbidas. La energia de activacion
aparente para la reduccion catalitica de NO3™ en fase liquida y el calor de adsorcion para
NO3’, en el rango de temperatura desde 7.5 hasta 20°C fueron de 47 y 22 kJ/mol

respectivamente.

D’Arino et al. [15] ilustraron la dificultad de controlar el pH del medio de reaccion
en las proximidades de la fase activa, es decir dentro de los poros del soporte en donde los
OH" producidos durante la reaccion de hidrogenacion (ver Figura 11-23) pueden ser
neutralizados solamente luego de su difusion al seno de la solucién. Esto implica que el pH
local puede ser significativamente mayor que el medido en la solucién, con consecuencias
negativas con respecto a la velocidad de reaccion y el equilibrio entre la formacion de N
(deseada) y NH3 (no deseada). Segun los autores si esta hipotesis es correcta, el valor de la
selectividad de los catalizadores podria ser enmascarada por fendmenos de transporte de

masa.
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difusién i’

h, Controlador de pH

Figura 11-23. Representacion esquematica de un poro de un catalizador y el fendmeno
de transporte de masa asociado con la reduccion de NO3™ (Adaptado de [15])

43



CAPITULO II

OBJETIVO DE LA TESIS

Como se presentd en el estudio bibliografico precedente, hasta el momento se han
desarrollado catalizadores que presentan alta actividad en la reduccion de nitratos, pero que
en general, producen niveles de NH,* que no son aceptables de acuerdo a los valores de las
normas. Consecuentemente, hacen falta ain mas estudios sobre estos sistemas con el objeto
de lograr catalizadores activos en la reduccién de nitratos, pero que también sean selectivos

hacia la formacién de N,.

Es en el marco del acercamiento a la solucion del problema que se proponen las
investigaciones a llevar a cabo en esta Tesis y su objetivo fundamental es contribuir al
desarrollo y comprension del modo de accién de catalizadores heterogéneos para la
eliminacién de nitratos en agua. El objetivo especifico es el desarrollo de catalizadores
heterogéneos activos y selectivos para la reaccion de eliminacion de nitratos y nitritos en
agua. Los catalizadores que se estudiaron son del tipo bimetélico a base de metales de
transicion como platino y paladio, promovidos con estafio o cobre. Estos metales se
soportaron sobre diferentes materiales, tales como SiO, o y-Al,0O3. Esta ultima fue
modificada con distintas cantidades de ZrO, Para generar este tipo de materiales se
emplearon métodos de preparacion de catalizadores, en los que todos los pasos pudieron ser
controlados, dando lugar a sélidos reproducibles en su estructura y en su performance
catalitica. Los sistemas a base de Pt fueron modificados con Sn empleando métodos

derivados de la Quimica Organometalica de Superficies sobre Metales (QOMS/M).
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Para explicar los resultados se estudiaron: la estructura de los catalizadores, la
naturaleza de las especies presentes y las interacciones entre metal y precursor, empleando
técnicas tales como microscopia electrénica de transmision (TEM), microscopia electronica
de barrido (SEM), quimisorcion de H, y CO, espectroscopia fotoelectronica de Rayos X
(XPS) y difraccion de rayos X (DRX), correlacionando los resultados de estas técnicas con

los de las pruebas cataliticas.
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CAPITULO IlI- PARTE EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describen las propiedades y técnicas de preparacion de los
catalizadores. A continuacion se detalla el acondicionamiento y preparacién de soportes y
catalizadores tanto monometalicos como bimetalicos. Finalmente el capitulo concluye con
la descripcion experimental de la reaccion de eliminacion de NO3™ y de la deteccion de

productos y reactivos.

I11-1. Generalidades de los catalizadores

Antes de describir los sistemas utilizados en el desarrollo de esta Tesis Doctoral, se

resumirédn los conceptos fundamentales vinculados a la catélisis heterogénea.

Catalisis heterogénea:

@ en este tipo de proceso catalitico el catalizador es insoluble en los sistemas
quimicos en los cuales provoca la transformacion ya que por lo general se
halla en estado sélido

@ existen dos fases y una superficie de contacto. La reaccién se lleva a cabo en
esta superficie de contacto y el fluido es una reserva de moléculas por
transformar (reactivos) o que ya reaccionaron (productos)

@ en general uno de los reactivos debe ser adsorbido, por lo tanto las
propiedades quimicas de la superficie del sélido que se ha elegido como

catalizador son representativos de la quimica del sélido



e para que el fendmeno catalitico ocurra, es necesaria una interaccion quimica
entre el catalizador y el sistema reactivos-productos. Esta interaccion no
debe modificar la naturaleza quimica del catalizador a excepcion de su
superficie. Esto significa que la interaccion entre el catalizador y el sistema
reaccionante se observa en la superficie del catalizador y no involucra el

interior del sélido.

La mayoria de los procesos involucran catalizadores soélidos. Estos sélidos, de
composicion altamente compleja (en ocasiones llegan a tener 10 0 méas elementos en su
férmula), pueden ser descriptos a partir de tres componentes elementales: soporte, fase

activa y promotor; los cuales seran descriptos a lo largo del este capitulo.

En lo que se refiere a los catalizadores las propiedades fundamentales que debe
reunir un catalizador son las siguientes:

= Actividad: estd relacionada con la velocidad de conversion o consumo de
reactivo. Un soporte con elevada area superficial, facilita la dispersion de la
fase activa e incrementa la actividad.

= Selectividad: es la contribucién de las posibles reacciones secundarias respecto
a la principal. Como ya se mencioné en el Capitulo II, es comdn que en una
reaccién aparezcan intermediarios no deseados. En el presente trabajo se busca
un catalizador selectivo a nitrégeno, es decir, un catalizador que convierta el

NOj3" unicamente a N,. El soporte podria influir en la selectividad, por ejemplo



favoreciendo la accesibilidad de alguno de los reactivos o productos, hacia y

desde los sitios activos.

111-2. Soportes

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite
optimizar sus propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto presentar
un area superficial por gramo elevada. Los soportes empelados en esta Tesis son o bien

amorfos (SiO;) o bien cristalinos como la zirconia o la alimina.

La funcion de los soportes no es solo la de proveer al metal de un medio fisico en el
cual permanecer, sino que también brindan una ventaja econdmica. Ya que los componentes
cataliticamente activos de un catalizador suelen ser metales caros, solo una pequefia

cantidad de este se halla disperso sobre el soporte.

Entre las caracteristicas que debe poseer un material para ser utilizado como soporte

para la reaccion estudiada en esta Tesis son:

e inerte desde el punto de vista quimico. En algunos casos como en el
reformado de naftas el soporte actia también como una fase activa la cual
sumada a la del platino permite el proceso completo de deshidrociclizacion
(transformacion de moléculas lineales de bajo octanaje como el hexano o el
heptano en moléculas ciclicas aromaticas como el benceno o el tolueno).

» estable a temperaturas de calcinacion y reduccion elevada



B poseer resistencia mecanica elevada cuando se lo emplea en un sistema con
agitacion mecanica o en un lecho relleno

e tener una superficie especifica adecuada para la dispersion del metal activo y
permitir el acceso de los reactivos hacia los sitios activos y la difusion de los

productos fuera del mismo sitio activo

A continuacion se describiran brevemente la estructura y propiedades de los

soportes empleados en este trabajo.

SiO,

El compuesto quimico diéxido de silicio, también conocido como silice, tiene la
férmula quimica SiO,. La silice se obtiene en diversas formas, incluyendo cuarzo fundido,
cuarzo, silice pirogénica, silice coloidal, gel de silice y aerogel. En los silicatos, el &tomo de

Si tetraedrico se halla en coordinacion con 4 atomos de oxigeno (Figura 111-1).

Figura I11-1. Tetraedro de SiO4™



La silice amorfa o gel de silice, se produce por la acidificacién de las soluciones de
silicato de sodio para producir un precipitado gelatinoso que se lava y deshidrata para

producir silice microporosa.

La silica gel es una sustancia de aspecto cristalino, porosa, inerte, no toxica e
inodora, quimicamente estable e insoluble en agua o en cualquier otro solvente. Su
composicion quimica y estructura fisica permiten, entre otras caracteristicas, una alta
adsorcion y un comportamiento térmico estable. Tiene la capacidad de diferenciar la
adsorcion de diferentes moléculas actuando como un adsorbente selectivo. Otra de sus

caracteristicas es ser débilmente acida.

La silice pirogénica se refiere al polvo de dioxido de silicio producido por la
combustion de SiCl, en una Illama de oxigeno rica en hidrocarburos para producir un
"humo" de SiO,:

SiCl, + 2H, + 0, — SiO, + 4HCI 1)

Durante la reaccion se forman en primer lugar particulas primarias altamente
dispersas y no porosas, que posteriormente se fusionan en agregados. Finalmente estas
particulas se depositan juntas en aglomerados. El area BET de estas particulas primarias
esta comprendida por regla general entre 5 y 600 m?/g. El polvo exhibe en su superficie

grupos hidroxilo libres.

Para ciertas aplicaciones cataliticas se requiere que la silice presente alta area
superficial y porosidad. La porosidad debe ser del tipo meso y macroporosa; ademas, en

algunos casos se requiere que tenga una morfologia de particula especifica. La gran



variedad de aplicaciones de la silice pirogénica se debe a la posibilidad de obtener
superficies hidrofilas o hidrofobas por tratamiento quimico. En el primer caso, las
interacciones en la silice se deben a los enlaces de hidrogeno formados entre los grupos

silanol de su superficie y grupos polares del sustrato al que se incorpora.

2-Al, 04

Las aluminas que se hallan en la naturaleza estan presentes como 6xidos (Al,O3)
hidroxidos (AlI(OH)3), hidroxido-6xidos (AIO(OH)) u oOxidos minerales hidratados
(bauxita). La bauxita a través de diversos hidrotratamientos es transformada en gibbsita o
bayerita, los que a partir de diversos hidrotratamientos dan lugar a aliminas de transicion,
entre ellas la empleada en esta Tesis, y-Al,O3. La obtencion de gibbsita a partir de bauxita
se lleva a cabo generalmente por el proceso Bayer (Figura Il11-2). Este proceso es el
principal método industrial para producir alimina a partir de bauxita. Patentado por el
austriaco Karl Bayer en 1889, se basa en la disolucién de la bauxita con hidroxido de sodio

(NaOH).


http://es.wikipedia.org/wiki/Al%C3%BAmina
http://es.wikipedia.org/wiki/Bauxita
http://es.wikipedia.org/wiki/Austria
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Karl_Bayer&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/1889
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3xido_s%C3%B3dico

[ BAUXTITA + NaOH ]

| |

Al(CH), +H,0 —» AlO,Na+ NaOH Fe(OH),+H,0+ Na(OH) —» FeO,Na+H,O

? [ Precipitacion |
Al(OH), M

Figura I11-2. Proceso Bayer para la obtencion de gibbsita

En aire, la gibbsita es transformada en bohemita a temperaturas de entre 60-300°C.
Este ultimo material se trasforma en y-Al,0O3 a temperaturas de entre 500°-850°C. Con
respecto a la bohemita, este material es transformado en y-Al,O3; en el rango de
temperatura 360°-860°C. En la Figura I11-3 se representa la obtencion de este ultimo

soporte en funcion de la temperatura (adaptado de [1]).
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Figura I11-3. Secuencia de deshidratacion de hidratos de alimina hasta la
obtencion de y-Al,0O3
La y-Al,O3 es un sélido de baja cristalinidad con iones Al*® ocupando posiciones
tetraédricas y octaédricas en la red cubica compacta de iones O™ La estructura cristalina de
este material se debe probablemente a la presencia de aproximadamente en la red (un mol

de H,O por tres moles de Al,03) que llenan todos los espacios en una red de espinela.

Este soporte presenta alta superficie especifica (de entre 100 a 200 m’g™) y alto
volumen poral (0.5 a 1 cm3g™). Su alta superficie especifica permite una buena distribucién
de los precursores que forman parte del catalizador y por ende, de los sitios activos del

catalizador. Su volumen poral alto facilita la difusion de moléculas relativamente grandes.

Zr0,

Es un soporte ampliamente empleado en catélisis en reacciones redox [2] y es el

Gnico metal éxido que posee cuatro propiedades quimicas en su superficie: acidas, basicas y

propiedades de reduccion y oxidacion [3].



La zirconia (ZrO;) pura se presenta en diversas formas cristalinas: monoclinica,

tetragonal, clbica y ortorrombica. Aunque la fase monoclinica es estable por debajo de

aproximadamente 1150°C, la fase tetragonal puede bajo ciertas condiciones, estar presente

como una fase metaestable temperaturas més bajas [3, 4].

forma monoclinica (m) existe por debajo de 1170°C. En su estructura los
cationes Zr** estan situados en planos paralelos al 001 y separados por los
planos de aniones (O?)

forma tetragonal (t) se encuentra entre 1170° y 2370°C. Posee una estructura
donde cada i6n Zr** est4 rodeado por ocho iones de oxigeno, cuatro de ellos
a una distancia de 2.455A y los otros cuatro a una distancia de 2.064A

forma cubica (c) se halla por encima de 2370°C. Tiene una estructura en
donde cada i6n de Zr** est4d coordinado con ocho iones de oxigeno
equidistantes y a su vez, cada ion de oxigeno estd coordinado
tetraédricamente con cuatro iones de Zr** similar a una estructura fluorita
con los iones de Zr** formando una subred ctbica centrada en las caras y los

iones de oxigeno formando una sub red cubica simple

Las diferentes fases se la zirconia en funcion la temperatura se representa en

la Figura 111-4.
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Figura I11-4. Diagrama de fase de la zirconia. Las transiciones de fase se observan a
1205°C (1478 K) y 2377°C (2650 K). Figura extraida de [6]

La transformacion de la estructura tetragonal metaestable a la forma monoclinica es
sensible a las impurezas o aditivos. Dicha transformacion es completa alrededor de los 650-
700°C [7].

Mediante la adicion de ciertos 0xidos metalicos como dopantes, los cuales deben
presentar estructuras cristalinas cubicas del tipo fluorita y alta solubilidad en la zirconia, es
posible estabilizar el material en las formas tetragonal y cubica a temperatura ambiente
(evitando asi la transformacion tetragonal-monoclinica).

La ZrO, que se usa como soporte de catalizadores corresponde a las formas

tetragonal y monoclinica.

100

Zr



El &rea superficial y la forma cristalina de la ZrO, son sensibles a la temperatura de

calcinacién, como se puede apreciar en la Figura 111-5.
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Figura I11-5. Cambios en el area superficial y la forma cristalina de ZrO; con la
temperatura de calcinacion (Extraido de [7])

El area superficial de la ZrO, no es tan grande comparada con la de la SiO, 6
v-Al,03 que son usados comdnmente como soportes. Con el objeto de aumentar el area
superficial de la ZrO, se la ha dispersado en soportes de alta area superficial como SiO,,
Al,03 o TiO;. El objeto de esta dispersién es obtener grandes aéreas superficiales y
controlar la exposicion de las superficies (1 1 1), (1 1 0) entre otras [8]. El uso de éxidos
mixtos ZrO,-Al,0O3 permite ajustar las propiedades texturales del soporte cambiando las

relaciones de los dos Oxidos para de esta manera disefar catalizadores mas selectivos. [8].

La preparacion de los 6xidos mixtos ZrO,-Al,O3 se lleva a cabo mediante el

método sol-gel. De esta manera el 6xido ZrO, se halla disperso en la matriz de Al,O3. La



relacién entre los Oxidos ZrO, y Al,O3 permite ajustar las propiedades quimicas y

texturales de la superficie del soporte. [8].

En la Tabla I11-1 se resumen algunas de la las propiedades de interés en catalisis a
las cuales se refiere la bibliografia de los soportes descriptos anteriormente. Entre las
propiedades se citan la superficie especifica la cual es el area superficial que tiene un gramo
de sustancia (mg™). El volumen especifico (cm*g™) es el volumen de poros que contiene el
solido por gramo. El punto isoeléctrico es el valor de pH el numero de cargas positivas es

igual al nimero de cargas negativas.

Tabla I11-1. Propiedades de soportes obtenidos de la bibliografia

Soportes
Propiedades
SiO; v-Al,O3  ZrO, Calcinada a 600°C

Superficie especifica

ng-l 5-600 100-200 70-30
Volumen 3<)as_|c1)eC|f|co 05-1.0 0.1-0.2 i
cm’g
Punto Isoeléctrico 1-2 7-9 6-7

111-3. Preparacion de catalizadores

Un catalizador no es obtenido en un solo paso, sino que su preparacion consta de
una serie de etapas, cada una de las cuales estd condicionada por las operaciones que le
preceden y deben ser llevadas a cabo de manera de no comprometer las siguientes. El
método de preparacion y las etapas involucradas dependera del tipo de catalizador

requerido para la reaccion estudiada.



El método de preparacion de un catalizador afectard marcadamente sus propiedades
cataliticas siendo numerosas las variables a tener en cuenta durante la misma. Asi, la

preparacion de catalizadores metalicos soportados comprende varias etapas:

1) Acondicionamiento y preparacion del soporte
2) Adicion y acondicionamiento del precursor del metal base.
Métodos:
m Sin interaccion

v" humedad incipiente

B CON interaccién

v"intercambio i6nico

3) Adicion y acondicionamiento del promotor

4) Activacion

1) Acondicionamiento y preparacién del soporte

Como ya se menciono la funcion del soporte es facilitar la dispersion y estabilidad
de la fase catalitica activa (definida a continuacién). El acondicionamiento del soporte

implica el tratamiento, fraccionamiento, calcinacion y/o preparacion del soporte.

Entre los procesos para preparar soportes esta el método sol-gel. “Sol-gel’” es el
nombre dado a un gran nimero de procesos que involucran una solucion o SOL, el cual se
transforma en un GEL. El sol es una solucién coloidal que puede ser descripta como una
dispersion de particulas en medio liquido. EI gel es un sistema polimérico, que ha sido

condensado quimicamente.



La mayoria de los procesos de sol-gel se pueden categorizar en tres métodos:

1. Un sol coloidal es preparado y las particulas coloidales (polvo) son precipitadas
del sol (usualmente por un cambio de pH). Los polvos resultantes se secan y se procesan.

2. Se prepara un sol, al igual que en el primer método, en donde las particulas se
enlazan para formar un gel (en lugar de precipitarse), posteriormente el gel se seca para
formar una ceramica porosa y se calcina para cristalizar o densificar el material.

3. El gel se forma por la polimerizacion de unidades oligoméricas (en lugar de

particulas coloidales).

El producto de la gelificacion es secado y calcinado. Este proceso incluye
evaporacion de agua, evaporacion del solvente, desaparicion de los residuos organicos si
los hubiera y cambios estructurales y microestructurales. Durante el secado la red se

contrae hasta formar un gel de mayor resistencia que se transformara en un solido poroso.

En la Figura I11-6 se muestra un esquema de la preparacion de soportes por el

método sol-gel.
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Figura I11-6. Preparacion de un soporte por el método sol-gel

2) Adicion y acondicionamiento del precursor del metal base

La preparacion de un catalizador consiste en colocar en primer lugar el precursor del
metal base sobre el soporte dando lugar a un catalizador monometalico. Posteriormente en
algunos catalizadores se agrega ademas otro precursor del promotor del metal base (cuya

definicion se da mas adelante) dando lugar a un catalizador bimetalico.



El metal base en los catalizadores monometalicos forma la fase activa. La funcion
de la fase activa es catalizar una determinada reaccion quimica. En los catalizadores

bimetalicos, en cambio, puede haber dos 0 mas fases activas.

La esta etapa de adicion del precursor consiste en poner en contacto o impregnar el
soporte con la solucion que contiene el o los precursores de la fase activa. La manera en
que esto se lleva a cabo juega un papel determinante en la distribucidn macroscopica y
microscopica de los componentes y en la concentracion final de los metales

depositados [9]. La preparacion de catalizadores se resume en la Figura 111-7.

SOPORTE METODO DE SAL
PREPARACION METALICA
PRECURSOR
CATALITICO

|

[ ACTIVACION ]

¥

[ CATALIZADOR ]

Figura I11-7. Adicién del precursor sobre el soporte, acondicionamiento y
obtencion del catalizador



Se pueden distinguir dos tipos principales de impregnacién, que son las que se

emplearon en esta Tesis: con interaccion y sin interaccion.

En la impregnacion sin interaccion la cohesion entre el precursor y el soporte es
débil, siendo las fuerzas puestas en juego del tipo Van der Waals. Esta debil interaccion
origina una baja dispersion. El interés esencial en este caso reside en la posibilidad de
obtener altos porcentajes de metal depositado en una sola etapa [9]. Los dos métodos mas

usados de impregnacion sin interaccién son:

= Impregnacion a humedad incipiente

Consiste en la puesta en contacto del soporte seco con una solucion, conteniendo el
precursor de la fase activa, cuyo volumen es igual (o levemente superior) al volumen de
poros del soporte. La solucion es acuosa en la mayor parte de los casos, siendo la
concentracion del precursor de la fase activa, en dicha solucion, elegida de acuerdo a la

concentracion final requerida en el solido (ver esquema Figura 111-8).
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Figura I11-8. Representacion esquematica de la preparacion de un catalizador por
humedad incipiente
Por evaporacion del exceso de solvente se satura la solucion impregnante. Una vez
en condiciones de sobresaturacion, el precursor se transforma en un solido que se deposita

sobre la superficie catalitica.

La impregnacion con interaccion involucra la aparicion de una fuerte relacion entre
el precursor y el soporte desde la puesta en contacto entre ambos (adsorcion hidrolitica,
intercambio i6nico, quimisorcion). Esta impregnacion con interaccion conduce
generalmente a una fuerte interaccion metal soporte y a una elevada dispersion de la fase
activa. El sélido es puesto en contacto con la solucion en una relacion volumen de solucién

a soporte alta, de manera que el precursor se encuentre diluido. El sélido es generalmente



puesto en contacto mojado, siendo la difusion en los poros el mecanismo de transferencia
de materia. A continuacién se describira la técnica de impregnacion por intercambio iénico,
que es una de las técnicas que se utilizaron para la preparacion de los catalizadores

estudiados en esta Tesis.

= |ntercambio idnico

Este método consiste en una reaccion entre los grupos funcionales superficiales del
soporte y la sal metalica que se va a impregnar (en solucion). La solucion que contiene la
sal, la cual se disocia generando un anion y un cation, se pone en contacto con el material
que se emplea como soporte. Este método genera una fuerte interaccion precursor-soporte,
conduciendo a buenos niveles de dispersion de la fase metalica activa. La técnica consiste
en intercambiar un i6n ligado al soporte con otro idn, que contiene al precursor de la fase
catalitica, presente en la solucion de contacto. Muchos sdlidos se comportan como
intercambiadores naturales (zeolitas, resinas de intercambio), algunos presentan un caracter
anfétero, como ocurre con algunos soportes cuya superficie contiene grupos OH". La

variacion en la carga de la superficie puede describirse por la siguiente ecuacion:

Z-O0+H " ©Z-OH< Z"+0H" (2

Esto significa que si se agrega un acido en el medio, la reaccién descripta por la
ecuacion (2) se desplaza hacia la derecha, dando como resultado un sélido cuya superficie
esta formada por especies Z*, lo que convierte al sélido en un intercambiador aniénico. Por
el contrario, si se agrega una base, la reaccion se desplaza hacia la izquierda, la superficie

del sélido se encuentra como Z-O", y en este caso acta como intercambiador catiénico.



Estos grupos superficiales cargados (debido a la protonacién o deprotonacién de los grupos
Z-OH) son los sitios de adsorcion del ion activo en el intercambio y su concentracion
determina la cantidad de especies positivas 0 negativas que pueden ser adsorbidas sobre la
superficie del sélido. Existe un pH para el cual la resultante de cargas sobre la superficie es
nula; esto es, la cantidad de grupos superficiales cargados positivamente, del tipo Z* es
igual a la cantidad de grupos cargados negativamente, Z-O". A este valor de pH se lo conoce
como punto isoeléctrico (P.1.). En la Tabla 111-2 se listan los puntos isoeléctricos de solidos

con interés en catalisis.

Tabla 111-2. Puntos isoeléctricos de sélidos con interés en catalisis.

Solido P.1. Tipo de intercambio
Sb,0s5 <04 cationico
WO3 <0.5 cationico
SiO; 1-2 cationico
MnO, 3.9-4.5 anionico o cationico
SnO; 5.5 anionico o cationico
TiO; 6 anionico o cationico
Fe,03 6.5-6.9 anionico o cationico
ZrO; 6.7 anionico o cationico
CeO;, 6.8 anionico o cationico
Cry,03 6.5-7.5 anionico o cationico
Al,O3 7-9 anionico
Zn0O 8.7-9.7 anionico
La,0O3 10.5 anionico

MgO 12.1-12.7 anionico




Para un valor de pH>P.l. el soporte es un intercambiador catiénico (Z-O); si en
cambio el pH<P.l. se comporta como un intercambiador aniénico (Z*). El soporte SiO,
actia generalmente como intercambiador cationico mientras que la alimina actia como

intercambiador aniénico. Dado el alto P.I. de la y-Al,O3 se la intercambia en medio &cido.

En este caso se utilizé acido hexacloroplatinico H, [PtCIG] mientras que para la SiO; que
tiene un P.I. muy bajo, se utiliz6 una sal con un catién de platino, cloruro de tetraamin

platino (PTA platinum tetraammine) [Pt” (NH3)4]CI ,[10].

Como se menciond en el parrafo previo la técnica intercambio ionico es la empleada
para la preparacion de los catalizadores a base de Pt soportados sobre SiO,, debido a la
capacidad de este soporte de protonarse o desprotonarse en funcién del pH. Como ya hizo

referencia, la solucion de impregnacién es mantenida a pH alto de manera tal que los
. . . ., +2 , .
grupos hidroxilos de la SiO, son desprotonados y el cation [Pt” (NH3)4] es facilmente

depositado en la superficie debido a la carga negativa de la superficie de este material [11].
Una posible explicacion del fendmeno de adsorcion electrostatica del PTA sobre la SiO,
fue propuesta por M. Schreier et al. [12] basandose en un trabajo previo de T. W. Healy et

al. [13], este proceso se esquematiza en la Figura 111-9:
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Figura I11-9. Tres regimenes de la adsorcion de PTA/silice

En la Figura I11-9 se representa un modelo de absorcion fisica del PTA sobre la

silice. Este modelo implica un balance de protones entre el seno de la solucién y la

superficie con el consecuente cambio de pH de la solucién acuosa.

Una vez adicionado el precursor, el sélido es tratado para transformar la fase activa.

Si la fase activa es un 6xido metélico:

secado: eliminacion de agua

calcinacion en aire a alta temperatura: obtencion del 6xido metéalico
Si la fase activa es un metal:

Secado: eliminacién de agua

Calcinacion en aire a alta temperatura: obtencion del 6xido metalico



0 Reduccidn en hidrégeno a alta temperatura: obtencion del metal (reducido)

3) Adicion y acondicionamiento del promotor

El promotor es aquella substancia que incorporada a la fase activa o al soporte en
pequefias proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera
de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. En algunos casos no son
imprescindibles en la formulacion del catalizador. Se conocen dos tipos de promotores:
texturales los cuales contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa, y electrénicos, los

que aumentan la actividad.

Una de las técnicas de adicion de promotores empleada en este Tesis corresponde a
la Quimica Organometéalica de Superficies la cual se describe en ANEXO 1- QUIMICA

ORGANOMETALICA DE SUPERFICIES.
4) Activacion del catalizador

Es el tratamiento previo a la utilizacion del catalizador. Por ejemplo, los

catalizadores metalicos suelen reducirse con H,.



I11-4. Preparacion y acondicionamiento de los soportes empleados en esta Tesis
111-4.1. y-Al, 03

La almina (Air Products) se molié a un tamafio entre 60 mesh (0.246 mm) y
100 mesh (0.147 mm). Posteriormente el soporte se calcind durante 3 h a 500°C en mufla

con el objeto de eliminar impurezas volatiles.
111-4.2. SiO,

La SiO, (Evonik (ex Degussa) Aerosil 200) se puso en contacto con agua destilada y
se secO en estufa a 105°C para compactarla y poder manipularla. Posteriormente se calcino
a 500°C durante 2 horas, a fin de eliminar impurezas volatiles que pudieran estar presentes

en el soporte.
111-4.3. ZrO,

La obtencién del ZrO, se llevo a cabo mediante el método sol-gel. Con este fin la
sal ZrOCl,.6H,0 (Fluka) se hidroliz6 en medio basico (pH: 11), obteniéndose ZrO, segln

la siguiente ecuacion:

ZrOCl,.6H,0+O0H ™~ — Zr0, +2Cl" + H* +6H,0 3)

Para preparar la ZrO; se disolvié la sal precursora ZrOCl,.6H,0 en agua destilada y

luego se agregé NH,OH hasta alcanzar un pH=11, observandose la formacion de un gel.

Se propici6 la hidrolisis de la sal precursora dejando la solucién durante 8 dias a

temperatura ambiente (envejecimiento). El producto de la hidrolisis se filtrd y el sélido



obtenido se lavdé reiteradamente con agua destilada hasta la no deteccién de CI

(determinado con AgNQ3) en el agua de lavado.

El material obtenido se seco en estufa durante 24 h a 105°C y se calcind por 2 h a
600°C obteniendose ZrO, anhidra. Finalmente el producto de la calcinacion se molié a un

tamafo de particula adecuado para ser empleando como soporte.

111-4.4. ZI’Oz-A'zOg

El deposito de ZrO, sobre el soporte y-Al,O3 (Air Products) 60-100 mesh se llevé a
cabo por medio del método sol-gel. Con este objetivo, se determinaron las masas de

ZrOCl,.6H,0 necesarias para obtener 5, 10 y 15% p/p de ZrO, sobre la Al,Os3.

Para la preparacion de los 6xidos de ZrO,-Al,03, la y-Al,03 y la sal ZrOCl,.6H,0
se pusieron en contacto, se agregd agua destilada y luego NH,OH hasta pH=11,
observandose la formacion del gel. Al igual que cuando se obtuvo ZrO,, se propicio la
hidrolisis de la sal precursora sobre la y-Al,O3 dejando envejecer la solucion durante 8 dias
a temperatura ambiente. El producto de la hidrolisis se filtro y el sélido se lavo repetidas
veces con agua destilada hasta la no deteccion de CI (determinado con AgNQO3) en el agua
de lavado. Los sélidos se secaron en estufa durante 24h a 105°C y se calcinaron por 2h a

600°C obteniéndose los distintos soportes ZrO,.Al,Os3.

La nomenclatura de los soportes conteniendo ZrO, (incluyendo la Al,O3 para

comparacion) se detalla en la Tabla I111-3.



Tabla 111-3 Nomenclatura de los soportes ZrO,-Al,03

Nomenclatura %p/p de ZrO, sobre Al,03
Zr 100% ZrO,
Al 0% ZrO,, Al,03 calcinada a 600°C
5%Zr-Al 5%
10%Zr-Al 10%
15%Zr-Al 15%

A todos los soportes preparados se le determinaron sus propiedades texturales (area
superficial, volumen de poro, y diametro de poro) por el método BET, difraccion de rayos
X (XRD X-Ray Difracction) y microscopia electronica de barrido (SEM Scanning Electron

Microscope).

111-5. Preparacion de catalizadores monometalicos

En este apartado se expone la preparacion de los catalizadores monometalicos sobre

los soportes y-Al,03, SiO;, ZrO, y ZrO,-Al,03.

I11-5.1. Preparacion de catalizadores Pt/y-Al;03

El método empleado para la preparacion de los catalizadores a base de Pt fue el
método de “Intercambio i6nico”. El soporte y-Al,O3 se impregnd con una solucion acuosa
de H,PtClg de manera tal de obtener catalizadores con 1%p/p de Pt. La solucion madre

tenia una concentracion de 4.05 g de Pt en 100mL de solucion (solucién color amarilla).



La preparacién de estos catalizadores consistio en pesar el soporte previamente
molido y calcinado. Se realizaron los célculos para determinar el volumen de solucion
madre necesarios para obtener 1%p/p de Pt sobre el soporte. Posteriormente se determiné el
volumen de solucion necesaria para llenar el volumen de poros del soporte. Este volumen
de solucion calculado se triplicé para llevar a cabo el intercambio. A este Gltimo volumen
calculado se le descontd el volumen de solucion madre determinado previamente. El
resultado de esta resta es el volumen de agua destilada que se adiciond a la solucion madre.
Finalmente esta ultima solucién se puso en contacto con el soporte ya pesado. El
intercambio se realizé a temperatura ambiente durante 24 h y con agitacion permanente.
Luego de este lapso se observd la coloracion del soporte (amarillo) y la de la solucion
sobrenadante (limpida e incolora). El solido se filtrd, se lavd en varias oportunidades con
porciones de agua destilada, se secé en estufa durante 24 h a 105°C y finalmente se calcin6
a 500°C durante 3 h con el fin de transformar en 6xido al Pt y a continuacion se lo redujo en

corriente de H, a 500°C durante 2 h

La siguiente ecuacion representa la reaccion que se produce durante la reduccion del

catalizador [14]:

H,PtCl,.6H,0/ Soporte+ H, — Pt/ Soporte + 6HCI + 6H,0 4)

(SOpOI’te: ’Y—A|203, Zr0», ZFOZ-A|203)

Una vez frio el catalizador se lavé con porciones de solucién de NH,OH (pH: 10,6).
Con este tratamiento se redujo el contenido de CI" por debajo de 0,1%p/p (medido

potenciométricamente).



Finalmente el solido se filtrd, se lavd nuevamente con agua destilada y seco en

estufa por 24 h a 105°C. El contenido de Pt se determind por absorcion atomica.

[11-5.2. Preparacion de catalizadores Pt/SiO,

El método seleccionado para incorporar la fase activa Pt al soporte SiO, fue el de
impregnacion por intercambio ionico. Se emplea este método a un pH de entre 9 y 11, en el

que la SiO, se comporta como intercambiador catiénico.

Con el objeto de acondicionar el soporte, se lo sometié a un procedimiento
publicado por Dalmon y Martin [15]. En dicho procedimiento por cada 10 g de SiO; se
agregan 50mL de NH,OH (pH=10.6) y en continua agitacion, se mantiene el sistema a

25°C en un bafo termostatizado durante 30 minutos.

El solido es separado de la solucion por filtracion y secado en estufa durante 24 h a

105°C.

Para preparar los catalizadores a base de Pt, el soporte tratado de la manera indicada
previamente, se puso en contacto con una solucion amoniacal de Pt(NH3)4Cl, en una
relacién volumen de sélido/volumen de solucion= 1/5 de manera tal de obtener 1 % p/p de
Pt en el sélido. La reaccion entre el complejo [Pt'"(NH3)4]™ y la superficie de la silice

ocurre de acuerdo al siguiente ecuacion [15]:

+2

2(=Si-07)+[ Pt"(NH,), | <> (=5i-0"),[ Pt" (NH,), ] (5)



Luego de 24 h de intercambio, se separo el sélido por filtracidn, se lavo, se secé en

estufa a 105°C durante 24 h y se redujo a 500°C en flujo de H, durante 2 h.

I11-5.3. Preparacion de catalizadores Pd/y-Al,O3, Pd/Al,O3 Pd/ZrO, Pd/5% ZrO,-Al,0s3,

Pd/10% ZrO;-Al,03 y Pd/15% ZrO,-Al,03

Se prepar6 una solucién de Pd a partir de la sal precursora PdCI, (Merck) a fin de
ponerla en contacto con los soportes: y-Al,O3, Al,03 (calcinada a 600°C), ZrO,, 5% ZrO,-
Al;03, 10% ZrO,-Al,03 0 15% ZrO,-Al,03. EI método empleado para la preparacion del
catalizador fue el de “impregnacion a humedad incipiente”. La sal precursora PdCl, se
disolvié en una solucion de HCI de pH=1. Para lograr la completa disolucién de la sal se
calento la solucion levemente. En esta solucion el paladio se encuentra como H,PdCl,. El
soporte se impregnd con la solucién de H,PdCl, disuelta en el volumen de agua destilada
correspondiente al volumen poral de cada soporte, de manera de obtener catalizadores con
1% p/p de Pd. El soporte y la solucion se dejaron en contacto 24 h a temperatura ambiente,

y el solido se seco en estufa 24 h a 105°C. Finalmente los sélidos se calcinaron 2 h a 400°C.

I11-6. Preparacion de catalizadores bimetélicos

I11-6.1. Preparacion de catalizadores PtSn/y-Al,03 y PtSn/SiO,

En este apartado se expone la preparacion de sistemas cataliticos bimetalicos
presentando diferentes relaciones atomicas Sn/Pt preparados via Quimica Organometalica

de Superficies sobre Metales (QOMS/M) sobre los soportes y-Al,O3 Yy SiO,. En el ANEXO



1- QUIMICA ORGANOMETALICA DE SUPERFICIES, se describe el procedimiento

detallado de esta metodologia.

Los soportes se impregnaron primeramente con una solucion que contenia Pt,
siguiendo los procedimientos detallados en el apartado I11-4 y luego mediante una reaccion
superficial controlada, a partir de un precursor organometalico se agrego el Sn sobre el
catalizador a base de Pt. Para los soportes empleados se verificd previamente que el Sn no

se fija sobre el soporte sino especificamente sobre el Pt. [16, 17].

Para preparar los sistemas bimetalicos con relaciones atdbmicas Sn/Pt 0.25, 0.4 y 0.9;
se redujeron previamente los catalizadores monometalicos 1%Pt/y-Al,O3 0 1%Pt/SiO;
durante 2h a 500°C en flujo de H, a un caudal de 30 cm®min™. A continuacién de la
reduccion, los catalizadores se enfriaron en flujo de H, impidiendo en todo momento el
contacto con aire y se hicieron reaccionar con SnBu, disuelto en n-heptano (relacion 0.25)
0 n-decano (relaciones 0.4 y 0.9). La relacion solucion/sélido en la preparacion fue de
10mL g™, Las reacciones se llevaron a cabo durante 4 h en flujo de H, (caudal 30 cm®min’
1) a una temperatura de 90°C para el catalizador con menor relacién de Sn y 150°C para el
resto de los solidos. La ecuacién (5) describe la reaccién de fijacion del Sn sobre los
catalizadores monometalicos, en donde Pt[SnBua.]y representa la fase organobimetalica

soportada obtenida como producto [18]:
Pt/ soporte + ySnBu, +% H, — Pt [SnBuH]y / soporte + xyBuH (6)

Una vez finalizada la reaccion los catalizadores se lavaron con porciones de

n-heptano y se secaron a 90°C en atmosfera de N,. Finalmente, se redujeron por 2 h a



500°C para eliminar los fragmentos organicos y asi obtener catalizadores bimetalicos
PtSn/soporte. El contenido de Sn fijado se calculd midiendo la diferencia entre la
concentracion inicial y final de SnBu, por cromatografia gaseosa. La ecuacion (7)

representa la eliminacion de los fragmentos organicos remanentes sobre el sélido:
Pt[SnBuH]y / soporte +“%/ H, — Ptsn, / soporte +(4-x)y BuH (7)

Los catalizadores bimetalicos fueron designados PtSnAy o PtSnSy , indicando la A
que estan soportados sobre y-Al,O3 y la S que estdn soportados sobre SiO,. La letra 'y
indica la relacion atémica Sn/Pt (y =0, 0.25, 0.4 y 0.9). La composicion quimica y la

nomenclatura de los catalizadores preparados se listan en la Tabla 111-4.

Tabla I11-4. Composicion de los catalizadores obtenidos via preparacion controlada

(QOMS/M)
Nomenclatura Soporte (%F;)t/p) (S;rt]//;t)
PtA v-Al,04 1.0 -
PtS SiO; 1.0 -
PtSnAO0.25 v-Al,03 1.0 0.25
PtSnAO.4 v-Al,05 1.0 0.4
PtSnA0.9 v-Al,03 1.0 0.9
PtSnS0.25 SiO; 1.0 0.25
PtSnSA0.4 SiO; 1.0 0.4
PtSnS0.9 SiO; 1.0 0.9

* Los contenidos metalicos se dan en % peso/peso Yy la relacion (Sn/Pt) se expresa como
relacion atomica (soporte y-Al,03 y SiO3). El nimero que identifica a cada uno de los
catalizadores bimetalicos indica la relacion atdbmica Sn/Pt



En la Figura 111-10 se resume la preparacion de catalizadores PtSn sobre y-Al,03 y

SiO,.
Fraccionamiento del soporte y-Al,O3 Tratamiento del soporte SiO;
Impregnacion con H,PtCl, Impregnacion con P 1(INH),Cl
| J
|
1. 24h DE IMPREGNACION Catalizador monometalico
2. LAVADO
3. SECADO 1%p/p Pt/soporte
4. CALCINACION 500°C
5. REDUCCION 2h A500°C
A 1. 4h a 90°C (relacién at/at Sn/Pt0,25) 6
SnBu, + n-heptano (relacién at/at Sn/Pt 0.25) 4h a 150° (relaciones at/at Sn/Pt 0.4
SnBu, + n- decano (relaciones at/at Sn/Pt 0.4y 0.9) y0.9)en flujo de H,

2. LAVADO CON n-heptano

REDUCCION 2h a 500°C { 1% PtSnOM/soporte
Catalizador bimetalico -
relaciones at/at Sn/Pt: . (1% Ptsn/soporte

0.25, 0.4, 0.9

Figura 111-10. Preparacion de catalizadores bimetalicos PtSn

Todos los catalizadores tanto monometalicos como bimetélicos soportados sobre
v-Al,03 y SiO, se caracterizaron por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS),
Reduccion a Temperatura Programada (TPR), Quimisorcion de hidrogeno y Microscopia

electrénica de transmision (TEM).



I11-6.2. Preparacion de catalizadores PdCu/y-Al,03, PdCu/Al,O3, PdCu/ZrO, y

PdCU/ZrOZ-Alzog

El catalizador monometalico a base de Pd se puso en contacto con una solucion
acuosa de Cu(NO3), de manera de obtener relaciones atdmicas Cu/Pd de 0.5 o 1 que
corresponden a 0.3 y 0.6% p/p de Cu sobre el soporte, respectivamente. Los catalizadores
obtenidos fueron secados a 105°C y finalmente calcinados a 400°C con el objeto de
eliminar los nitratos de la sal precursora. Los soportes empleados en la preparados fueron y-

Al,O3, Al, Zr, 5% Zr-Al, 10% Zr-Al y 15% ZrO;-Al,0s.

El esquema de preparacion de catalizadores Pd t PdCu se resumen en la

Figura I11-11.

Preparaciéndel soporte

ﬂ 1. 24h DE IMPREGNACION
Impregnacion con H,PdCl, 2. LAVADO
3. SECADO
4,

1%p/p Pd/soporte Catalizador monometdlico

* 1. 24h DE IMPREGNACION
Cu(NOs), _l2. LAVADO
ﬂ 3. SECADO

4

CALCINACION 400°C
PdCu/soporte ) Catalizador bimetalico

relaciones at/at Cu/Pu: 056 1

CALCINACION 400°C

Figura I11-11. Esquema de preparacion de catalizadores Pd y PdCu



Estos catalizadores se caracterizaron por las técnicas de TPR (Reduccion a
Temperatura Programada) y XRD (Difraccion de Rayos X). Los catalizadores soportados
sobre y-Al,03 se designaron Pd, PdCux en donde x indica la relacion atémica Cu/Pd y los
soportados sobre los éxidos ZrO,-Al,03 se denominaron Pd/z%Zr-Al 6 PdCuz%Zr-Al en

donde z% indica el porcentaje de ZrO, en peso sobre la Al,O3 (ver Tabla I11-5).

Tabla 111-5. Composicion quimica de los catalizadores Pd y PdCu

Nomenclatura Soporte i’ cu ollizn
(%p/p) (%p/p) (at/a)
Pd v-Al,03 1.0 - -
PdA Al 1.0 - -
PdZr ZrO; 1.0 - -
Pd5%Zr-Al 5%Zr0O,- Al,03 1.0 - -
Pd10%Zr-Al 10%Zr- Al 1.0 - -
Pd15%Zr-Al 15%Zr- Al 1.0 - -
PdCu0.5 v-Al;03 1.0 0.3 0.5
PdCul.0 v-Al;,03 1.0 0.6 1.0
PdCu0%~Zr-Al Al 1.0 0.3 0.5
PdCu5%:Zr-Al 5%Zr- Al 1.0 0.3 0.5
PdCul0%Zr-Al 10%Zr- Al 1.0 0.3 0.5
PdCul5%/Zr-Al 15%Zr- Al 1.0 0.3 0.5

* Los contenidos metalicos se dan en % peso/peso y la relacion Cu/Pd es atomica



I11-7. Reaccidén de desnitrificacion

111-7.1 Equipo de reaccion y condiciones experimentales

En este apartado se describe el procedimiento experimental para llevar a cabo la
reaccion de eliminacion catalitica de NO3™ y/o NO;". Se detallan las condiciones operativas
en las cuales se realiz6 la eliminacion catalitica y la determinacion de los reactivos y

productos.

La reaccion de NO3™ 0 NO;" se realizé en un sistema semi-batch. En este sistema el
solido (catalizador) y los liquidos (solucién) permanecen dentro del reactor durante todo el

ensayo, mientras que el H, es alimentado continuamente.

El procedimiento experimental para un ensayo catalitico de eliminacion de NO3™ y/o

NO," consto de los pasos enumerados a continuacion:

1) Reduccion del catalizador
2) Reduccion catalitica de NO3™ y/o NO3”

3) Determinacion de los reactivos y productos

1) Reduccion del catalizador

La Figura I11-12 muestra el esquema del equipo utilizado para la reduccion de los

catalizadores.
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Figura 111-12. Equipo empleado para la reduccién de catalizadores

Descripcion de las partes del equipo:

Tubo de hidrogeno.

Tubo de argon.

Véalvula ON-OFF de linea de argon.
Vélvula ON-OFF de linea de hidrogeno.
Véalvula ON-OFF general.

Vélvula de aguja.

Reactor de cuarzo.

Horno calefactor.

. Indicador de temperatura.

10. Programador.

11. Termocupla.

LCOoNoUR~WNE



El horno de reduccion consiste en un horno eléctrico, vertical de paredes ceramicas,
y dispone de una termocupla inserta en la ceramica a la altura de la mitad del horno. Esta
termocupla envia la sefial a un controlador que permite programar tanto el nimero de

rampas como la velocidad de calentamiento.

El reactor para la reduccion de los catalizadores esta compuesto por un tubo de
cuarzo de 10 mm de didmetro interno (Figura I11-13). El reactor tiene una reduccién en su
seccion, sobre la cual se colocaba un pequefio tapon de lana de cuarzo que sirve como
soporte del catalizador. Los extremos del reactor terminan en dos conectores tipo
Swagelok: por el conector inferior ingresan los gases y por el superior ademas salir de los
gases se introduce una termocupla que se ubica muy préxima al lecho catalitico de manera

de registrar en forma continua la temperatura del catalizador.



tuerca < [} Salida de gases
—

|_> termocupla

-1

lana de cuarzo
}-(/

\
\

1
tuerca €<— & Entrada de gases

Figura I11- 13. Reactor para la reduccién de catalizadores

En un ensayo tipico, 200mg de catalizador se colocan en el reactor de reduccion.
Antes del comienzo de la reduccion, se hace circular Ar (Figura 111-12) durante 20 minutos
para quitar el oxigeno adsorbido sobre el catalizador. Posteriormente el catalizador se
reduce 2 h en corriente de H, (caudal de H, 30mL min™) a 500°C. Luego de transcurrido el
tiempo de reduccidn el catalizador se enfria en flujo de H,. Una vez frio se hace circular Ar

para eliminar el H; y facilitar la transferencia del catalizador al reactor de desnitrificacion.



2) Reduccidn catalitica de NO3™ y/o NO2”

La reduccidn catalitica de NO3™ y/o NO; se llevo a cabo en un reactor de vidrio tipo
Pyrex de 200mL de volumen (Figura 111-14). El reactor consiste en un balon de base plana
con dos bocas, una central y otra lateral. Ambas bocas son selladas con sendos tapones de
goma, los cuales se retiran para realizar los lavados del balon y el agregado del catalizador
y las soluciones de NO3™ y/o NO,". La agitacion de la solucion se realiza mediante un
agitador magnético (Ferca) con controlador de velocidad de agitacion y temperatura. El
tapon de la boca central, de mayor didmetro, estd atravesado por dos tubos de 1/8” y un
tubo capilar, de acero inoxidable. Uno de los tubos llega hasta el fondo del reactor
permitiendo el burbujeo de los gases en la solucion. Por el centro de dicho tubo se
introduce una termocupla para medir en forma directa la temperatura de reaccion. Por el
segundo tubo de 1/8” salen los gases, cuyo caudal es medido con un caudalimetro de
burbuja. El extremo del tubo capilar también esta sumergido en la solucion y a través de él
se extraen las muestras por medio de un tomamuestra durante el transcurso de la reaccién

(Figura 111-15).

La entrada lateral se utiliza para la carga del catalizador reducido en el reactor.
Durante este procedimiento se hace circular un alto caudal de Ar por el reactor, al tiempo
que se vuelca el catalizador reducido desde el reactor de reduccion, por el que se continta
circulando Ar con alto caudal, a través de un embudo. De esta manera se evita que el

catalizador se ponga en contacto con el aire.
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Figura I11-14. Equipo de reaccion de NO3 y NO,”
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Figura I11-15. Esquema de tapon



Las reacciones de desnitrificacion se realizaron bajos las siguientes condiciones

experimentales:

Masa de catalizador 200mg
Temperatura 25°C
Tiempo de reduccion del catalizador 2 horas
Temperatura d_e reduccion del 500°C
catalizador
Presion de trabajo 1 atm
Volumen de solucion 100mL
Caudal de H; 400mL/min
Tiempo de reaccion Aproximadamente 180 minutos
Volumen de n;trjlzslgg?stomada para 0.5 mL
Sal de NO3™ empleada NaNO3
Sal de NO;," empleada NaNO,
Concentracion inicial de NO3™ y/o NO," 100ppm

En los ensayos de desnitrificacion catalitica, se colocan en el reactor 100 mL de la
solucion conteniendo 100ppm de NO3™ y/o NO,". La solucion se purga durante 30 minutos
con Ar de manera de desoxigenar la solucion, ajustando tanto la temperatura de trabajo
como la velocidad de agitacion del sistema. Se transfiere el catalizador ya frio y reducido al
reactor conteniendo la mezcla de reaccion en corriente de Ar. El tiempo cero de la reaccion
se toma en el momento en que se corta el flujo de Ar y se comienza a hacer circular H,. A
diferentes tiempos de reaccion se toma una muestra de la mezcla liquida de reaccion. La
muestra luego de ser extraida se filtra empleando un filtro de acetato de 0.45um

(Osmonics Inc) y se coloca dentro de un contenedor (Eppendorf) de 1 mL de volumen. En



este momento se determina su pH con una tira reactiva e inmediatamente se congela para la

posterior determinacion de los iones NO3™y NO;”
3) Determinacion de los reactivos y productos

La determinacion de ambos iones se realizo en un principio utilizando un método
analitico espectrofotométrico desarrollado en esta Tesis [19] (ver ANEXO 3-
DESARROLLO DE METODO ANALITICO ESPECTROFOTOMETRICO) y con
posterioridad, mediante un método cromatografico (ver ANEXO 3-DESARROLLO DE

METODO ANALITICO ESPECTROFOTOMETRICO).

Para la determinacion del ion NH;" se empled un electrodo idn selectivo (pHoenix
Ammonium lon Electrode), con cuerpo de PVC y solucion de llenado 4M KCI (con Ag™). El
electrodo se conecta mediante un cable a un adquisidor de datos (CONSORT D130) de 8
puertos. Los datos adquiridos son procesados mediante una PC conectada al adquisidor.
Para la construccion de la curva de calibracion se emplearon tres patrones con OmL, 0.1mL,
1mL de una solucion 1000ppm de NH,", se les agrega 2mL de ISA (lonic Strenght Adjuste
5M NaCl) y se lleva a un volumen final de 100 mL con agua destilada nanopura. El
contenido de NH," al final de la experiencia se determina tomando 50 mL de solucion a la
que se le agrega 1 mL de ISA (lonic Strenght Adjuster, solucion 5M de NaCl) y midiendo el

potencial correspondiente.
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CAPITULO IV

CAPITULO IV- CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES

En este Capitulo se describe la caracterizacion de los soportes y de los catalizadores

estudiados en esta Tesis.

IV-1. Caracterizacion de soportes

IV-1.1. y-Al,03

La caracterizacion textural de un solido, considera dos aspectos relacionados entre
si, la superficie especifica y la porosidad. En la Tabla V-1 se detallan las propiedades
texturales de la y-Al,O3 luego de ser molida y calcinada. Los resultados que se presentan
son: el area superficial la cual representa el area que el soporte o material posee por cada
gramo de sustancia y fue determinadas por el método BET (desarrollado por Brunauer,
Emmett y Teller). Ademas muestra los valores de volumen de poro y el diametro de poro
promedio. Este ultimo pardmetro se determind por el método BJH (Barrett, Joyner y

Halenda).

Tabla IV-1. Propiedades texturales determinadas por el método BET del soporte
v-Al;O3 luego de su acondicionamiento

Area supegficial Volumegl poral pzﬁemdig%e
BET (m“/g) (cm™/g) poros (A)

252 0.37 105




CAPITULO IV

En la Figura 1V-1 se muestra la isoterma de adsorcidn/desorcion de N, para el
soporte y-Al,O3. La isoterma obtenida segun la nomenclatura IJUPAC es caracteristica de
materiales mesoporosos. Esta propiedad del soporte se correlaciona con los datos obtenidos
de la caracterizacion superficial de la Tabla IV-1, en donde el area superficial es elevada y

el tamafio de poro promedio (10nm) estd dentro del rango para materiales mesoporosos
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Figura IV-1. Isoterma N, adsorcion/desorcion de la y-Al,O3

La isoterma de adsorcion presenta un ciclo de histéresis. Las curvas de adsorcion y
la desorcion muestran un incremento gradual y bien definido en el rango de presiones
parciales 0<P/P(<0.5, lo cual demuestra que la adsorcion y la desorcién siguen mecanismos
distintos. Esta ultima observacion se relaciona con la forma de los poros y con el fenGmeno

de condensacion capilar en los poros del material.



CAPITULO IV

IV-1.2. SiO,
Los resultados obtenidos de las caracterizaciones de la SiO, Aerosil 200 (Evonik),

se presentan en la Tabla I1V-2.

Tabla IV-2. Propiedades texturales de la SiO,

Area BET 200m?/g
Area media de los agregados 1; gggn?nz
Diametro de circulo equivalente 80 a 100nm
Perimetro medio 850 a 1050nm
Tamafio medio de particula 12nm
Densidad aparente 50g/L
Humedad (2h a 105°C) < 1.5 % peso

Pérdida por ignicion (2h a 1000°C basado

0
en material secado durante 2h a 105°C) <1.0% peso

pH, en dispersion al 4% 3.7-47
Contenido de SiO, >99.8 % peso

Las caracteristicas mas destacadas de la SiO, a partir de la Tabla 1V-2 son: alta
adsorcion y un comportamiento térmico estable siendo una sustancia de aspecto
cristalino, porosa e inerte. Posee la capacidad de diferenciar la adsorcion de diferentes
moléculas actuando como un adsorbente selectivo. Otra de sus caracteristicas es ser

débilmente &cida y exhibe en su superficie grupos hidroxilo libres.
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IV-1.3. ZrO;

Tal como se indic6 en el Capitulo Ill, la zirconia luego de su preparacién, lavado y
secado fue calcinada. Por lo tanto, los resultados de caracterizacion de este soporte se

dividieron en la zirconia sin calcinar primero y posteriormente para la zirconia calcinada.

0 ZrO, antes de la calcinacién a 600°C

Las propiedades texturales de la ZrO, se presentan en la Tabla IV-3 y en la
Figura 1V-2 se muestra la isoterma de adsorcidn/desorcion de N, correspondiente a dicho

material.

Tabla IV-3. Propiedades texturales de la ZrO; antes de ser calcinada

Area supegficial Volume?rj poral pgﬁ?dig%e
BET (m“/g) (cm™/g) poros (A)

310 0.18 23
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Figura IV-2. Isoterma N, adsorcion/desorcion de la ZrO, antes de ser calcinada

En lo que respecta a la isoterma de la ZrO, sin calcinar, se observa una isoterma tipo

I que de acuerdo con la nomenclatura IUPAC es caracteristica de materiales microporosos.

La alta energia de adsorcion de los microporos hace que el gas se adsorba a bajas presiones.

Una vez que se ha completado todo el volumen de los microporos la isoterma permanece en

un valor casi constante sobre un amplio rango de presiones, lo que genera la aparicion de

un plateau.

0 ZrO, calcinada a 600°C

la ZrO, y en la Figura 1V-3

En la Tabla I1'V-4 se listan las propiedades texturales de

se muestra la isoterma de adsorcion/desorcion de N,:
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Tabla I'V-4. Propiedades texturales de la ZrO, luego de ser calcinada

Area supegficial Volumegl poral pzﬁemdig%e
BET (m“/g) (cm™/g) poros (A)
73 0.10 54

Una vez calcinada, la ZrO, presenta una isoterma tipo IV, que corresponde a

materiales mesoporosos. Esta misma estructura fue observada por N Koc et al. [1].
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Figura IVV-3. Isoterma N, adsorcion/desorcion de la ZrO, antes de ser calcinada

1IV-1.4. ZFOZ-Alzog

Como se menciond en el Capitulo Ill, con el objeto de aumentar el area superficial
de la ZrO, se la ha dispersado en soportes de alta area superficial como SiO,, Al,O3 0 TiO,.

El objeto de esta dispersion es obtener mayores areas superficiales.
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En la preparacion de 6xidos por el método sol-gel hay tres pardmetros que pueden
afectar las caracteristicas del producto final, tales como el solvente, el material de partida y
las condiciones de secado y calcinacion [2]. Por lo tanto, la caracterizacion de los soportes
es un parametro fundamental para conocer la estructura de estos solidos. Las propiedades
texturales como area superficial, volumen de poro y didametro de poro de todos los soportes
Zr, Al, 5%Zr-Al, 10%Zr-Al y 15%Zr-Al (todos calcinados a 600°C) se muestran en la
Tabla IV-5. En esta tabla se observa que el area superficial especifica del soporte Zr es de
73 m?g™. Esta area es similar (70 m°g™®) a la obtenida por Labaki et al. [3] quienes
prepararon ZrO, en idénticas condiciones a las empleadas en esta Tesis. Sin embargo el
area de este soporte es baja comparada con el soporte Al. Cuando este ultimo soporte es
modificado con Zr, su area disminuye levemente y la disminucion depende del contenido

de Zr depositada. EI volumen de poro sigue una tendencia analoga al valor de Sg.

Tabla IV-5. Propiedades texturales de los soportes estudiados (%o indica porcentaje

p/p de Zr sobre Al)
soporte Areasuperfcial Volumen poral ol g,
poros (A)
Zr 73 0.10 54
Al 190 0.47 101
5%Zr-Al 184 0.47 102
10%Zr-Al 179 0.44 99
15%Zr-Al 175 0.46 102

Tanto en las isotermas correspondientes al soporte Al como para los 0xidos ZrO,-

Al,O3 (todos calcinados a 600°C, Figura IVV-3) se observa el mismo tipo de isoterma, que
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corresponde a una isoterma de tipo IV. El proceso de adsorcion es similar en todas las
isotermas obtenidas no obstante la ZrO, presenta distinta histéresis que los soportes que

contienen alimina.

Las isotermas de la alimina pura y de la alimina conteniendo algin porcentaje de
zirconia son similares indicando que las caracteristicas superficiales de los soportes que
contienen zirconia son semejantes al soporte Al. Para estos soportes, la presencia del ciclo
de histéresis demuestra que la adsorcion y la desorcion siguen caminos distintos,
caracteristica de materiales con distribuciones muy estrechas de poros y poros cilindricos

abiertos y cerrados.
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Figura IV-4. Isoterma de adsorcion/desorcion de N, de los dxidos (a) 5%Zr-Al, (b)
10%Zr-Al, (c) 15%Zr-Al y (d) Al

Otra técnica empleada para la caracterizacion de los soportes Zr, Zr-Al y Al fue la
técnica SEM (Scannig Electron Microscopy). En la Figura V-5 se muestran las imagenes
obtenidas por SEM. Es evidente que los soportes conteniendo alimina poseen una
estructura cristalina y porosa. En los soportes ZrO,-Al,O3 se distinguen granulos separados
e individuales (marcados con flechas en la Figura 1VV-5) que corresponden a la ZrO; que se
deposité sobre la Al,Os. Esta ultima observacion es consistente con el hecho que la

fotografia del soporte Al no presenta estos granulos.

De los resultados obtenidos a partir de esta técnica es importante destacar que la

estructura porosa de la alimina pura se mantiene en los 6xidos ZrO,-Al,O3. En los soportes

10
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Zr0O,-Al,03 aparecen cristales de estructura plana que no encuentran en la alimina pura.
Estos cristales se distribuyen en forma homogénea sobre los soportes que contienen
zirconia siendo indicativo de un adecuado método de preparacion y de una deposicion

efectiva de la zirconia sobre la alimina.

[T
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15%Zr-Al

Figura IV-5. Fotografias SEM de los 6xidos (a) Zr, (b) Al, (c) 5%Zr-Al,
(d) 10%Zr-Al y (e) 15%Zr-Al
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Con el objeto de analizar la estructura de la zirconia pura y si esta estructura se
mantiene cuando es soportada sobre alimina, los soportes antes mencionados Al, Zr y Zr-
Al se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD X-ray diffraction).

Segun estudios bibliograficos, los patrones de difraccion de rayos X indican que la
zirconia es amorfa cuando la temperatura de calcinacion se mantiene por debajo de 300°C
[4]. La cristalizacion ocurre cuando este material se calcina entre 300°C y 550°C. La
muestra resultante presenta una mezcla de fases correspondiente a las estructuras tetragonal
y monoclinica. Un aumento de la temperatura de calcinacion da lugar al engrosamiento de
los cristales. Luego de que este material es calcinado por encima de 550°C, la zirconia se
encuentra fundamentalmente como fase monoclinica.

Tal como se ha citado previamente, si la ZrO; es calcinada por encima de los 400°C
pueden aparecer sus estructuras tetragonal y monoclinica [4]. La fraccion de la forma
monoclinica aumenta con la temperatura de calcinacion. Por este motivo, todos los
soportes Al, Zr y Zr-Al fueron analizados por DRX luego de ser calcinados a 600°C como
ya se describid en el Capitulo IlI.

En el difractograma de rayos X (Figura 1V-6) del soporte Zr se observan picos
angostos e intensos, los cuales corresponden predominantemente a la estructura
monoclinica (m-ZrO2) y a trazas de estructura tetragonal (t-ZrO2). El difractograma es
similar al hallado por G. A. H Mekheme et al. [2] para ZrO, calcinada 600°C. Segun los
resultados hallados por este autor, entre las temperaturas de calcinacion 500 y 600°C la
estructura de la ZrO, es t-ZrO, con algunos picos débiles asignable a una pequefia

proporcion de m-ZrO,. A temperatura mayor > 700°C la estructura m-ZrO, es dominante.

14



CAPITULO IV

Intensidad (a.u.)
3
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20

Figura IV-6. Difractograma de rayos X del soporte Zr. La letra m indica
estructura monoclinicay la letra t indica estructura tetragonal
En la Figura IV-7 se presenta el difractograma de difraccion de los soportes Zr, Al,
5%Zr-Al y 15%Zr-Al. Para los soportes 5%Zr-Al y 15%Zr-Al se evidencia que a medida
que aumenta el porcentaje de Zr sobre el soporte, se distinguen mas claramente los picos
caracteristicos de la estructura cristalina de la zirconia. Los picos de la estructura tetragonal
y monoclinica mostrados en la Figura 1V-6, estan presentes también en el diagrama del
soporte 15%Zr-Al. En lo que respecta al soporte Al segun T. Klimova et al. [5] la
estructura obtenida puede ser asignada a la fase hexagonal de la y-Al,O3 con un bajo grado

de cristalinidad.

15
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i :

\L ! e Al '
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Figura IV-7. Difractograma de rayos X de los soportes Zr, Al, 5%Zr-Al,
5%Zr-Al, 5%Zr-Al. Las flechas que apuntan hacia abajo indican los picos
caracteristicas de la Zr que se hallan en los 6xidos Zr-Al.

Como conclusion de esta técnica de caracterizacion, se destaca que la zirconia
obtenida por el método sol-gel y calcinada a 600°C posee una estructura cristalina con
mezclas de estructura tetragonal y monoclinica. Estas mismas estructuras estan presentes en
los soportes Zr-Al siendo mayor su proporcion en el soporte con mayor contenido de

zirconia.

Mediante las técnicas de caracterizacién empleadas para el analisis de los soportes
Al, Zr y Zr-Al es posible concluir que existe un deposito efectivo de la zirconia sobre la
alimina y que la estructura cristalina de la zirconia se mantiene luego de que es soportada;

siendo mas evidente en el soporte con mayor contenido de zirconia (15%Zr-Al). Este
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depdsito de la zirconia sobre el soporte Al no afectd ni su estructura ni las propiedades

texturales que caracterizan este ultimo soporte.

1VV-2. Caracterizacién de catalizadores

IV-2.1. Catalizadores monometalicos Pt/y-Al,O3 y Pt/SiO, y catalizadores bimetalicos

PtSn/y-Al,O3 y PtSn/y-SiO;

En este apartado se describe la caracterizacion tanto de sistemas monometalicos Pt
como bimetalicos PtSn (preparados a partir de técnicas derivadas de la QOMS/M (Quimica
Organometalica de Superficies sobre Metales)) soportados sobre y-Al,O3 0 SiO,. Las
caracterizaciones incluyeron las técnicas TPR (Reduccion a Temperatura Programada),
técnica mediante la cual se ponen de manifiesto las interacciones entre el metal y el soporte,
TEM (Microscopia Electronica de Transmision), quimisorcion de hidrégeno para
determinar la dispersion de los catalizadores y XPS (Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X), la cual se emplea para el estudio del estado de oxidacion de metales. En el
ANEXO 2- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES se presenta
un resumen del fundamento de cada una de las técnicas de caracterizacion utilizadas en esta

Tesis.

0 Quimisorcién de H, y TEM

La técnica de caracterizacion TEM, permite obtener histogramas de distribucion de
tamafos de particula y el diametro medio de las mismas a través del analisis de fotografias.

Con esta técnica se determina en forma directa la morfologia y estructura del catalizador.
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La quimisorcion de moléculas sonda junto con TEM, ofrece informacion importante sobre

la caracterizacion de fases metalicas soportadas.

A partir de las fotografias obtenidas por TEM, se midieron los tamafios de particulas
metalicas y se realizaron los histogramas de distribucion de tamafios de particula
correspondientes, los cuales se representan en la Figura 1V-8. Para realizar los histogramas

se contaron el numero de particulas n; de didmetro d;. en un area dada.

Estos histogramas corresponden a los catalizadores monometélicos Pt/SiO, y
Pt/y-Al,O3 y los catalizadores bimetalicos PtSnS0.9 y PtSnAO0.4. Estos dos ultimos
catalizadores son representativos de algunos catalizadores bimetalicos preparados en esta

Tesis.

ni/n, %

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
dp (nm)

Pt/y-AI203
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n/n, %

1 1,5 2 2,5

dp (nm)

3 3,5 4

PtSnA0.4

ni/n, %

1 1,5 2 25
dp (nm)

3 3,5 4

Pt/SiO,
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n/n, %
w
o

PtSnA0.4

Figura IV-8. Histogramas de distribucion de particulas para los catalizadores:
Pt/y-Al,O3, PtSnA0.4, Pt/SiO; y PtSnS0.9

A partir de los histogramas se calcularon los tamafios medios de particulas drgm
(Tabla V-6, segunda columna), expresados como diametro medio volumen-area, los

cuales fueron calculados de acuerdo a la siguiente ecuacion:

ni.di®
Diametro medio volumen-area d__. = Z— (1)

medio > nidi?

Ademas de calcul6 la dispersion (Tabla IV-7, tercer columna), segun:

Dispersion 110

medio

con el dmedio €Xpresado en nm @)
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Tal como se observa en la Tabla V-6 el valor de la distribucion promedio del
tamafno es levemente superior para el catalizador bimetalico en comparacion con los
catalizadores monometalicos. Estos resultados concuerdan con la hipdtesis de que el Sn se
deposita sobre el Pt o en su periferia y no sobre el soporte. A partir de datos bibliograficos
y de estimaciones geométricas, los agregados de Pt de entre 1.8 y 2.4 nm poseen entre 150
y 400 atomos; por lo tanto si se depositan entre 30 a 150 4&tomos de Sn selectivamente sobre
el Pt (de acuerdo con la relacion Sn/Pt = 0.2-0.4), el incremento esperado con respecto al
tamano original es del orden de solo unas décimas de nm [6], tal como se indica en la

Tabla I'V-6.
Tabla IV-6. Tamafios de particula promedio determinados por TEM (drem),

dispersion % calculada por TEM y relaciones H/Pt obtenidas por quimisorcion
para catalizadores mono y bimetélicos soportados sobre y-Al,O3 y SiO,

) gTEM Dispersion

Catalizador (nm) (%) H/Pt
PY/S 2.6 42 0.64
PtA 1.9 57 0.70

PtSnA0.25 2.0 55 nd
PtSnA0.4 2.1 52 0.20

PtSnA0.9 2.2 50 nd
PtSnS0.25 nd - 0.27

PtSnS0.4 2.7 40 nd
PtSnS0.9 2.9 37 0.20
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La quimisorcion de moléculas sonda, tales como H, o CO es una técnica til para
determinar la dispersion metalica, es decir, la cantidad de atomos metalicos superficiales
respecto a la cantidad total de atomos del metal presentes en el sistema catalitico. En este
trabajo de Tesis, los ensayos de quimisorcion de hidrogeno se realizaron por el método
estatico. Este método consiste en la medida de la presion de un volumen determinado de
gas, que luego es expandido en un volumen conocido, que incluye la muestra de
catalizador, donde se vuelve a medir la presion. Los solidos antes de su analisis fueron

sometidos a un tratamiento previo de reduccion en hidrégeno.

Una de las desventajas de la quimisorcién de hidrégeno como molécula sonda,
sobre sistemas bimetalicos como el estudiado en esta Tesis, es que los resultados obtenidos
no pueden emplearse siempre para estimar la dispersion de la fase activa debido a las
modificaciones que introduce el agregado del segundo metal sobre la capacidad de
quimisorber hidrogeno del metal de base. El Pt quimisorbe disociativamente hidrégeno de
acuerdo a un coeficiente estequiométrico H/Pt* = 1 [7]. Esto significa que cada atomo de
hidrdégeno proveniente de la disociacion molecular, se adsorbe sobre un atomo superficial
del metal de transicion soportado. El agregado de estafio cubre parte de los &tomos de Pt
superficiales lo que implica una disminucion de la capacidad de adsorcion de hidrogeno.
Ademas las modificaciones electronicas también pueden dar lugar a modificaciones en la

estequiometria de la quimisorcion.

Es posible comparar los datos obtenidos por quimisorcion con los de TEM. Estos

datos se muestran en la Tabla IV-6, en donde se expresan los tamafios de particula
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promedios determinados por TEM vy los valores de la relacion H/Pt (quimisorcion de

hidrdgeno), para los catalizadores tanto monometalicos como los bimetélicos.

Como se observa en la Tabla 1V-6 los sistemas monometélicos presentan una alta
dispersion de la fase metélica de entre el 60 y el 70 % de acuerdo a las relaciones de H/Pt
determinadas. A partir de las distribuciones TEM para los sistemas bimetalicos, la
dispersion estimada por la relacion D(%) = [110/d(nm)] es de aproximadamente 40 y 50 %.
[8]. Los valores obtenidos a partir de la técnica de quimisorcidn sobre los catalizadores
bimetalicos muestran una fuerte disminucion en la cantidad de hidrégeno quimisorbida en
comparacion con los sistemas monometalicos. Esta caida en la quimisorcion de hidrogeno
no puede ser explicada por la existencia de fendmenos de sinterizado ya que como se
demostro por TEM como consecuencia del agregado de Sn, el aumento en el tamafio medio
de particulas es leve, estando el orden del 5-20 %. Una interpretacion para este fendmeno

es explicado por la combinacion de efectos geométricos y electronicos.

Las medidas de quimisorcion del catalizador monometalico PtS dieron un valor
H/Pt=0.65 y CO/Pt=0.55. Se observa una alta dispersion de la fase metalica como
consecuencia de la fuerte interaccion entre el precursor metalico y el soporte generada por
el método de preparacion empleado para estos catalizadores (impregnacion por intercambio
ionico). Esta propiedad es sumamente importante en catalisis heterogénea, y especialmente
en quimica organometalica, donde se necesita una alta superficie metalica expuesta que

garantice una buena interaccion entre el metal y el precursor organometalico.
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0 Reduccion a temperatura programada (TPR)

La técnica de caracterizacion TPR (Temperature Programmed Reduction) permite
poner en evidencia diferentes fendmenos en catalizadores bimetalicos soportados, entre
ellos efecto de un metal sobre la reduccion de otro, interacciones entre el/los metal/es y el
soporte, interacciones entre componentes metalicos que pueden conducir a aleaciones y/o

compuestos intermetalicos, entre otros.

En la Figura 1V-9 se presentan los diagramas correspondientes a los ensayos de TPR

para los catalizadores Pt/SiO,, PtSnS0.4 y PtSnS0.9.

El diagrama de TPR obtenido para el sistema Pt/SiO, mostrd la presencia de dos
picos: uno alrededor de 250°C y otro a 400°C. De acuerdo con la literatura, el pico de baja
temperatura se puede asignar a la presencia de las especies Pt(IV) generadas durante el
tratamiento previo de calcinacion. El pico de temperatura méas alta pueden ser asignado a
las especies Pt-(O-Si =),"Y (n =+2 o +4), formadas a través de la interaccion de los

precursores metalicos y el soporte [9, 10].
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Figura 1V-9. Diagramas de TPR para catalizadores soportados sobre SiO,
Pt/SiO,, PtSnS0.4, PtSnS0.9

La Figura IV-10 muestra los perfiles de TPR del catalizador monometalico
Pt/y-Al,O3 y los diferentes catalizadores bimetalicos PtSn/y-Al,O3 estudiados. En el perfil
del catalizador monometalico, Pt, aparecen dos picos: el pico principal se encuentra a una
temperatura baja (entre 75°C y 100°C) y el segundo pico, el cual es ancho, se ubica entre
las temperaturas 300°C y 450°C. Los datos publicados indican que este perfil se debe a dos
tipos de 6xidos de Pt sobre el catalizador monometalico, uno con débil y otro con fuerte
interaccidn con el soporte [11]. Este perfil de reduccion esta de acuerdo con otros trabajos
publicados anteriormente [12], y es caracteristico de un sistema Pt/Al,O3; sometido a un

proceso de eliminacion de cloruros luego de la etapa de impregnacion.
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Figura 1VV-10. Temperatura a reduccion programa para catalizadores Pt y PtSn sobre
v-AlL,O3

Los sistemas modificados con Sn (Figura 1V-9 y Figura 1V-10) muestran un
aumento en el area del pico de baja temperatura, que puede ser asignado tanto a la
reduccién de 6xidos de platino como de una fraccién de los 6xidos de Sn. En todos los
casos analizados, la reduccién de los éxidos de estafio se produce a temperaturas mucho
mas bajas que los hallados en la literatura, donde temperaturas por encima de 630°C se han
reportado para SnO, [13]. La selectividad de la reaccion de preparacion conduce a una
intima relacion entre los atomos de Pt y Sn. Los atomos de Pt generan hidrdégeno atémico
por adsorcion disociativa; estos atomos de hidrégeno luego son capaces de reducir una

fraccién de los Oxidos de estafio estrechamente relacionados con los atomos del metal de
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transicion Pt. Por lo tanto, la temperatura de reaccion del Pt es la que controla el proceso de

reduccion global.

0 Espectroscopia fotoelectrdonica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) es una técnica muy adecuada
para el estudio del estado de oxidacién de metales en superficies en general y en superficies

cataliticas en particular.

Los catalizadores fueron siempre analizados luego de la etapa de reduccion; sin
embargo, como medida preventiva se llevd a cabo un pretratamiento in situ en hidrogeno a
400°C durante 30 minutos, de manera tal de evitar cualquier proceso eventual de

reoxidacion.

Para el anélisis del Pt cuando los catalizadores fueron soportados sobre y-Al,O3 se
eligio la linea secundaria 4 dsj,, con una energia de enlace (BE binding energy) de 314.8 eV
debido al solapamiento de la linea del Pt 4f con la linea del Al 2p, utilizdndose la energia de
enlace de Al 2p como referencia (BE = 74,5 eV). En el caso del Sn se analizaron las lineas

de la regién 3 ds,.

En la Figura IVV-11 se presentan dos ejemplos del tipo de espectros que surgen del
analisis de catalizadores bimetalicos soportados sobre y-Al,Os, en la region de energias de

enlace correspondientes al Sn 3dsy,.

27



CAPITULO IV

PtSnA0.4

PtSnA0.9

480 482 484 486 488 490
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Figura 1V-11. Espectros XPS del nivel Sn 3ds, para catalizadores bimetalicos:
PtSn/y-Al,O3: PtSnA0.4 y PtSnA0.9

Los valores de las energias de enlace del Pt 4f;, (para soporte SiO;), Pt 4ds,, (para
soporte y-Al,O3) y Sn 3ds), para la serie de catalizadores PtSnA y PtSnS son reportados en
la Tabla I'\V-7. Se puede ver que para el Pt los valores de energias de enlace se encuentran
alrededor de 71 y 314eV para los sistemas soportados sobre SiO; y y-Al,Os,

respectivamente. Estos resultados indican que el Pt se encuentra en todos los catalizadores
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en estado metalico (Pt(0)), por lo que se infiere que este metal se encuentra totalmente

reducido.

Tabla IV-7. Energias de enlace en eV y relacion Sn(0)/Sntetar (SNTota(SN(0)+SN(I1, 1V))
y Sn(0)/Pt determinadas por XPS, para los catalizadores Pt/y-Al,O3, Pt/SiO,, PtSnA 'y

PtSnS
Energia de enlace
G e Sn(0 Jsr_g@n W, S_r;)(tQ)
Pt4d5/2 Pt4f7/2 Sn3d5/2 ﬂ( ) n( ! )
Pt/’Y-Aleg 314.8 == == 0 0
Pt/SiO, -- 71.6 -- 0 0
486.8
PtSnA0.4 313.6 -- 4836 0.42 0.17
487.2
PtSnA0.9 314.0 -- 4836 0.20 0.32
486.5
PtSnS0.25 -- 71.0 484.4 0.70 0.18
487.0
PtSnS0.4 -- 70.9 4850 0.67 0.28
484.2
PtSnS0.9 -- 70.8 487.3 0.59 0.47

En el caso de los sistemas bimetélicos soportados sobre SiO; y y-Al,O3, se pone de
manifiesto una disminucién del orden de 1eV de la energia de enlace para el pico
correspondiente al Pt. Este efecto es provocado por la adicion de Sn y se asocia a la
existencia de modificaciones de naturaleza electronica sobre el Pt. Estos resultados se
interpretan como un incremento en la densidad electrénica sobre el metal de transicion, tal
como ya ha sido publicado en la literatura por varios autores [14, 15].

Para los catalizadores PtSn soportados sobre y-Al,O3; en cuanto al estado de

oxidacion del Sn, los resultados de XPS muestran la existencia de una banda cuya
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deconvolucion en dos picos centrados en los valores de BE de ca. 484 y 487 eV
(Figura 1V-11) los cuales pueden ser asignados a Sn(0) y Sn(ll, 1V) respectivamente. En la
Tabla I'V-7 estos valores son especificados para cada uno de los sistemas bimetalicos, asi
como las relaciones Sn(0)/Snte Y SN(0)/Pt. El origen de Sn idnico detectado por XPS se
puede asignar a la migracion de parte del Sn depositado inicialmente sobre el Pt (a través de

la reaccion entre SnBu, y Pt) hacia la interfaz platino-soporte.

El porcentaje de Sn(0) (Tabla IV-7, columna Sn(0)/Sn(0)+Sn(ll, 1V)) tiene un valor
maximo de alrededor del 40% y disminuye a medida que aumenta el contenido de Sn,
mientras que la proporcién de Sn(0)/Pt se incrementa con el contenido de Sn. Por lo tanto,

para el catalizador PtSn0.9, la relacion Sn(0)/Pt no excede el valor de 0.2.

La presencia de Sn en estado metalico, interactuando con Pt, sugiere la posible
formacion de aleaciones para los sistemas PtSn. La literatura reporta la existencia de
diferentes tipos de aleaciones PtSn: Pt3Sn, PtSn, Pt2Sn3, PtSn2, PtSn4 [16]. De los
resultados XPS, los valores de relacion de Sn(0)/Pt indican la existencia de 0.1 a 0.2
atomos de Sn por atomo de Pt, por lo tanto las aleaciones PtSn que podrian formarse serian

aquellos con el menor contenido de Sn.

Para el soporte SiO,, a diferencia de lo que ocurre con el soporte y-Al,O3, se eligid
la linea del Pt 4f;;, porque no existe el solapamiento mencionado con la linea del Al 2p. En

este caso se tomo como referencia la linea del C 1s en 284,6 eV (carbono adventicio).

A partir de la Tabla I'V-7 se hace evidente que la presencia de de Sn hace disminuir

la energia de enlace del nivel 4f. Los resultados obtenidos para los niveles Pt 4f;, y Sn 3452
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del Pt muestran que | Pt ve aumentada su densidad electronica en presencia de Sn. Para
todos los sistemas bimetalicos, se advierte que si bien el porcentaje de Sn(0) disminuye con
la relacion Sn/Pt, el valor Sn(0)/Pt aumenta con dicho relacién. Estos resultados junto con
los obtenidos por TEM y la determinacion cromatografica durante la preparacion del Sn
fijado, muestran la formacion de aleaciones PtSn soportadas. La presencia de una fraccion
de estafio de naturaleza ionica en los sistemas PtSn, podria ser explicada mediante su
migracion a la interfase metal-soporte. Este hecho ha sido observado también en sistemas
RhSn/SiO, y PdPb/a-Al,O3, obtenidos por técnicas similares a las presentadas en este

trabajo [17, 18].

IV-2.2. Catalizadores monometélicos Pd/ZrO, y Pd/15%Zr0O,-Al,O3; y catalizadores

bimetalicos PdCu/ZrO, y PdCu/15%Zr0,-Al,03

En este apartado se describe la caracterizacion tanto de sistemas monometalicos Pd
como bimetalicos PdCu ZrO;, y 15%Zr-Al. La caracterizacion incluyé la técnica TPR
(Reduccion a Temperatura Programada), técnica mediante la cual se ponen de manifiesto

las interacciones entre el metal y el soporte.

0 Reduccién a Temperatura Programada (TPR)

En la Figura 1V-12 se muestran los perfiles de TPR correspondientes a las muestras
Pd/Zr, Pd/15%Zr-Al, PdCu/Zr y PdCu/15%Zr-Al. En los diagramas de las muestras Pd/Zr,

Pd/15%Zr-Al y PdCu/Zr se visualiza la presencia de un pico negativo centrado alrededor de
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85°C para los tres catalizadores evaluados. Este pico fue extensamente analizado en la
bibliografia para catalizadores a base de Pd y es indicativo de un desprendimiento de Ho,
atribuido a la descomposicion de un B-hidruro de paladio (HxPd) formado a temperatura

ambiente [18-23].

En el ensayo de TPR del catalizador monometalico Pd/15%Zr-Al el pico negativo a
los 85°C de la descomposicion de la especie H,Pd se encuentra presente, aunque su
intensidad esta fuertemente disminuida, lo que indica una mayor interaccién del Pd con el
soporte modificado, que inhibe la reduccién del PdO a bajas temperaturas. Tanto para el
catalizador PdCu/Zr y Pd/15%Zr-Al se observa un pequefio pico ancho y poco definido
entre 100-200°C que muy probablemente corresponda a la reduccion de Pd (PdO a Pd°), en

acuerdo con lo que se informa en la literatura [24, 25].

—Pd/Zro2
~———PdCuzro2
——Pd-15%Zr02
——PdCu-15%Zr02

4

Consumo de hidrogeno (a.u.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)
Figura 1V-12. Reduccion a temperatura programada (TPR) de los catalizadores
Pd/Zr, PACu/Zr, Pd/15%Zr-Al, y PdCu/15%Zr-Al
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Para los catalizadores bimetalicos PdCu/Zr y PdCu/15%Zr-Al el perfil del TPR es
bastante diferente. Para el primer sistema, es posible distinguir claramente tres regiones: la
primera, alrededor de 85° que, como ya se ha mencionado, corresponde a la
descomposicion del B-hidruro de Pd. En cuanto a la segunda region centrada alrededor de
130°C, en la bibliografia existen diversas opiniones acerca de qué especies serian las
responsables de su existencia: algunos autores la asignan a la reducciéon de PdO a Pd°
mientras que otros la asignan a la reduccion de especies mixtas de PdCu cuando los
catalizadores han sido preparados por reduccion catalitica [26, 27]. La tercer banda que se
extiende entre los 300 y 400°C, correspondiente a la reduccion de CuO a Cu° [28].

En cuanto al catalizador PdCu/15%Zr-Al el pico negativo correspondiente a la
descomposicion del B-hidruro esta ausente, s6lo se observa un pico muy intenso entre 60 y
200°C. Segun lo publicado por C. M. Mendez et al. [23] para catalizadores PdCu/y-Al,O3
la ausencia de un pico negativo puede deberse a que la presencia del gran pico positivo
(entre 60 y 150°C debido al consumo de hidrogeno) enmascare cualquier sefial
correspondiente a la evolucion de hidrogeno proveniente de la descomposicién de la fase
hidruro. Segun estos autores también es posible que la presencia de cobre en el interior de
los cristales de paladio inhiban la formacion de hidruro.

El pico de consumo de H, de alrededor de 120°C presente en la muestra
PdCu/15%Zr-Al permite inferir la formacion de compuestos intermetalicos PdCu. Esto es
soportado por un trabajo de D. Gasparovic¢ova et al. [28] en donde para un catalizador
PdCu/y-Al,O3 el perfil de TPR mostr6 una gran banda centrada a 170°C que fue asignada a
la reduccidn de 6xidos de Cu promovida por la presencia del Pd. Cabe destacar que no se

distingue ningun pico individual correspondiente a alguna especie de Cu.
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CAPITULO V- RESULTADOS ENSAYOS CATALITICOS

En este Capitulo se describen los resultados de la eliminacion catalitica de NO3™ y
NO," empleando sistemas Pd, PdCu, Pt y PtSn. Se analiza la actividad hacia la eliminacion
de ambos aniones (NO3™ y NO,") y la selectividad hacia NO,", NH4" y N». Los resultados
obtenidos se correlacionan con antecedentes bibliograficos y con datos derivados de la
caracterizacion de los soportes y catalizadores descriptos en el Capitulo 1V. El Capitulo se
divide en dos apartados, el primero referido al sistema PtSn y el segundo referido al

sistema PdCu.

V-1. Sistemas Pt y PtSn

Promotores tales como el Sn desempefian un papel esencial en el control de la
actividad, selectividad y estabilidad de muchos metales nobles empleados como
catalizadores en reacciones tales como el reformado de hidrocarburos, la oxidacion de
metanol y CO vy la deshidrogenacion oxidativa de alcanos ligeros [1] . En el caso particular
de esta Tesis doctoral se estudian los sistemas bimetalicos PtSn, los que fueron preparados
mediante el uso de técnicas derivadas de la Quimica Organometélica de Superficies sobre
Metales (QOMS/M). Estos catalizadores fueron evaluados en la reacciones de

desnitrificacion de agua conteniendo NO3™ y/o NO;".

Entre los soportes convencionales que se han empleado para eliminar NO3" y NO;”
en soluciones acuosas, se encuentran la y-Al,03 y la SiO, (ver Capitulo II). Con el fin de

estudiar la influencia del soporte, los metales Pt y Sn se soportaron sobre y-Al,03 y SiO5.



Ademaés se varid el contenido de Sn sobre los catalizadores, analizandose por lo tanto la

influencia del contenido del promotor.

V-1.1. Catalizadores monometdilicos Pt/y-Al,03 y catalizadores bimetdlicos PtSn/y-Al,03

En el Capitulo 11l se describieron las condiciones experimentales bajo las cuales se
llevaron a cabo los ensayos cataliticos. En las Figuras V-1 y V-2 se presentan los
resultados de la hidrogenacion de NO3  y NO;., respectivamente para los diferentes

catalizadores a base de Pt estudiados.
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Figura V-1. Reduccion de NO3™ en funcién del tiempo de reaccion para catalizadores a
base de Pt con distintos contenidos de Sn
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Figura V-2. Reduccién de NO;™ en funcion del tiempo de reaccion para catalizadores a
base de Pt con distintos contenidos de Sn

Al analizar los datos obtenidos para el catalizador monometalico Pt/y-Al,O3, se
observa que el mismo es activo para la reduccion de NO,™ pero no para la reduccion de
NOj". Resultados idénticos se hallaron para catalizadores monometéalicos a base de Pd [2] ¥
referencias alli citadas]. Estd ampliamente aceptado que para ser activo en la reduccion de
NOj3;  un catalizador debe poseer un cierto nimero de sitios bimetélicos y sitios
monometalicos [2]. En el caso de los catalizadores basados en Pt soportados sobre carbon
activado por ejemplo, los sitios bimetalicos permiten la reduccion de NO3™ a NO3’, los
cuales pueden ser luego reducidos a N, o sobrerreducidos a NH;" en los sitios

monometalicos de Pt [3].




CAPITULO V

Con el objeto de estudiar la influencia de un metal promotor adicionado sobre el
catalizador a base de Pt, se lo modificd con diferentes cantidades de Sn. De esta manera se
estudia no solo el efecto del metal promotor en la eliminacion de NO3™ sino que ademas se
analiza la influencia del contenido de Sn sobre esta misma reaccion. Como se muestra en la
Figura V-1, los catalizadores bimetélicos PtSn resultaron activos en la hidrogenacion del

NO3’, por lo tanto el Sn resulto efectivo como promotor.

A partir del analisis de las diferentes curvas de conversion de NOj3 de la
Figura V-1 es evidente que la cantidad de Sn agregada sobre el catalizador tiene una
marcada influencia sobre la actividad. El agregado de una pequefia cantidad de estafio
(catalizador PtSnAO0.25) incrementa notablemente la eliminacion de NOj’, sin embargo,
aumentos posteriores en la concentracion de Sn provocan una disminucion de la actividad
(Figura V-3). Como se mencion0 previamente, el Pt es inactivo para la reaccion estudiada,
por lo tanto el agregado de Sn deberia conducir a la formacién de un nuevo tipo de sitio
activo en el cual el NOj3 puede reducirse. Una explicacién probable para este
comportamiento puede darse en términos de los efectos electronicos y geométricos que el
Sn ejerce sobre el Pt. Tal como indican los resultados XPS los cuales fueron detallados en
el Capitulo previo, la adicion de Sn provoca el enriquecimiento electronico del Pt lo que
hace que el ion NO3™ se adsorba menos fuertemente que sobre el Pt no modificado. Con el
fin de explicar la influencia de la adicion de estafio se deben considerar dos aspectos. Por
un lado que el efecto electronico es causado principalmente por la presencia de Sn(0), lo

que hace aumentar la densidad electrénica sobre el Pt (Capitulo 1V, Tabla 1V-8). Por otro
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lado, es importante considerar el efecto geométrico ya que los adatomos de Sn disminuyen
el tamafio de los clusters de platino, dificultando la adsorcién de NOj3 y su posterior
hidrogenacion. Como consecuencia, la actividad del catalizador presenta un maximo en
funcién del contenido de Sn, como se muestra en la Figura V-3, N. Barrabes et al. [4]
demostraron para catalizadores PtCu que la actividad en la reduccion de NOjz  es
dependiente de la relacién atdmica PtCu. Evaluaron catalizadores conteniendo 1% de Pt y
contenidos de Cu de 0.05 a 5%. Hubo un aumento de la actividad catalitica cuando el
contenido de cobre aumentd hasta 0.3%. Para contenidos de Cu superiores observaron una
leve disminucién en la conversion de NO3". Para los catalizadores evaluados en el presente
trabajo, se concluye también que la actividad de los sistemas bimetélicos depende
principalmente de las cantidades de Sn que se hallan sobre el catalizador y de la influencia
que el Sn tiene sobre el Pt. Entre los distintos catalizadores evaluados, el catalizador
PtSnAO0.25, el cual posee el menor contenido de Sn, resultd el méas activo tal como se

observa en la Figura V-3.
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Figura V-3. Conversion de NOj™ para catalizadores bimetalicos PtSn en
funcion de la relacion atomica Sn/Pt.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo van en el mismo sentido que los
reportados por la bibliografia para catalizadores a base de Pd modificados con distintas
cantidades de Sn [5]. De acuerdo a los autores, los catalizadores PdSn probados exhibian en
su superficie ensambles de aleaciones PdSn junto con Pd puro, siendo su comportamiento
en la desnitrificacion de NO3™ fuertemente dependiente de la relacién entre ambos tipos de
fases metélicas. Un comportamiento similar ha sido observado para catalizadores
PtIn/Al,O3, donde el sistema con la menor carga del metal promotor resultd ser el mas
activo en la eliminacion de NO3™ [6]. Los autores han sugerido que probablemente grandes
cargas de In obstaculizan el acceso de las moléculas de H, a los cristales de Pt, con la

consecuente disminucion de la actividad de los catalizadores.

En lo que respecta a la selectividad de la reaccion, con los catalizadores a base de Pt

con relacion Sn/Pt < 0.9 no se detecté NO,™ ni NH," evidenciando su alta selectividad a N.
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Unicamente para el catalizador PtSnA0.9 (Figura V-4) se generé NO,™ durante el curso de
la reaccion. Este catalizador es poco activo en la eliminacion de NO3’, el Unico producto
obtenido fue NO," ya que la suma de las cantidades de NO3"y NO," permanece constante e

igual a la cantidad inicial de NO3".
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Figura V-4. Conversion de NO3™ y generacion de NO," empleando el catalizador
PtSnAO0.9

Una explicacion probable para la baja selectividad del catalizador PtSnA0.9 es que
la alta cantidad de Sn presente en el mismo en comparacion con el resto de la serie PtSn,
elimina los clusters de Pt puro, por lo tanto se inhibiria la reduccién de NO,". Como ya fue

mencionado por U. Prlsse et al. [7], la superficie del catalizador para ser activo en la
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reduccion de NOj3™ debe poseer cristales bimetalicos, probablemente aleaciones, junto a
sitos monometalicos. Sin sitios monometalicos la reduccion de NO,™ no ocurriria, al igual

que lo encontrado en el catalizador PtSnAO0.9.

Anteriormente se mencion0 que todos los catalizadores, excepto el catalizador
PtSnA0.9, fueron altamente selectivos a N,. Nuevamente, al igual que lo discutido
anteriormente para la actividad, la alta selectividad de los diferentes catalizadores
estudiados puede ser explicada a través de un andlisis que combina tanto efectos
geométricos como electronicos causados por la adicion de Sn, asociado en este caso con la
adsorcion del i6n NOj3". Los iones NOj3 pueden ser adsorbidos sobre una superficie
metéalica a través de uno, dos o tres atomos de oxigeno (Figura V-5). En cualquiera de los
tres casos de adsorcion, la interaccion con la superficie permite su reduccion por medio del
hidrogeno presente. La adsorcion plana de NOj™ llevaria a la hidrogenacién simultanea de
los tres atomos de oxigeno, generando N, sin formacion de NO, como producto
intermedio (Figura V-5 (a)). Esta geometria de adsorcion se ha propuesto para la
interaccion de oxoaniones con diferentes superficies de metal, tales como Hg [8]. Esta
orientacion puede esperarse por ejemplo en el caso de las superficies de Au(111), debido a
que la distribucion de los atomos en el plano de la superficie (111) para los metales que
poseen estructura cubica centrada en las caras es particularmente compatible con la
adsorcion de oxoaniones de simetria triangular plana. La técnica espectroscopica IR ha
demostrado que esta es la configuracion que presenta el ion HSO4 en la cara (111) de un

cristal de Pt [9].
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Figura V-5. Orientaciones posibles para la adsorcion del ion NO3™ sobre una
superficie metélica: (a) adsorcion plana; (b) a traves de un atomo de oxigeno; (c) a
traves de dos atomos de oxigeno. (Tomado de [10]).

Como se ha mencionado, la adicion de Sn disminuye el tamafio de los ensambles de
Pt. Cuando el cluster alcanza un cierto tamafio minimo, el ion NO3™ ya no puede ser
absorbido en forma plana y su adsorcion seria basicamente como se indica en la
Figura V-5 (b), lo que explica la deteccion de NO, en el curso de la reaccion. Este seria el

caso del catalizador PtSnAO.9.

Un comportamiento similar a lo obtenido con los sistemas PtSn, es decir, la no
generacion de NO,™ durante la hidrogenacion de NO3, también fue observado por Mikami
et al. [11] utilizando catalizadores de Pt promovidos con Ni. En el mismo sentido, Barrabés
et al. [4] reportaron como una caracteristica importante de una serie de catalizadores de
PtCu estudiados por ellos, que la fase liquida estaba completamente libre de nitritos y

amonio, lo que significa que el NO3™ se transformo por completo a nitrégeno.

Una alta selectividad a N, en la reduccion de NO,™ y la no deteccion de este anion
cuando se reduce el NO3™ también fue verificado por Garron et al. [12] quienes utilizaron
catalizadores PdSn/y-Al,0O3; y PdSn/SiO,. Ellos atribuyeron la no deteccion de NO;

durante la reduccion de NO3', a la alta actividad de estos catalizadores en la eliminacion de

10
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NO,". Con respecto a la selectividad hacia N,, este parametro fue relacionado con el
namero de sitios de estafio metalico en interaccion con paladio. Como se mencioné en el
Capitulo Il la reduccién de iones NO;™ se produce principalmente en los sitios de paladio
metalico. Por lo tanto hay una marcada influencia de la cantidad de estafio metalico en
interaccion con el paladio sobre la actividad, lo cual podria ser explicado en términos de

efectos electrénicos.

Los mismos catalizadores evaluados en la eliminacion de NO3™ como se describio
previamente, se emplearon en la eliminacion de NO;". En la Figura V-2 se presentan las
curvas obtenidas para esta reaccion, apreciandose que todos los catalizadores, tanto el
monometalico como los bimetélicos, fueron activos en la eliminacion de NO,". Al igual que
en la reduccion de NOj3', el catalizador PtSnA0.25 fue el mas activo. Durante el transcurso
de la reaccidn se detectd un aumento significativo de pH, inherente a la reduccion del NO5".
Sin embargo, pese a este aumento de pH, no se detect6 ion NH," en la solucién, indicando
una alta selectividad de la reaccion a N,. El proceso de reduccién propuesto para el NO;',

es por lo tanto:

2NO, +3H, - N, + H,0+20H" 1)

Esta via de reduccion del NO,™ mostrada en a ecuacion (1) esta de acuerdo con lo
propuesto en la bibliografia [13]. El hecho de que no se observara coloracion en la solucién
permitio descartar la formacion de intermediarios NOy, tanto para la reduccion de NOj’

como de NO,".
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Como ultimo analisis de los catalizadores PtSn soportados sobre y-Al,0O3; se
compararon las velocidades iniciales (V) obtenidas a partir de las curvas de conversion de
NO3; 0 NO, (Tabla V-1), la cuales se calcularon segun la siguiente ecuacion:

y =[mg/Lto—mg/Lt}
° t —t,

Tabla V-1. Vj y concentraciones finales (Cs) calculadas para la conversion de NO3™ 0
NO, para catalizadores PtSnA

Catalizador VoNO3 Ci NO3 VoNO5” Ci NO,”
(mg/L NO3~ (mg/L NO3) (mg/L NO; (mg/L NO3y)
/min) /min)
PtA 0 100 0.42 77
PtSnA0.25 0.74 38 0.79 42
PtSnA0.4 0.13 88 0.38 64
PtSnA0.9 0.06 94 0.07 85

A partir de la Tabla V-1 se evidencia que las velocidades iniciales de reaccion de

NO," son similares que las de NO3", a excepcion del catalizador PtSnA0.4.

V-1.2. Catalizadores monometalicos Pt/SiO, y catalizadores bimetalicos PtSn/SiO,

En este apartado se presentan los resultados de la reduccion de NO3  y NO;”
empleando los catalizadores soportados sobre SiO, preparados de acuerdo a lo que ya fue
presentado en el Capitulo Ill. Los resultados de la eliminacion de NO3™ en funcién del
tiempo se muestran en la Figura V-6. Para estos sistemas, la m&xima actividad se obtuvo

con el catalizador PtSnS0.25. El catalizador monometalico da una conversion

12
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practicamente nula, de manera anéloga a lo que sucede con el catalizador Pt/y-Al,O3. El

orden de actividad en la conversion de NO3™ fue:
PtSnS0.25> PtSnS0.4> PtSnS0.9> PtS

Solo para el catalizador PtSnS0.25 la concentracion final de NOj3™ que fue de
34 ppm estuvo por debajo del limite maximo permitido por la UE (50mg/L). Como fue
postulado para catalizadores PtSnA, el aumento en el contenido de Sn conduce a una
disminucion considerable en la actividad; el efecto mas notable en la disminucion de la

conversion del NO3” se obtuvo con el catalizador con el mayor contenido de Sn.

Con los sistemas PtSn soportados sobre SiO, no se detectaron NO,™ ni NH," entre
los productos finales ni coloracion de la solucion, por lo tanto se infiere que no se formaron
NOy y que el tnico producto de la reaccién fue el N,. Este comportamiento se observé ain
con los catalizadores con mayor contenido de Sn, a diferencia de lo observado en los
sistemas soportados sobre Al,O3. N. Barrabés et al. [2] postularon en un articulo reciente
que el promotor Sn es el mejor en cuanto a selectividad en la reaccion estudiada y que la
relacién atébmica de los metales tienen un papel fundamental en el rendimiento de los

catalizadores empleados.
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Figura V-6. Reduccién de NOj3™ en funcion del tiempo de reaccion para catalizadores a
base de Pt soportados en SiO, con distintas contenidos de Sn

Las curvas de conversion del anion NO,™ se muestran en la Figura V-7. Al igual
que lo obtenido para los catalizadores soportados sobre y-Al,O3, todos los catalizadores

soportados sobre SiO, fueron activos en la eliminacidn de este anion.
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Figura V-7. Reduccién de NO;™ en funcion del tiempo de reaccion para catalizadores a
base de Pt soportados en SiO, con distintas contenidos de Sn

Analogamente a los resultados obtenidos para la hidrogenacion de NOj, el
catalizador con mayor contenido de Sn (PtSnS0.9) fue el menos activo y el que posee
menor contenido de Sn (PtSnS0.25) fue considerablemente superior en comparacion con el
resto de los catalizadores evaluados.

Para los catalizadores soportados sobre SiO, también se calcularon las velocidades
iniciales para la conversién de NO3™ y NO, de forma idéntica a lo calculado para los
catalizadores PtSnA (Tabla V-2). Las V, para la eliminacion de NO3™ y NO; en los

catalizadores PtSnS fueron similares a las obtenidas con los catalizadores PtSnA. En
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comparacion con los sistemas PtSnA las Vo fueron superiores algo superiores aunque el

nivel de conversion final alcanzado fueron similares.

Tabla V-2. V y concentraciones finales (Cs) calculadas para la conversion de NO3 0
NO, para catalizadores PtSnS

Catalizador Vo NO3 Ci NO3” VoNO;,” Ci NOy”
(mg/L NO3/min) (mg/L NO3") (mg/L NO,/min)  (mg/L NO3")
PtS 0 100 0.75 37
PtSnS0.25 0.98 34 1.05 19
PtSnS0.4 0.66 64 0.36 58
PtSnS0.9 0.20 95 0.22 64

Dado que los P.I. de los soportes y-Al,O3 y SiO, son diferentes, era esperable que
la actividad en la eliminacion de NO3;  y NO;, fuera diferente. Marchesini et al. [6]
trabajando a un pH controlado de 5.5 encontraron que la eliminacion de NO3™ fue superior
para el soporte Al,O3. Este grupo de investigacion atribuyé la menor actividad del soporte
SiO; en la eliminacion de NO3™ al menor P.1. de este soporte (3.2) en comparacion con el
de la Al,O3 (7.7), por lo tanto un menor P.l. disminuiria la velocidad de adsorcién de los
iones NOj3™ sobre el soporte. En este trabajo de Tesis se trabajo sin control de pH, por lo
tanto el valor de pH esta por encima del valor del P.I para ambos soportes y las superficies
de estos soportes cargadas positivamente. La explicacion de la diferente actividad obtenida

por el grupo de Marchesini et al. [6] no podria aplicarse a este trabajo.

En los sistemas analizados en el presente trabajo, los catalizadores soportados sobre

SiO, fueron similares a los soportados sobre y-Al,O3 en cuanto a actividad, sin embargo
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ninguno de los sistemas PtSn, independientemente de la relacion atémica Sn/Pt evaluada,
lograron una conversion completa de NO3™. En un trabajo recientemente publicado por O.
Salomé et al. [3] emplearon catalizadores PtSn soportados sobre TiO,, los sistemas PtSn
evaluados por ese grupo mostraron una baja actividad en la reduccion de NO3". Ademas la
selectividad a N, de la reaccion fue baja, fundamentalmente por la presencia de un alto
contenido de NH,". En este trabajo de O. Salomé et al. [3] el precursor de Sn fue la sal
SnCl,.2H,0, mientras que en esta Tesis en cambio se empled un precursor organometalico.
Muy probablemente el método de preparacién empleado en esta Tesis sea responsable de la
alta selectividad hallada en nuestro caso. Una posible explicacién seria dada por el hecho
de que al utilizar un método de preparacién derivado de QOMS/M, la mayor parte del Pt se
encuentra formando clusters bimetalicos quedando una baja proporciéon de sitios

monometalicos responsable de la hidrogenacion de los NO;".

Bernt et al. [16] emplearon catalizadores PdSn en el cual el Sn fue depositado
utilizando SnCl, o Sn(C4Hg)4. Observaron que la presencia de aleaciones PdSny y de Sn
(0) en los catalizadores preparados a partir de Sn(C4Hg)s mejoraron la actividad en
comparacion con los catalizadores preparados con SnCl,. A igual que en el trabajo

Bernt et al. [16] el precursor de Sn empleado en esta Tesis doctoral fue Sn(C4Hg),.

La técnica empleada en esta Tesis para la preparacion de catalizadores PtSn a partir
del la utilizacion de técnicas derivadas de la QOMS/M permitio preparar fases cataliticas

controladas por reaccion del metal de transicion Pt soportado (SiO, o y-Al,03) con el

compuesto organometélico que contiene Sn. Se obtienen catalizadores bimetalicos que
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pueden formar aleaciones. Ademas, la presencia del Sn (metal inactivo), modifica las

propiedades electronicas del Pt (metal activo), modificando el comportamiento de la fase

catalitica.

CONCLUSIONES PARCIALES PARA SISTEMAS Pty PtSn

v

Se ensayaron una serie de catalizadores PtSn/y-Al,O3 y PtSn/SiO, en las reacciones
de reduccidon de NO3™ y NO;, variandose el contenido de Sn sobre los sistemas
PtSn.

La cantidad de Sn agregada tiene una marcada influencia sobre la actividad y
selectividad de los catalizadores en la eliminacion catalitica tanto de NO3™ como de
NO,".

Una pequefia cantidad de Sn agregada incrementa notablemente la conversion tanto
de NO3” como de NO,", sin embargo aumentos en la cantidad de Sn tienen un efecto
negativo sobre la actividad.

La selectividad a N, fue muy buena para todos los sistemas estudiados debido a la
no deteccion del intermediario NO,™ y el producto NH,4"; no se evidencié ademas
una coloracién de la solucion (indicando ausencia de NOy). En lo que respecta a la
selectividad, la Unica excepcion fue el catalizador PtSnA0.9, en donde si se
evidencié formacion de NO,". Una justificacion de por qué de la formacidon de este
i6n es probablemente debido a que un alto contenido de Sn genera una alta
concentracion de sitios bimetalicos, dejando pocos sitios monometalicos activos

para la reduccién de NO;".
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V-2. Sistemas Pd y PdCu

En este apartado se describen los resultados de actividad y selectividad para

sistemas Pd y PdCu soportados sobre diferentes soportes.

V-2.1 Catalizadores monometdlicos Pd/y-Al,O3 y catalizadores bimetdlicos PdCu/y-

Al,O3

Los catalizadores Pd, PdCu0.5 y PdCul.0 soportados sobre y-Al,03 se evaluaron en

la reduccion catalitica de NO3". Los resultados pueden observarse en la Figura V-8.
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Figura V-8. Reduccion de NO3” (linea continua) y generacion de NO;™ (linea punteada)
en funcion del tiempo para catalizadores Pd y PdCu soportados sobre y-Al,O3
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En la Figura V-8 se representa la conversion del ion NO3™ en funcion del tiempo.
Tal como ya ha sido referido al estudiar los catalizadores a base de Pt, el catalizador
Pd/y-Al,O3 no resulta activo en la reduccién de NO3". Los sistema bimetélicos, por otra
parte, son activos para la reduccién de NO3” y ésta es claramente dependiente del contenido
de Cu. Analogamente a lo observado para los catalizadores PtSn evaluados previamente
dentro de este mismo capitulo, el maximo de actividad se logra con el menor contenido de
promotor (catalizador PdCu0.5). Para el catalizador con mayor contenido de Cu se detecto
la formacion de NO,  durante todo el transcurso de la reaccion, mientras que en el
catalizador PdCu0.5 también se gener6 NO,™ en la primera parte de la reaccion, el mismo
fue desapareciendo a partir de los 40 minutos de reaccion, evidencia el caracter de
intermediario de este ion. En lo que se refiere a la generacion de NH4*, este fue
determinado al final de la reaccion para ambos catalizadores bimetalicos, obteniéndose

valores de 3ppm y 7ppm para PdCul y PdCu0.5 respectivamente.

Ademas de la eliminacion catalitica de NO3", se evaluaron los catalizadores Pd,

PdCu0.5 y PdCul.0 soportados sobre y-Al,O3 en la eliminacion de NO,™ (Figura V-9).
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Figura V-9. Reduccidn de NO;™ en funcion del tiempo para catalizadores Pd y PdCu
soportados sobre y-Al,03

Todos los catalizadores empleados, tanto el monometalico como los bimetalicos,
fueron activos en la eliminacion de NO;, siendo el més activo el catalizador
monometalico. Contrariamente a lo que sucede en la reduccion de nitrato, la reduccion de
nitrito procede rapidamente sobre el catalizador monometalico concordantemente con lo

que se encuentra en la bibliografia [15].

De los resultados hallados en este apartado se puede concluir que el sistema
bimetalico PdCu0.5 es mejor que el PdCul en cuanto a actividad; por lo tanto la relacién

PdCu0.5 sera la que se utilizara para el resto de los ensayos desarrollados en esta Tesis.
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V-2.2. Catalizadores Pd y PdCu soportados sobre Al,03, ZrO,;, 5%Zr0O,-Al,03,

lo%erZ-Alzog Yy 15%Zr02-A|203

En este apartado se describen primero los resultados de conversion de NO3™ y NO,”
empleando catalizadores monometalicos Pd y luego de los sistemas bimetalicos PdCu.
soportados sobre materiales que contienen zirconia.

En la Tabla V-3, se detallan los valores de conversion luego de 180 minutos de
reaccion para los aniones NO3" y NO," empleando catalizadores monometalicos Pd. Estos

valores de conversion son expresados como conversion (X%) y se calcularon segun:

C,-C,
X% =———1*100
C

i
En donde C; es la concentracion inicial de NO3™ 0 NO," y C; es la concentracion

final de los mismos iones luego de 180 minutos de reaccion.

Tabla V-3. Conversion (X%) de NO3" y de NO,™ determinadas luego de 180
minutos de reaccion

Catalizador X%(NO3)  X%(NO;)

PdAl 0 13

PdZr 28 33
Pd5%Zr-Al 17 21
Pd10%Zr-Al 12 18.5
Pd15%Zr-Al 8 17
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Los catalizadores monometéalicos soportados sobre Zr y Zr-Al fueron activos en la
reduccion de NOj3". Con el objeto de descartar alguna influencia del soporte Zr sobre la
actividad de los catalizadores en la reduccion de NO3™ se realizé un ensayo en blanco con el
soporte en ausencia de cualquier fase metalica. Los resultados obtenidos indicaron que el
soporte es inerte en dicha reduccién. Esta ultima experiencia muestra que si bien el soporte
no es por si mismo activo, debe de existir alguna interaccion entre el soporte conteniendo
Zr y el Pd de manera tal que el sistema resultante sea reactivo en la hidrogenacion de NO3'.
Se atribuye especificamente que solo el soporte Zr y no el soporte Al es el que influye
sobre la eliminacién del anidn en cuestion ya que el catalizador monometalicos PdAl fue

completamente inactivo en su reduccion.

Del analisis de los resultados del parrafo previo es importante destacar que no solo
se precisa de ensambles bimetalicos para la eliminacion de NOj3; como ya se ha
especificado y descripto en el Capitulo 11, sino que también el soporte puede tener una

marcada influencia o aln ser activo.

Los resultados derivados de la eliminacion de NO,  empleando catalizadores
monometalicos a base de Pd también son reportados en la Tabla V-3. Al igual que lo
obtenido en este capitulo para catalizadores a base de Pt (soportados sobre y-Al,03 0 SiO,)
los catalizadores monometalicos a base de Pd fueron activos en la eliminacion de NO;". El
catalizador soportado sobre ZrO, fue el mas activo, los catalizadores Zr-Al mostraron una

actividad similar y el catalizador soportado sobre Al no solo fue el menos activo sino el
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menos selectivo a N, ya que se determind entre los productos de la reaccion el cation

NH,".

Posteriormente a la hidrogenacion de NO3  y NO, empleando catalizadores
monometalicos se evaluaron los sistemas bimetalicos PdCu (Figura V-10). Cuando los
sistemas son soportados sobre Zr o Al puros, los resultados en cuanto a actividad no fueron
muy promisorios y resulta evidente una desactivacion de los mismos en funcién del tiempo
probablemente por el aumento del pH durante la reaccion. La actividad del catalizador
PdCu/Zr fue levemente superior al catalizador PdCu/Al. Para el catalizador soportado sobre
alimina pura, no solo se comprobd una baja conversion de NOj3  sino que ademas se
observo un continuo incremento en la generacion del anion NO," durante el transcurso de la
reaccion y la generacion de NH,* (5ppm) al final de la reaccion. Para el soporte Zr en

cambio no se observo formacion de NO, ni NH,™.

Los resultados de conversion de NO3™ en funcion del tiempo para los sistemas PdCu
soportados sobre Zr-Al se muestran en la FiguraV-10. La adicion de una pequefia cantidad
de Zr sobre el soporte Al (soporte 5%Zr-Al) no cambid practicamente las propiedades
texturales de la alimina como se detall6 en el Capitulo IV pero si propicié que mejore
notablemente la conversién de NO3". Los catalizadores PdCu soportados sobre los 6xidos
ZrO,-Al,03 siguen un comportamiento similar a lo hallado por Strukul et al. [15]

empleando microesferas de ZrO, para la misma reaccion.

No solo mejor6 la actividad este agregado de Zr sino que ademas no se detectaron

los productos NO,  y NH,*. Para los soportes modificados con ZrO, al igual que la

24



CAPITULO V

mayoria de los catalizadores PdCu ensayados en la literatura, la conversion de NO3™ fue

completa.
-PdCuAl
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Figura V-10. Perfil de concentracién de NOj3™ en funcion del tiempo para los diferentes
catalizadores ensayados PdCu.

La actividad obtenida para los sistemas PdCu soportados sobre Zr-Al fue elevada
con una alta conversion durante los primeros treinta minutos de reaccién, transcurrido ese
lapso de tiempo, al igual que los observado para sistemas PdCu soportados sobre Zr o Al, la
reaccion se desacelera notablemente, disminuyendo por lo tanto la reduccion de NO3". Tal
como fue postulado por diversos autores [17] el aumento del pH hace disminuir la tasa de
conversion de NOj3™. Se postula que la presencia de OH" bloquearia el acceso de los NO3™ a

los sitios activos del catalizador [13].
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Los liquidos de reaccion para los catalizadores PdCu/Zr-Al estuvieron libres NO," y

NH," indicando una alta selectividad de estos catalizadores hacia N».

La menor conversion del catalizador PdCu/Zr comparada con los catalizadores
PdCu/Zr-Al podria deberse a las caracteristica de la ZrO, tales como su menor area
superficial y distinta distribucion de poros. Mediante las técnicas de caracterizacion
empleadas para el analisis de los soportes Al, Zr y Zr-Al (ver Capitulo 1V) fue posible
concluir que hay un deposito efectivo de la zirconia sobre la alimina y que la estructura
cristalina de la zirconia se mantiene luego de que es soportada; siendo mas evidente en el
soporte con mayor contenido de zirconia (15%Zr-Al). Este deposito de la zirconia sobre el
soporte Al no afectd ni su estructura ni las propiedades texturales que caracterizan este
ultimo soporte. Sin embargo, sobre la ZrO, no fue posible obtener una fase bimetalica
PdCu homogénea, ya que de acuerdo a los diagramas de TPR (Figura 1V-12) al menos una
fraccion del Cu depositado no se encontraria en intimo contacto con el Pd, lo que
conduciria a un menor nimero de sitios activos bimetélicos con la consecuente menor

conversion de NO3™ obtenida en el mismo periodo de tiempo.

Con respecto a la selectividad, como ya se mencion0 previamente, los catalizadores
conteniendo ZrO, en el soporte no mostraron la formacion ni de NO;™ ni de NH,",
indicando que el N, es el Unico producto formado. El catalizador PdCuAl gener6 NO;" y
NH,4" en el transcurso de la reaccion, mostrando un comportamiento similar al de la
v—Al,03. Para estos catalizadores es generalmente aceptado que la reduccion de NO3™ es

una reaccion en etapas: el NO3” es inicialmente reducido a NO;™ por el cobre, seguido por
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una reduccion de NO;™ principalmente sobre sitios de Pd. ElI Cu tiene el rol de agente
reductor, requiriendo del Pd para estabilizarse en un estado parcialmente reducido por
“spillover” de hidrogeno [16]. Para obtener una efectiva estabilizacion del Cu es necesario
un intimo contacto entre el Pd y el Cu. En los catalizadores utilizados en este trabajo de
Tesis, el perfil de TPR del catalizador PdCu/15%Zr-Al, por ejemplo, muestra la presencia
de una Unica banda de consumo de hidrégeno asignada a la reduccién conjunta de Pd y Cu,

lo que esté indicando que ambas especies se encuentran efectivamente en intimo contacto.

-PdCuAl
100 -PdCuZr
-PdCu5%Zr-Al
90 f -PdCul0%Zr-Al
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Figura V-11. Perfil de concentracién de NO;™ en funcion del tiempo para los diferentes

catalizadores ensayados: PdCu/Zr, PdCu/Al, PACu/5%Zr-Al, PACu/10%Zr-Al y
PdCu/15%Zr-Al
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Las curvas de conversion de NO,™ se muestran en la Figura V-11. En el analisis de
la actividad en la reduccion de nitritos se observa una dependencia en la conversion de este
anion similar a los resultados mostrados para estos mismos catalizadores en la reduccion de
nitratos. Sin embargo, la conversion de NO,™ es mucho més lenta que la conversién de
NO3". Una posible explicacion seria que a mayor contenido de zirconia se favorece la
interaccién PdCu, generandose una mayor cantidad de sitios bimetalicos activos para la
reduccidn de nitratos. Por este motivo, quedarian menos sitios monometalicos de Pd lo que
originaria una menor actividad para la reduccion de nitritos conforme aumenta el porcentaje

de Zr en el soporte modificado.

Con respecto a la selectividad, el comportamiento es analogo a lo observado con
nitratos, esto es, no se detectd formacion de NH," al final de cada experiencia, por lo tanto
para todos los catalizadores soportados sobre los oxidos Zr y Zr-Al se obtuvo una alta

selectividad a nitrogeno.

CONCLUSIONES PARCIALES PARA SISTEMAS Pd y PdCu

v" Se estudiaron la actividad y selectividad en la reduccion de NO3™ en agua,
con catalizadores de Pd y PdCu soportados sobre ZrO,-Al,03, y se los se
compard con los soportados sobre ZrO, y Al,O3 puras.

v/ Se prepararon y caracterizaron soportes a base de alimina modificada con

cantidades crecientes de ZrO, Estos soportes resultaron muy eficientes,
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combinando las propiedades quimicas de ZrO, con la alta area superficial y
la estabilidad de la alimina.

v" Los catalizadores con el soporte modificado incrementaron la conversion de
NOj3" con respecto a la ZrO; y la Al,03 puras, generando N sin formacion

de NO,™ ni formacién de NH,".
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CAPITULO VI- Sistemas Pt y PtSn soportados en 5%Zr-Al, 10%Zr-Al y 15%Zr-Al

VI-1. Preparacion de catalizadores

VI-1.1. Preparacion de catalizadores monometalicos Pt/ZrO;-Al,03

El método empleado para la preparacion de los catalizadores a base de Pt fue el
método de “Intercambio iénico”. Los soportes 5%Zr-Al, 10%Zr-Al, 15%Zr-Al se
impregnaron con una solucion acuosa de H,PtClg de manera tal de obtener catalizadores
con 1%p/p de Pt. La solucién madre tenia una concentracion de 4.05 g Pt en 100mL de

solucién (solucion color amarillo).

La preparacion de estos catalizadores consistio en pesar el soporte previamente
molido y calcinado. Se realizaron los célculos para determinar el volumen de solucion
madre necesarios para obtener 1%p/p de Pt sobre el soporte. Posteriormente se determind
el volumen de solucion necesaria para llenar el volumen de poros del soporte. Este
volumen de solucidn calculado se triplicd para llevar a cabo el intercambio. A este ultimo
volumen calculado se le descontdé el volumen de solucion madre determinado
previamente. El resultado de esta resta es el volumen de agua destilada que se adicioné a
la solucién madre. Finalmente esta Gltima solucion se puso en contacto con el soporte ya
pesado. El intercambio se realiz6 a temperatura ambiente durante 24 h y con agitacion
permanente. Luego de este lapso se observé la coloracion del soporte (amarillo) y la de la
solucién sobrenadante (limpida e incolora). El solido se filtro, se lavd en varias

oportunidades con porciones de agua destilada, se seco en estufa durante 24 h a 105°C y



finalmente se calcin6 a 500°C durante 3 h con el fin de transformar en 6xido al platino y a

continuacion se lo redujo en corriente de H, a 500°C durante 2 h

La siguiente ecuacion representa la reaccion que se produce durante la reduccion

del catalizador [1]:

H,PtCl,.6H,0/ Soporte + H, — Pt/ Soporte + 6HCI + 6H,0 (1)

(Soporte= 5%Zr-Al, 10%Zr-Al, 15%Zr-Al)

Una vez frio el catalizador se lavé con porciones de solucion de NH,OH
(pH=10.6). Con este tratamiento se redujo el contenido de CI" por debajo de

0,1%p/p (medido potenciométricamente).

Finalmente el sélido se filtro, se lavd nuevamente con agua destilada y seco en

estufa por 24 h a 105°C. El contenido de Pt se determind por absorcion atomica.

VI-1.2. Preparacion de catalizadores bimetalicos PtSn/ZrO,-Al,03

En este apartado se expone la preparacion de sistemas cataliticos bimetalicos
presentando una relacion atomica Sn/Pt de 0.25, preparados via Quimica Organometalica

de Superficies sobre Metales (QOMS/M).

Para preparar los sistemas bimetélicos con relacion atémica Sn/Pt 0.25 se
redujeron previamente los catalizadores monometalicos a base de Pt durante 2 h a 500°C
en flujo de H, a un caudal de 30 cm®min™. A continuacién de la reduccion, los
catalizadores se enfriaron en flujo de H, impidiendo en todo momento el contacto con

aire 'y se hicieron reaccionar con SnBu, disuelto en n-heptano. La relacion



solucién/sélido en la preparacién fue de 10mL g™. Las reacciones se llevaron a cabo
durante 4 h en flujo de H, (caudal 30 cm®min™) a una temperatura de 90°C. La ecuacién
(2) describe la reaccion de fijacion del Sn sobre los catalizadores monometalicos, en
donde Pt[SnBu.y]y representa la fase organobimetalica soportada obtenida como

producto [2]:
Pt/ soporte + ySnBu, +% H, — Pt[SnBuH}y / soporte + xyBuH @)

Una vez finalizada la reaccion los catalizadores se lavaron con porciones de
n-heptano y se secaron a 90°C en atmdsfera de N,. Finalmente, se redujeron por 2 h a
500°C para eliminar los fragmentos organicos y asi obtener catalizadores bimetalicos
PtSn/soporte. El contenido de Sn fijado se calculd6 midiendo la diferencia entre la
concentracion inicial y final de SnBu, por cromatografia gaseosa. La ecuacion (3)

representa la eliminacion de los fragmentos organicos remanentes sobre el sélido:
Pt [SnBu4_X ]y I soporte +“%/ H, — PtSn, / soporte +(4-x)y BuH (3)

Los catalizadores bimetalicos fueron designados PtSn/soporte, en donde el

soporte es 5%Zr-Al, 10%Zr-Al, 15%Zr-All.

La composicion quimica y la nomenclatura de los catalizadores preparados se

listan en la Tabla VI-1.



Tabla VI-1. Composicién de los catalizadores obtenidos via preparacion controlada

(QOMS/M)
Nomenclatura Pt el
(Yop/p) (at/at)
Pt5%Zr-Al 1.0 -
Pt10%Zr-Al 1.0 -
Pt15%Zr-Al 1.0 -
PtSn5%Zr-Al 1.0 0.25
PtSn10%Zr-Al 1.0 0.25
PtSn15%Zr-Al 1.0 0.25

* Los contenidos metalicos se dan en % peso/peso Yy la relacion (Sn/Pt) se expresa como
relacion atomica.

VI1-2. RESULTADQOS

VI1-2.1. Caracterizacion de catalizadores

Los catalizadores fueron caracterizados por la técnica TPR. Los diagramas de

TPR de muestran en la Figura VI-1.



——Pt5%Zr-Al —Pt10%Zr-Al
—Pt15%Zr-Al —PtSn 5%Zr-Al
—PtSn 10%Zr-Al ——PtSn 15%Zr-Al
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Figura VI-1. Perfiles de TPR de los catalizadores Pt y PtSn soportados sobre
5%Zr-Al, 10%Zr-Al y 15%Zr-Al

Los perfiles de TPR de los catalizadores Pt/Zr-Al y Pt-Sn/Zr-Al se muestran en la
Figura VI-1. En los catalizadores monometalicos es posible observar dos picos de
consumo de hidrégeno, uno bien definido cuyo maximo de absorcion se halla alrededor
de los 200°C y otro mas ancho que esta ubicado entre las temperaturas 400 y 500°C. Este
0

consumo de hidrégeno se debe muy probablemente a la reduccién de los iones Pt** a Pt

tal como fue sugerido por D. L. Hoang et al. [3]

Los catalizadores PtSn presentaron un solo pico de reduccion amplio e intenso
centrado en aproximadamente 200°C. Este pico coincide con el primer pico de reduccién
en los catalizadores monometalicos, lo que indica una reduccion completa del platino.

Esto sugiere que las especies de Pt® formadas durante el proceso de reduccién, catalizan



la reduccién de los iones Sn**. Solo para el catalizador PtSn/15%Zr-Al se observa un
pico ancho y difuso de consumo de hidrogeno alrededor de 700°C. Este pico podria
corresponder a la reduccién de especies superficiales de Zr** tal como fue descripto por

D. L. Hoang et al. [3].
V1-2.2. Desnitrificacion catalitica
VI1-2.2.1. Catalizadores monometalicos Pt

Los resultados de la eliminacion de NO3™ y NO," empleando catalizadores a base
de Pt para los soportes ZrO,-Al,03 se muestran en la Tabla VI-2. En esta tabla se
detallan los valores de conversion luego de 180 minutos de reaccion. Estos valores de

conversiones porcentuales (X%) se calcularon segun:

Ci_Cf
X% =——*100
C

i
En donde C; es la concentracion inicial de NO3™ 0 NO;™ y C; es la concentracion

final de los aniones.

Tabla VI-2. Conversién (X%) de NO3" y de NO;™ determinadas luego de 180
minutos de reaccion

Catalizador X%(NO3)  X%(NO;)

Pt5%Zr-Al 12 55
Pt10%Zr-Al 8 60
Pt15%Zr-Al 4 52

A partir de la Tabla VI-2 es evidente que los catalizadores a base de Pt fueron

poco activos en la eliminacion de NO3™ pero muy activos en la eliminacion de NO;".



Estos resultados concuerdan con las descripciones dadas para sistemas monometalicos en
el Capitulo 1I, en donde se describia que los sistemas monometalicos son poco o nada

activos en la eliminacién de NO3™ pero si activos en la eliminacion de NO;".

V1-2.2.2. Catalizadores bimetalicos PtSn

Los resultados de la reduccion catalitica de NO3™ se muestran en la Tabla VI-3.
Los porcentajes se expresan en conversion porciento X(%) con la misma expresion

descripta en el apartado V-3.2.1.

Tabla VI-3. Fraccion molar porcentual (X%o) para la conversion de NO3”
determinadas luego de 180 minutos de reaccion

Catalizador X%( NO3")
PtSn5%Zr-Al 55%
PtSn10%Zr-Al 44%
PtSn15%~Zr-Al 40%

De los catalizadores analizados, el catalizador que mayor conversion dio fue el
que contiene menor contenido de zirconia, idénticamente a los resultados obtenidos para

la conversion de NO3;™ empleando catalizadores PdCu presentados en el Capitulo V.

Todos los catalizadores formaron NO;™ luego de transcurridos los primeros treinta
minutos de reaccion. La concentracion maxima detectada fue 7ppm para el catalizador
PtSn10%Zr-Al. No obstante, el NO," fue consumido a lo largo de la reaccion y no se

detect6 al final.



Con respecto a la formacion de NH;*, el mismo fue detectado al final de la

reaccion para todos los catalizadores evaluados, siendo su concentracion inferior a 4ppm.

Los resultados de la eliminacion de NO,™ se muestran en la Figura VI-2. A partir
de la figura, es evidente una rapida desactivacion de todos los sistemas analizados. Esta
desactivacion muy probablemente se deba al alto pH de la solucion determinado al poco
tiempo de iniciada la reaccion. El catalizador PtSn5%Zr-Al fue el que mas conversion de
NO," dio durante los primeros minutos de iniciada la reaccion pero fue el que mas rapido

se desactivo.
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Figura V-2. Reduccién de NO;™ en funcion del tiempo de reaccion para
catalizadores PtSn



CONCLUSIONES PARCIALES PARA SISTEMAS Pty PtSn

v Los sistemas PtSn soportados sobre ZrO,-Al,O3; fueron activos en la
eliminacién de NO3™ aunque este i6n no fue completamente eliminado en

el tiempo que durd el ensayo

v" En lo que respecta a la selectividad, se detectaron NO,™ y NH," entre los

productos, lo que indica la poca selectividad de estos sistemas hacia N».

v Para estos catalizadores la modificacién del soporte no resulté en una

mejora del comportamiento catalitico para la reaccion deseada.
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CAPITULO VII-CONCLUSIONES Y PESPECTIVAS

CONCLUSIONES

SISTEMAS Pty PtSn

Se prepararon y caracterizaron catalizadores a base de Pt al que luego se le adiciond
Sn por técnicas de la Quimica Organometéalica de Superficies sobre Metales, obteniéndose

sistemas monometalicos Pt y sistemas bimetalicos PtSn. Los soportes empleados fueron:

(0] Y-A|203

(0] S|02

o Oxidos Zr-Al

Del analisis de los resultados de las distintas técnicas de caracterizacion aplicadas a
los catalizadores soportados sobre y-Al,O3 y SiO, y de los ensayos cataliticos, se

obtuvieron los siguientes resultados:

v' El método de preparacién por impregnacién por intercambio idnico
empleado para depositar el Pt sobre los distintos soportes permitié obtener
una alta dispersion de la fase metélica. Esto es consecuencia de la fuerte
interaccion entre el precursor metalico y el soporte generada por el método
de preparacion.

v Por medio del método QOMS/M, el Sn se deposita selectivamente sobre el
Pt y no sobre el soporte. La selectividad de la reaccion de preparacion

conduce a una intima relacién entre los &tomos de Pt y Sn



Como consecuencia del agregado de Sn, el aumento en el tamafio medio de
las particulas es leve, estando en el orden del 5-20 %.

La adicion de Sn causa modificaciones tanto geométricas como electrénicas.
El efecto electronico se evidencia a traves del corrimiento del valor de la
energia de enlace medida por XPS. Estos resultados se interpretan como un
incremento en la densidad electronica sobre el metal de transicion

Para los catalizadores PtSn soportados sobre y-Al,O3 la presencia de Sn
iGnico detectado por XPS se puede asignar a la migracion de parte del Sn
depositado inicialmente sobre el Pt (a través de la reaccion entre SnBuy y Pt)
hacia la interfaz platino-soporte en el proceso de activacion.

En la eliminacion de NO3™ y NO;', los catalizadores monometéalicos a base
de Pt y-Al,0O3 y SiO, fueron inactivos en la eliminacion de NO3™ pero
activos en la eliminacion de NO;".

Los catalizadores bimetalicos, presentaron el siguiente orden de actividad en

la conversion de NO3”

PtSn0.25> PtSn0.4> PtSn0.9> Pt

Para el catalizador PtSn0.25 en las condiciones experimentales usadas, la
concentracion final de NO3™ estuvo por debajo del limite maximo permitido
por la UE (50mg/L).

En lo que respecta a la selectividad de la reaccién ninguno de los

catalizadores PtSn, formé NO,  ni NH," evidenciando su alta selectividad a



N>, con excepcion del catalizador PtSnA0.9 para el cual se determind NO;
durante todo el transcurso de la reaccion.

v La alta selectividad de los diferentes catalizadores estudiados puede ser
explicada a través de la adsorcion del NOj3;  sobre la superficie del
catalizador. La adsorcion plana de NOj3  llevaria a la hidrogenacion
simultanea de los tres atomos de oxigeno, generando N, sin formacion de

NO, como producto intermedio.

Con relacion a los catalizadores soportados sobre los 6xidos 5%Zr-Al, 10%Zr-Al y

15%Zr-Al los principales resultados pueden resumirse en lo siguiente:

v" Los catalizadores monometalicos presentaron un cierto nivel de actividad en
la eliminacion de NO3™ a diferencia de los mismos catalizadores soportados
sobre y-Al,03 0 SiO, que dieron conversion nula, indicando alguna
influencia de la zirconia sobre la reaccion estudiada.

v Todos los catalizadores bimetalicos PtSn con relacion atémica Sn/Pt 0.25
fueron activos en la eliminacién de NOj3™ y el nivel de conversion fue
aproximadamente el mismo que los catalizadores PtSn0.25 soportados sobre
v-Al,03 0 SiO,.

v' Se observo generacion de NO,  y NH4" en la reduccion de NO3™ con los
catalizadores bimetalicos. Por lo tanto, para estos catalizadores la
modificacion del soporte no resultd en una mejora del comportamiento

catalitico para la reaccion deseada.



SISTEMAS Pd y PdCu

Se prepararon y caracterizador catalizadores a base de Pd al que luego se le adicion6
Cu por impregnacion a volumen de poro, obteniéndose sistemas monometalicos Pd y

sistemas bimetélicos PdCu. Los soportes empleados fueron:

(0] Y-A|203

o ZrO,

o altmina calcinada a 600°C

o0 5%Zr-Al

o 10%Zr-Al

o 15%Zr-Al

Del analisis de los resultados de las distintas técnicas de caracterizaciéon y de los

ensayos cataliticos, se obtuvieron los siguientes resultados:

v Se evidencia que la zirconia tiene una baja area superficial y una estructura
mayoritariamente monoclinica luego del tratamiento a 600°C.

v" Los soportes generados por el depdsito de zirconia sobre alimina, presentan
un area especifica similar a la de la alimina pura. Las isotermas de estos
soportes indican que las caracteristicas superficiales son semejantes al

soporte Al.



A traveés de la técnica SEM se observa una estructura cristalina y porosa para
todos estos soportes.

Los catalizadores Pd y PdCu soportados en Zr y 15%Zr-Al fueron
caracterizados por las técnica TPR. El catalizador PdCu/15%Zr-Al evidencio
un intimo contacto entre el Pd y el Cu. Sobre la ZrO; no fue posible obtener
una fase bimetalica PdCu homogénea.

El catalizador Pd/y-Al,O3 no resulto activo en la reduccion de NO3™ pero si
en la reduccion de NO;".

Los sistemas bimetalicos PdCu, por otra parte, son activos para la reduccion
de NO3 y ésta es claramente dependiente del contenido de Cu. EI maximo
de actividad se logra con el menor contenido de promotor (catalizador
PdCuO0.5). Para los sistemas PdCu0.5 y PdCul se determind NH," al final de
la reaccion.

Los catalizadores monometalicos soportados sobre Zr y Zr-Al fueron activos
en la reduccién de NOj3’, indicando alguna influencia de la zirconia sobre la
reaccion estudiada.

Los catalizadores bimetalicos soportados sobre Zr y Al puras fueron pocos
activos en la eliminacion de NOs'".

La actividad obtenida para los sistemas PdCu soportados sobre Zr-Al fue
elevada, obteniéndose la conversion completa de NO3™ al cabo de 180

minutos de reaccion



v" Los liquidos de reaccion para los catalizadores PdCu soportados en Zr y Zr-
Al estuvieron libres NO,™ y NH," indicando una alta selectividad de estos

catalizadores hacia N».
PERSPECTIVAS

El préximo objetivo serd realizar estudios adicionales con control de pH con el
objeto de mejorar la performance de los catalizadores preparados y caracterizados en esta

Tesis.

Tambien se propone profundizar en la influencia del soporte utilizado sobre el
comportamiento catalitico en la reduccién de NO3™ para lo cual se emplearan sélidos tales

como arcillas pilareadas o soportes modificados con distintos cationes por ejemplo ceria.

Otro objetivo a futuro es evaluar los sistemas con los cuales se obtuvieron las
mejores actividades y selectividades en agua destilada con los aniones y cationes que
comunmente de hallan en el agua natural y posteriormente evaluar estos sistemas cataliticos

en muestras de agua de consumo humano.
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ANEXO-1 QUIMICA ORGANOMETALICA DE SUPERFICIES SOBRE

METALES

Antecedentes

Los catalizadores bimetélicos soportados han adquirido una importancia
incuestionable en temas tales como la refinacion del petréleo, la industria petroquimica y la
quimica fina, desde que comenzaron a usarse en la década de 1950 [1, 2]. El
comportamiento catalitico de estos sistemas bimetalicos es influenciado por el tamafio de
las particulas de metal y por las interacciones entre ellos y el soporte y otros componentes
del catalizador. El segundo metal puede influir sobre el primero a través de interacciones
electronicas o mediante la modificacion de la arquitectura del sitio activo. Muy a menudo,
las interacciones entre los dos metales son complejas y desconocidas en gran medida, y en
consecuencia el procedimiento de preparacion influye criticamente en la naturaleza del

sistema catalitico obtenido.

Las diferentes estrategias utilizadas para obtener catalizadores bimetalicos han sido
bien clasificadas por Alexeev y Gates, quienes analizaron las propiedades estructurales de
diferentes catalizadores en funcion del método de preparacion [3]. Estos autores han

clasificado los catalizadores bimetalicos de la siguiente manera:

(i) Técnicas convencionales de impregnacion: Los métodos clasicos de preparacion
(descriptas en el Capitulo Il de esta Tesis) implican la coimpregnacion o la impregnacion
sucesiva de los diferentes precursores metalicos (generalmente sales inorganicas) sobre

soportes soélidos, las superficies de los cuales son dificiles de caracterizar. Varias



composiciones suelen coexistir en la fase bimetalica, incluyendo particulas monometalicas.
A pesar de su simplicidad, estas técnicas no suelen funcionar para controlar la formacion de
fases bimetalicas y, por lo tanto, la preparacion de catalizadores bimetalicos es raramente

reproducible.

(if) Sintesis de catalizadores bimetalicos soportados a partir de “clusters”
moleculares de los precursores: Este procedimiento se basa en el uso de “clusters”
moleculares bimetalicos que se pueden obtenerse sintéticamente [4]. Una preparacion de
este tipo consiste basicamente en la reaccion de los “clusters” precursores con sitios
hidroxilo presentes en los soportes clasicos, seguida por la descomposicion del mismo. Esta
metodologia conduce a la formacion de sistemas bimetalicos que tienen una alta dispersion
y homogeneidad. Catalizadores bimetalicos Co-Rh, Ru-Fe y Fe-Os soportados sobre SiO»,
Al,03 y MgO se han obtenido a partir de complejos moleculares tales como
H,FeOs3(C0O)13, H2FeRu3(CO)13, Fe,Ru(CO)12, Co2Rh(CO)12. Esta técnica tiene, sin
embargo, dos inconvenientes importantes: la complejidad inherenta al manejo de estos
sistemas quimicos complejos y el hecho de que la estequiometria de la faase bimetalica es

impuesta por el propio precursor.

(iii) Sintesis ““Ship-in-a-Bottle de fases bimetalicas en zeolitas: La estructura
cristalina bien definida de las zeolitas hace de estos solidos una buena matriz para la
preparacion de catalizadores altamente dispersos. A primera vista, podria parecer que los
precursores deben ser lo suficientemente pequefios como para pasar a través del canal de
una zeolita y, a continuacion, a través de un tratamiento térmico y/o quimico conducir a la

formacion de fases metalicas atrapadas en las cavidades de la zeolita. Alternativamente, las



fases bimetalicas pueden ser sintetizadas “in situ” en los poros de la zeolita por
carbonilacion reductiva de pequefios precursores moleculares tales como Ir(CO),(acac) o
Rh(CO),(acac) [5]. En la bibliografia pueden encontrarse varios ejemplos de estas sintesis
““Ship-in-a-Bottle” a partir de carbonilos bimetalicos en zeolitas, las que resultan en
métodos eficientes para la preparacion de catalizadores bimetalicos soportados altamente

dispersos [6-8].

(iv) Anclaje controlado de especies bimetélicas sobre superficies de oOxidos. De
particular interés son los catalizadores bimetalicos preparados por una secuencia de
reacciones superficiales, lo que resulta en un sistema en el que ambos metales tienen una
fuerte interaccion. Una de las estrategias propuestas para obtener estos catalizadores se
desarrollo en la escuela rusa encabezada por el Prof. Yermakov, y consiste en el anclaje de
un complejo de un metal noble sobre cationes metalicos de un metal oxofilico unidos a un
soporte [9]. El procedimiento de preparacion implica varios pasos, el primero es la
interaccion de un compuesto organometalico del metal de base con los grupos hidroxilo
superficiales de la silice. EI segundo metal es generalmente uno del grupo 8 (por ejemplo,
Ni, Pd, Pt, etc.). La union entre los dos metales debe ser lo suficientemente fuerte como
para mantener el complejo bimetalico intacto después de la activacion del catalizador (ver
figura 1). Aunque es posible obtener sistemas estables y altamente dispersos, también se
obtienen particulas monometalicas, originadas por la interaccion de los compuestos

organometalicos utilizados con el soporte.
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Figura 1. Representacion esquematica del anclaje controlado de especies
bimetalicas sobre superficies de un 6xido

Un método de preparacion de catalizadores bimetalicos soportados altamente
dispersos que se desprende del anterior, implica la reaccion de complejos metalicos con
“clusters” metalicos soportados. EI método se basa en la idea de que mediante una eleccién
cuidadosa del complejo metélico y el control de los parametros de reaccion, puede ser
posible hacer que el complejo metalico reaccione selectivamente con el metal soportado,
pero no con la superficie de soporte [9]. Esta aproximacion al tema es la que da lugar a las
denominadas técnicas de la Quimica Organometalica de Superficies sobre Metales

(QOMS/M), que se desarrollara a continuacion.

En las palabras del Prof. Basset [10], la quimica organometélica de superficies
puede ser definida como el area de la quimica que resulta del solapamiento entre la quimica
organometalica y la ciencia de superficies. Este campo de la ciencia estudia la reactividad

de compuestos organometalicos con la superficie de éxidos, empleados tipicamente como



soportes de catalizadores, y también zeolitas y materiales relacionados. Al aplicar esta

técnica, varios temas se debe tener en cuenta:

v" En primer lugar, es necesario comprender la reaccién que tiene lugar entre el
compuesto organometalico y los grupos superficiales del material utilizado como
soporte.

v" En segundo lugar, los complejos superficiales resultantes de la reaccién superficial
debe ser profundamente caracterizados.

v" Y en tercer lugar, el conocimiento acerca de la estequiometria de los complejos
superficiales formados también es necesario.

Con toda esta informacion, seria posible comprender las propiedades cataliticas de

las fases sélidas resultantes.

Las reacciones involucradas en las técnicas QOMS permiten que la superficie de
base quede recubierta en un porcentaje inferior a una monocapa de promotor, por lo que se
pueden utilizar, por ejemplo, en la preparacion de materiales electronicos [11]. Debido a
esta misma caracteristica de posibilitar la formacion controlada de monocapas, las técnicas
QOMS/M aparecen como una técnica eficaz para preparar catalizadores soportados bien

definidos, como se puede observar en la extensa bibliografia sobre el tema [12-18].

Preparacidon de catalizadores por reaccion superficial controlada

La utilizacion de técnicas derivadas de la Quimica Organometéalica de Superficies
sobre Metales permite preparar fases cataliticas controladas por reaccion de un metal de

transicion, M, (M = Pt, Rh, Ru, Ni, Pd), soportado (SiO; o Al,0O3) con un compuesto



organometalico el tipo M'R, (M= Sn, Pb, Ge, Sb; R = Me, Et, Bu; n = 3,4). Estas
interacciones conducen a sistemas cataliticos que exhiben mejores actividades vy
selectividades que los catalizadores preparados por métodos convencionales. Estos
materiales cataliticos pueden dividirse en dos grupos dependiendo de la retencién o no de

fragmentos organometalicos remanentes sobre la superficie [19, 20]:

1) Sistemas en los que no quedan fragmentos organometalicos sobre la superficie:
Se obtienen catalizadores bimetalicos con alta selectividad, que pueden formar aleaciones.
Un concepto sencillo que se ha utilizado para explicar el comportamiento de este tipo de
sistemas es el de “aislamiento” del sitio activo del metal de base [13]. De acuerdo a este
concepto el atomo del metal de transicion cataliticamente “activo” (Pt, Rh, Ni, etc) es
rodeado por atomos del metal cataliticamente “inactivo” (Sn, Ge, etc) y de este modo se
dificulta las reacciones secundarias. En esta clase de sistemas la “esfera de coordinacion”
del &tomo metalico “activo” esta limitada por la naturaleza del llamado metal inactivo y por
la composicion de la aleacion. Ademas, la presencia del metal “inactivo”, modifica las
propiedades electrénicas del metal “activo”, modificando el comportamiento de la fase

catalitica.

2) Sistemas con fragmentos organometalicos remanentes sobre la superficie: En
este caso es posible, teéricamente, controlar la esfera de coordinacion del atomo metalico
activo, a nivel atdbmico y molecular, mediante los fragmentos organometalicos. Por medio
del cambio en las propiedades estéericas y electronicas de los fragmentos organometalicos
ha sido posible modificar la quimio-, estéreo- y/o regioselectividad de los catalizadores

para su aplicacién en una gran variedad de reacciones [20 y las referencias alli citadas].



En la mayoria de los casos reportados, el compuesto organometalico utilizado fue
del tipo tetraalquilestafio, ya que este metal conduce a los sistemas cataliticos mas
eficientes. En particular, se ha estudiado ampliamente la reaccion de SnBu4 con
catalizadores monometélicos soportados, analizando la influencia del metal de base, el
tiempo y temperatura de reaccion y el efecto del soporte, entre otras cosas, sobre la

naturaleza y el comportamiento catalitico del sistema resultante.

Interacciones con el soporte

Para el control de la reaccion superficial, es necesario determinar el grado de
interaccion entre el compuesto organometalico y el soporte. Se ha encontrado que
compuestos como SnBu, 0 GeBu, presentan una interaccion muy débil con soportes
clasicos como SiO;, a-Al,O3 o y-Al,03, en un rango de temperatura entre 50°C y 100°C
[21]. Un caso de interaccion de SnBuy con el soporte fue reportado para catalizadores a
base de Rh soportados sobre SiO, y Al,O3, Unicamente por encima de 90°C, luego de 15
horas de reaccidn, y utilizando elevadas cantidades de compuesto organoestannico [22].
Ensayos en blanco realizados por nuestro grupo de investigacion, que consistieron en la
reaccion de SnBu, con SiO; y y-Al,03, en un rango de temperatura entre 25°C y 150°C,
demuestran que no hay variacion en la concentracion de SnBu, ni una cantidad apreciable
de Sn sobre el soporte, aun luego de 6 horas de reaccion, por lo tanto este compuesto no

reacciona con el SnBuy [23].

Cuando se preparan sistemas bimetalicos a partir de precursores organometalicos,
no todo el modificador organometélico es fijado. La reaccion entre los catalizadores

monometalicos y el SnBuy, a temperaturas entre 90 y 98°C, en solventes organicos ocurre



hasta un valor de saturacidon por encima del cual no es posible fijar una mayor cantidad de

estario, excepto por otro tratamiento que incluye una elevada temperatura [24].

Fases involucradas en la obtencién de catalizadores bi- y organobimetalicos mediante la

QOMS/M para sistemas PtSn

Como se mencion0 al comienzo del anexo, los métodos convencionales via
precursores inorganicos, llevan a la obtencion de fases bimetalicas con una alta
heterogeneidad [25], frente a la posibilidad de obtener fases mas homogéneas cuando se

usan técnicas de preparacion controlada [25, 26].

Trabajos previos hechos por nuestro grupo de investigacién [26] demostraron que el
método de preparacion de catalizadores Pt y PtSn sobre y-Al,O3; donde el Pt fue
incorporado a partir de soluciones de acido hexacloroplatinico y el Sn por dos vias, una
convencional a partir de SnCl, y otra no convencional utilizando técnicas de preparacion
controlada derivadas de la QOMS/M, a partir de SnBu, tiene influencia sobre el tipo de
fase bimetalica formada. Las técnicas convencionales que utilizan precursores inorganicos
parecen conducir a la formacién preferencial de Sn i6nico, mientras que metodologias de
preparacion controlada (via QOMS/M) llevarian a la formacién de mayores proporciones
de Sn metalico, dando lugar probablemente a aleaciones PtSn. La comparacion entre ambas
técnicas en el caso de catalizadores PtSn, va en el sentido de apoyar las hipétesis sobre una
mayor homogeneidad esperable en sistemas preparados via QOMS/M en relacion a las
preparaciones clasicas. Los catalizadores bimetalicos formados por un metal de transicion y
un metal promotor del grupo 14 (PtSn, RhSn, PdSn, PdPb, RuSn, RhGe, RhPb, NiPb,

NiSn), preparados via organometalica utilizando como precursor del promotor un



compuesto organometalico del tipo MR, (M™: Sn, Ge, Pb; R: Et, Bu), presentan elevada
dispersion y una interaccion especifica entre ambos metales. En la siguiente tabla se
presentan las diferencias en cuanto a cantidad de Sn fijado sobre catalizadores 1%Pt cuando

el Sn es depositado o bien por intercambio i6nico o por QOMS/M.

Tabla 1.- Composicion de los catalizadores obtenidos via preparacion
controlada (QOMS/M-OM) y via inorgéanica (IN). Los contenidos metélicos se dan en
% en peso y la relacion (Sn/Pt) es atdmica (en todos los casos el soporte es y-Al,03). El
namero que identifica a cada uno de los catalizadores bimetalicos indica la relacién
atomica Sn/Pt (Extraido de [23])

Catalizador % Pt % Sn (Sn/Pt)
Pt/y-Al,O5 1.0 - -
PtSnAOMO0.5 1.0 0.32 0.52
PtSnAINO.5 1.0 0.27 0.46

Para el caso particular de esta Tesis, el catalizador PtSn organometalico fue
preparado por la reaccion entre Pt/soporte (soporte: y-Al,03 0 SiO;) y SnBuy en solucién
parafinica (n-heptano) en presencia de hidrégeno. Tal como surge de referencias [24],
durante la etapa de preparacion, llevada a cabo a temperaturas entre 90 y 150 °C, se forma
una fase organobimetalica soportada, la que es representada por la reaccion (1). Una vez
formada esta fase organobimetalica soportada, por activacion en H, a temperaturas entre
150 °C y 300 °C, se eliminan los fragmentos organicos fijados sobre el sélido, conduciendo

de esta manera a la fase bimetalica PtSn (reaccion (2)).

T < 150 °C Pt/soporte +y SnBu4 + xy/2 H2 — Pt[SnBu4-x]y/soporte + xyBuH (1)

T > 300 °C Pt[SnBu4-x]y/soporte + (4-x)y/2 H2 — PtSny/soporte + (4-x)y BuH (2)



Tanto la naturaleza del metal de base como su estado de oxidacion en el catalizador
monometalico, son esenciales en la preparacion de los sistemas cataliticos. Luego de la
etapa de impregnacion, lavado y secado; los catalizadores monometélicos son calcinados en
aire, obteniendo catalizadores monometalicos “oxidados” (MOx/soporte). Por reduccién en

H, de los sistemas oxidados se obtienen los denominados “reducidos” (Ms-H/soporte).

10



Referencias

1.

o

10.

11.

12.

13.

R. L. Jacobson, M. E. Kludsdahl , C. S. Mc Coy, R.W. Davis. Proc Am Pet Inst
Div 49 (11969 ) 504

J. Sinfelt. Bimetallic Catalysts, Discovery, Concepts and Applications , John Wiley
& Sons, Inc, New York, USA, 1983

O. S. Alexeev, B.C. Gates, Ind Eng Chem Res 42 (2003) 1571

P. Braunstein, J. Rose. Heterometallic clusters in catalysis , en Metal Clusters in
Chemistry (eds P. Braunstein , L.A. Oro and P.R. Raithby ), Wiley - VCH Verlag
GmbH , Weinheim, ( 1999 ) p. 616

B.C. Gates. J Mol Catal A: Chem 163 (2000) 55

G. C. Shen, A. M. Liu, T. Shido, M. Ichikawa .Top Catal 2 ( 1995) 141

D. H. Ahn, J. S. Lee, M. Nomura, W. M. H. Sachtler, G. Moretti, S. I. Wo, R. Ryoo.

J Catal 133 (1992) 191

C. Dossi, J. Schaefer, W. M. H. Sachtler. J Mol Catal 52 ( 1989 ) 193

F. Lefebvre, J. P. Candy, J. M. Basset ( 1999 ) Metal Clusters in Chemistry (eds P.
Braunstein , L.A. Oro and P.R. Raithby ), Wiley - VCH Verlag GmbH, Weinheim,
p. 782

J. -M. Basset, A. Choplin. J Mol Catal 21 ( 1983) 95

L. M. Smith, J. Thompson. Chemtronics 4 (1989) 60

J. P. Candy, O. A. Ferretti, G. Mabilon, J. P. Boumonville, A. EI Mansour, J. - M.
Basset, G. Martino J Catal 112 ( 1988 ) 210

A. El Mansour, J. P. Candy, J. P. Boumonville, O. A. Ferretti, J. - M. Basset. Chem

Int Ed Engl 101 (1989 ) 360

11



14. Y. lzumi, K. Asakura, Y. Iwasawa. J Catal 127 (1991 ) 631

15. G. F. Santori, M .L. Casella, O. A. Ferretti . J Mol Catal A: Chemical 186 ( 2002)
223

16. F. Lefebvre, J.-M. Basset. Curr Top Catal 3 (2002 ) 215

17. C. Coperet, M. Chabanas, R. P. Saint -Arroman, J.-M. Basset. Angew Chem Int Ed
42 (2003) 156

18. J. P Candy, C. Coperet, J. M. Basset. Top Organomet Chem ( 2005 )16

19. F. Lefebvre, J. P. Candy, C. Santini, J.M. Basset. Topics in Catalysis 4 (1997) 211

20. P. Lesage, O. Clause, P. Moral, J.P. Candy, J.M. Basset. J Catal 155 (1995) 238

21. E. Kern-Télas, M. Hegedus, S. Gobolods, P. Szedlacsek, J. Margitfalvi. Preparation
of Catalysts 1V, Eds. B. Delmone et al., Elsevier, 689 (1987)

22. J. L. Margitfalvi, I. Borbath J Molec Catal A: Chemical 202 (2003) 313

23. G. J. Siri, M. L. Casella, G. F. Santori, O. A. Ferretti. Ind Eng Chem Research
36(11) (1997) 4821

24. G .F. Santori, M. L. Casella, G. J.Siri, H. R. Addriz, O. A. Ferretti. App Catal A:
General 197 (2000)141

25. J. J Burton, R. L. Garten. Advances in Catalysis, Academic Press, N.York, 1977, 33

26. N. N. Nichio, M. L. Casella, G. F Santori, E. N. Ponzi, O.A.Ferretti. Catal Today 62

(2000) 231

12



ANEXO-2 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Una vez obtenido los catalizadores, es necesario caracterizarlos, ya que es preciso
conocer sus propiedades fisicas y quimicas que se supone son las responsables de su
performance en una dada reaccion. La actividad de un catalizador depende de la naturaleza,
el nimero, la fuerza y la disposicion espacial de los enlaces quimicos que se crearon entre
los metales a depositar y el soporte. El objetivo de la caracterizacion quimica de superficie
es una descripcion detallada de las uniones adsorbato (mezcla se reaccion)-adsorbente
(catalizador) que un catalizador dado desarrollard cuando entre en contacto con una dada la
mezcla de reaccion. Por lo tanto, la caracterizacién quimica deberia ser in situ en el
transcurso de la misma reaccion. Sin embargo, debido a limitaciones experimentales, esto
rara vez es posible y la superficie del catalizador se caracteriza generalmente por medio de
experimentos separados. Es importante caracterizar la superficie del catalizador, tanto antes

como después de su uso en una reaccion.

Para este tipo de estudios superficiales existe una gran variedad de técnicas, que en

conjunto pueden brindar una idea amplia de la superficie en estudio, permitiendo:

Obtencién de la composicion quimica del sélido y de su superficie

= Conocimiento de la “arquitectura” del catalizador

= Conocimiento de las propiedades quimicas de la superficie

= Determinacién de las propiedades relacionadas con la agregacion del material
= Zonas en las que se han adsorbido preferentemente los metales

m Estado de oxidacion de los metales



A continuacion se hace una breve descripcion de las técnicas de caracterizacion

empleadas en esta Tesis para la caracterizacion de los soportes y catalizadores.

Espectroscopia electronica de Rayos X (XPS)

Esta técnica esta relacionada con la determinacion de la energia de enlace de los
electrones internos y es una de las méas potentes para el estudio de la composicién quimica
y del estado de oxidacion de la fase metélica activa en un catalizador Es una técnica de
sumo interés en catalisis, a pesar de algunos inconvenientes, particularmente el de operar en

alto vacio. Esta técnica brinda respuestas a dos cuestiones fundamentales:

» las concentraciones relativas de los diferentes componentes de un catalizador en las
primeras capas superficiales (15-50 A)
» el estado de oxidacion de los diferentes elementos y/o el caracter covalente de los

enlaces metal-ligando.

Ademas, es una técnica que permite la determinacion de todos los elementos

excepto el hidrogeno y el deuterio.

Brevemente, el principio de esta técnica que utiliza la fotoionizacion, se puede
sintetizar en que la muestra a estudiar es bombardeada por un haz de fotones X o UV
monocromados 0 no. Lo que se determina es la energia dispersada por los fotoelectrones
emitidos desde sus niveles internos; de esta manera se estudia la composicion de los enlaces
quimicos superficiales, y el estado electrénico de la region superficial de una muestra. La

energia del electron removido es caracteristica del atomo implicado y de su entorno.



Bases fisicas

La espectroscopia fotoelectronica se fundamenta en un proceso de entrada de un
foton/salida de un electron. La técnica para la obtencion de los espectros XPS se basa en el
hecho de que al ser bombardeado un atomo con un haz de rayos X blandos
monoenergeticos (AlKa, 1486.6 eV, 0 MgKa, 1253.6 eV) se produce la emision de
electrones a partir de niveles internos. Todos aquellos electrones cuyas energias de enlace
sean inferiores a la energia contenida en los rayos X de excitacion, seran desalojados de la
muestra. Posteriormente se miden los valores de energia cinética (Ex), de los fotoelectrones
emitidos, utilizando un analizador de energia. Las energias de enlace de los electrones

internos (Ep), se pueden calcular con el uso de la siguiente expresion:

E, =hv-E, -¢
en la que hv (h es la constante de Planck (6.62 x 10** J seg) y v la frecuencia (Hz) de la
radiacion) corresponde a la energia de excitacion y ¢ es la llamada funcién trabajo del

espectrémetro, un valor constante para un analizador dado

En XPS, el fotdn es absorbido por un a&tomo de una molécula o solido, conduciendo
a la ionizacion y posterior emision de un electron de las capas internas del atomo. En el

siguiente esquema se esquematiza esta situacion.
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Figura 1. Principio de funcionamiento de la técnica XPS

La distribucién de energia cinética de los fotoelectrones emitidos (es decir, el
numero de fotoelectrones emitidos en funcion de su energia cinética) puede medirse
utilizando un analizador de energia electronica apropiado, y de ese modo registrar el
espectro fotoelectronico. Un espectro fotoelectronico consiste en el numero de
fotoelectrones emitidos a un dado nivel de energias en funcion de sus energias de enlace o
cinética. A partir del espectro puede calcularse E, y comparar los valores experimentales
con los teoricos. Las energias de enlace definen sin ambigiiedad a cada elemento
especifico. La energia del electron removido es caracteristica tanto del &tomo implicado,

como de su ambiente quimico. No obstante que un fotdon de rayos X puede penetrar y



excitar fotoelectrones hasta una profundidad de varios cientos de nanometros, solamente los
fotoelectrones procedentes de las capas mas externas tienen oportunidad de escapar del
material y ser eventualmente detectados y medidos. La mayoria de las determinaciones
XPS de muestras solidas generan informacion util solo desde los 2 nm méas proximos a la

superficie del material, lo que hace de XPS una técnica superficial.

En este trabajo, los espectros panoramicos y detallados se han realizado con una
fuente de excitacion de rayos X con anodo de MgKa (hv= 1253.6 eV) en un equipo VG
ESCALAB 200R. La muestra en forma de polvo fue presionada en un disco y colocada en
un manipulador que permite la transferencia de la camara de pre-tratamiento hacia la
camara de analisis. En la camara de pre-tratamiento las muestras se redujeron 1h a 400°C
en corriente de H,. Los valores de las energias de ligaduras se determinaron con respecto a
la posicion del pico Cls a 284.8 eV. La presion residual en la cdmara de andlisis se
mantuvo siempre por debajo de 10 Torr durante la toma de datos. Cada region espectral de
los fotoelectrones de interés se registré durante el tiempo necesario para obtener un buen
cociente sefial/ruido. El nivel 1s1/2 del carbono se utilizé para calibrar el equipo. Las
relaciones de concentracion atomica en la superficie de las muestras se estimaron a partir de
las correspondientes areas de XPS usando datos de seccion eficaz de ionizacion
establecidos por Scolfield y las formulas de Seah y Dench. En la siguiente figura se

esquematiza un equipo empleado para la obtencion de datos a partir de la técnica XPS.
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Figura 2. Diagrama esquematico de los componentes de un equipo de XPS

Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccion de Rayos X es una técnica consistente en hacer pasar un haz de rayos
X sobre una muestra. Esto produce un esquema de difraccion bien definido de estructuras
ordenadas que se repiten regularmente. Es posible, por lo tanto, analizar solidos cristalinos
y obtener un patron de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los

atomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg.
Fundamentos

Cada vez que la luz pasa a través de, o es reflejada por una estructura periddica que

tiene una caracteristica que se repite regularmente, se producen diagramas de difraccion. En


http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Bragg

general para que un diagrama de difraccion sea observable, la distancia de repeticion de la
estructura periddica debe ser aproximadamente igual a la longitud de onda de la luz

utilizada.

En una red cristalina, que es una estructura periodica tridimensional, la distancia de
repeticion es de aproximadamente 100 pm, precisamente la distancia entre &tomos. Cuando
se inciden rayos X por una muestra de cristales de 100 pm, se produce un diagrama de
difraccién. Este fendbmeno de difraccion es debido a la relacion de fases entre dos 0 mas
ondas. Las diferencias de camino Optico conducen a diferencias de fase que a su vez
producen un cambio en la amplitud. Cuando dos ondas estdn completamente desfasadas se
anulan entre si. Por el contrario, si la diferencia entre la longitud total de los caminos de
entrada y salida de rayos adyacentes es un numero entero de longitud de onda (ondas en
fase), la diferencia de sus caminos Opticos es cero o un namero entero de la longitud de
onda.

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion
emitida por diferentes 4&tomos es proporcional a 2m. Esta condicion se expresa en la ley de
Bragg:

nA = 2dsend
donde (ver Figura 3)
. n es un nimero entero,
. A es la longitud de onda de los rayos X incidentes,

. d es la distancia entre los planos de la red cristalina y,
. 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
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Figura 3. Representacion esquematica del fenomeno de difracciéon de rayos X

En la Figura 3 se esquematiza el fendmeno de difracciéon de rayos X. Cuando los
rayos X inciden con un angulo determinado alcanzando un atomo, estos interaccionan con

sus electrones exteriores.

Las mediciones de los angulos de difraccion y el empleo de la ecuacion de Bragg
permiten determinar las distancias entre los planos de la red cristalina. Los ocupantes de las
posiciones de la red pueden ser atomos individuales, moléculas o grupos de moléculas de
estructura compleja. Son los electrones de estas moléculas los causantes de la dispersion de
rayos X; la eficiencia de la dispersion y la intensidad del diagrama de difraccion depende
del numero y de la distribucion de los electrones en los puntos de la red. En resumen, las
distancias interplanares son una de las caracteristicas propias de un cristal, porque estan
determinadas por el tamafio y disposicién de sus atomos. Cada compuesto cristalino posee

su propia serie de distancias interplanares, y por tanto, su propia serie de angulos de



difraccién de rayos X que, como una huella digital, se utiliza para identificar una sustancia

[1].

Esta técnica se llevo a cabo en un difractometro Philips PW-174. Las condiciones
de uso fueron radiacion CuKa (1.5417° A), un filtro de Ni. 20mA, 40kV en el suministro de
alto-voltaje, angulos de barrido (20) de 5° a 60° y barriendo a una velocidad de 2° por

minuto.

Tubo
Muestra ./ de rayos X
Disposicién
para analisis de
fluorescencia

Fuente de rayos X
{fija) Posicion de la
___— muestra para anélisis

por rayos X

Montura
del cristal

Montura del
detector

{gira al doble de

velocidad que el cristal)

muestra

EQUIPO DE RAYOS X

DETECTOR Y MONOCROMADOR

Figura 4. Difractometro de rayos X con sus partes principales (izquierda) y detector y
monocromador (derecha).

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante esta técnica se obtienen imagenes de alta resolucion en formato digital de

muestras sélidas, secas 0 himedas. Es una técnica ampliamente empleada ya que posee una



alta resolucion (~10nm) y la muestra se prepara rapidamente, requiriendo en algunos casos

solo el recubrimiento de una pelicula de material conductor como el oro.

Este método permite examinar pequefios clusters atémicos. Un fino rayo de
electrones es barrido sobre la muestra y la interaccién entre los electrones y el solido genera
una gran variedad de sefiales, las que luego de ser colectadas en un detector, forman una
imagen. La energia del rayo es variable, estando en el rango de 5-50eV. Con este método la
superficie de una muestra es vivible porque el campo de electrones secundarios depende del
angulo de la superficie con respecto al rayo incidente y al sistema colector de electrones. [2,

3]

La microscopia de barrido permite el andlisis de superficies de muestras biologicas
0 materiales con magnificaciones de aproximadamente 60000 aumentos. En este
microscopio, el haz de electrones, es enfocado por las lentes electromagnéticas a través de
una columna con alto vacio y se proyecta sobre la superficie de la muestra donde los
electrones rebotan o provocan la emision de electrones secundarios de la muestra

(Figura 5).
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Figura 5. Esquema de un microscopio SEM

Para esta Tesis se empled un microscopio marca Philips SEM 505; el cual cuenta
con un Sputter Coater Edwards S150B que por sputtering permite hacer depdsitos delgados

de oro sobre la muestra a analizar para darles conductividad térmica y eléctrica.
Quimisorcion de hidrdgeno y mondxido de carbono (Quimiosorcion de 3>y CO)

Esta técnica se emplea para determinar el area metalica de los materiales cataliticos

soportados empleando la adsorcion de moléculas sonda sobre el metal (quimiosorcion).
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La técnica de quimiosorcion de moléculas sondas como H, y CO se basa en la
determinacion de la cantidad de gas adsorbido sobre una superficie metalica para formar
una monocapa. Debido a que el gas es selectivamente quimiosorbido sobre la superficie del
metal, esta técnica resulta Util para determinar la dispersion es decir, la cantidad de atomos
metalicos superficiales respecto a la cantidad total de atomos superficiales presentes en el
sistema catalitico. Se emplea para la caracterizacion tanto fisica como quimica de las fases

metalicas y multimetélicas soportadas.

Los sistemas monometalicos de platino quimisorben disociativamente hidrégeno de
acuerdo a un coeficiente estequiométrico H/Pts = 1, lo que significa que cada atomo de
hidrégeno proveniente de la disociacion molecular, se adsorbe sobre un atomo superficial

del metal de transicion soportado.

El Sn se comporta de manera completamente diferente a los metales de transicion,
ya que no es capaz de disociar ni de quimisorber H, a temperatura ambiente [7]. Por lo
tanto no es posible emplear la adsorcion de H, para estimar la dispersion de las fases

bimetalicas del tipo PtSn estudiadas en este trabajo.

Considerando la adsorcion selectiva sobre Pt, se podria calcular la composicion
superficial en fases bimetalicas partiendo de la hipotesis de que el Pt quimisorbe hidrogeno
conservando la estequiometria y el Sn no quimisorbe, tal como se hace en algunos trabajos,
por ejemplo para RhSn/SiO, [8]. Esta manera de estimar composiciones superficiales seria
solo una aproximacioén. Esto significa que lo mas probable es que el agregado de un

promotor metalico (en este caso el Sn), lleve a la formacion de una nueva fase activa de

12



naturaleza bimetalica o, simplemente, a modificaciones electronicas del metal de transicion

gue cambian sus propiedades adsortivas.

Las medidas de quimiosorcion fueron obtenidas con un equipo de caracterizacion de

catalizadores RXM-100 (Advanced Scientific Designs Inc., USA) a temperatura ambiente.

El método empleado en este trabajo fue el de quimiosorcidén volumétrica estatica
(ver Figura 6), el cual consiste en la medida de la presion de un volumen determinado de
gas, que luego es expandido en un volumen conocido, que incluye la muestra del

catalizador donde se vuelve a medir la presion.

venteo

{1 3 venteo
R3
7 U 8

venteo
L i

Figura 6. Equipo utilizado para las determinaciones de quimisorcion
volumetrica de H,

1: mandnetro de capacitancia
2: volumen calibrado
3: rotametro
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4: bomba mecanica de vacio
5: bomba difusora de vacio
6: indicador de vacio

7: celda portamuestra

8: horno

V1-V7: valvulas on-off
R1-R4 robinetes

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Este tipo de microscopia se basa en un haz de electrones que manejado a través de
lentes electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy delgada situada en una
columna de alto vacio. El haz de electrones atraviesa la muestra, que ha sido contrastada
con metales pesados y pueden darse dos situaciones: que los electrones del haz atraviesen la
muestra o que choguen con un atomo de la muestra y terminen su viaje. De esta manera se
obtiene informacion estructural especifica de la muestra de los diferentes electrones del

haz.

El conjunto de electrones que atraviesa la muestra es proyectado sobre una pantalla
fluorescente formando una imagen visible o sobre una placa fotografica. Este equipo
permite evaluar detalladamente las estructuras fisicas y bioldgicas proporcionando unos

120000 aumentos sobre la muestra.

La microscopia TEM empez0 a utilizarse en la década del "40 para el estudio de
catalizadores metalicos soportados. Esta técnica emplea un haz electronico, generado por
un filamento caliente (cafion electronico), que pasa a traves de dos electrodos y una lente

condensadora.
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Las experiencias realizadas por TEM, a través de las fotos tomadas directamente de
la pantalla utilizando la técnica de imagen de campo claro, permiten determinar los
histogramas de distribucion de tamafios de particula y el diametro medio de las particulas a
partir del segundo momento de la distribucion (didmetro de la relacion volumen-area). Este
segundo momento de la distribucion es el mas adecuado para relacionar los datos de las
microfotografias TEM con los de la dispersion medida por quimisorcion. Esta técnica

permite obtener en forma directa la morfologia y estructura del catalizador.

La distribucion de tamafio de las particulas metalicas fue determinada empleando un

equipo JEOL 100 CX, perteneciente a CRIBABB (Bahia Blanca).

Para la observacion por TEM, los catalizadores se prepararon siguiendo el método
de suspension. Mediante este método, 10mg de muestra fueron molidos en un mortero de
agata hasta reducir el tamafio de grano a polvo. Este polvo fue suspendido en unos
mililitros de agua bidestilada y colocado en un bafio ultrasénico durante 5 minutos. Unas
gotas de la solucién obtenida se depositaron sobre una grilla de Cu de 200 mesh provista de

un film de Formwar. La muestra de dej6 secar al aire, a temperatura ambiente dura 1h.

Las determinaciones se llevaron a cabo en el vacio. Para estimar el tamafio particula
promedio, las particulas fueron consideradas esféricas y un segundo método de distribucién
fue empleado. Las determinaciones se llevaron a cabo con una resolucion de 6A, con un

voltaje de 100 kV. Los catalizadores fueron previamente reducidos en atmosfera de H,.

A partir de las fotografias, se midieron los tamafios de particulas metélicas, se

realizaron los histogramas correspondientes y se calcularon los tamafios promedio en cada
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volumen para cada catalizador. Los tamafios promedio, expresados como diametro

volumen-area, fueron calculados de acuerdo a la siguiente definicion:

Y nidi®
> nidi®

Diametro volumen-area d_,

El promedio volumen-area de relaciona directamente con medidas obtenidas por

guimiosorcion.
Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La mayoria de especies activas en la catalisis son los metales de transicién como
platino y paladio que son los empleados en esta Tesis. La activacion de las especies
metalicas soportadas (sales metalicas u dxidos metalicos) consiste en la transformacién del
precursor metalico o de su 6xido a su estado metalico. La reduccion empleando hidrogeno

es el método mas empleado para la activacion de los catalizadores.

El proceso de reduccion de los Oxidos y de las sales metélicas puede representarse
por las siguientes ecuaciones:
MO(s) + H,(g) — M(s) + H,0(9)
2MX(s) + H,(9) — 2M(s) + 2HX(g)
La técnica TPR es utilizada para la caracterizacion quimica de los solidos. Esta
técnica es altamente sensible y no depende de ninguna propiedad especifica del solido,

solamente depende de su reducibilidad. La técnica se basa en la reduccion de un sélido por

un gas (una mezcla de H, y N»), mientras la temperatura del sistema aumenta segun cierta
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velocidad predeterminada. Los resultados del proceso se muestran en un diagrama, donde
se representa el consumo del gas en funcion de la temperatura. Este diagrama de reduccion
presenta una serie de picos. Cada uno de ellos representa el proceso de reduccion de una
especie quimica particular del solido. La posicion del pico en el diagrama es determinada
por la naturaleza quimica y el entorno de la especie quimica. Los picos correspondientes a
las especies mas estables se encuentran a la derecha del diagrama (mayor temperatura). El

area de un pico es una medida de la cantidad relativa de la especie que produce dicho pico.

A partir del conocimiento de los picos de reduccidn, se ponen en evidencia distintos
fendmenos en los catalizadores, como la interaccion metal-soporte, efecto de la presencia

de un metal sobre la reduccién de otro, entre otros.

En este trabajo, los diagramas de TPR se obtuvieron con un equipo Quantachrome,
modelo Quantasorb Jr. Se emplearon 100 mg de catalizador fresco y se hizo pasar una
mezcla de gases de composicion 5% H; y 95% N, con un caudal de 25 mL/min,
aplicandose una rampa de temperatura desde aproximadamente 20°C (temperatura

ambiente) hasta 850°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Para este ensayo se utilizd un equipo convencional, cuyo esquema se muestra en la

siguiente figura:
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Figura 7. Esquema del equipo utilizado en las determinaciones de TPR

donde:

1.2.3: valvulas ON-OFF de la linea de mezcla N»-H,
4: valvula aguja de la linea de N,-H;

5: valvula de cuatro vias,

6: reactor
7: caudalimetro de linea de mezcla.

Determinacion de la superficie especifica de los soportes (BET)

Fundamentos

La superficie de los solidos es una region que determina las propiedades de los
catalizadores heterogéneos. Los atomos de la superficie son responsables del proceso de

adsorcion.

El fendbmeno de la adsorcion se debe a la insaturacién del campo de fuerzas de la

superficie del adsorbente, es decir, es originado por la existencia de un exceso de energia
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libre superficial. Las particulas del s6lido que se encuentran en la superficie del adsorbente,
a diferencia de las que estan en el seno del sélido, se caracterizan por la existencia de
niveles insaturados de electrones, creando sobre la superficie un potencial de fuerzas. Estas
fuerzas pueden ser clasificadas en fisicas y quimicas, las cuales son las responsables de que
ocurra la adsorcion fisica (fisisorcion) o la adsorcion quimica (quimisorcion),

respectivamente. La diferencia entre ambas se detalla posteriormente

Fisiosorcion: la especie fisioadsorbida conserva su naturaleza quimica, el gas se adsorbe en
capas sucesivas (adsorcion en multicapas), debido a la débil interaccion entre la especie
adsorbida y la superficie. Es una reaccidn exotérmica.

Quimiosorcion: la especie quimioadsorbida sufre una transformacion para dar lugar a una
especie distinta. Debido al enlace quimico que se forma entre la superficie del sélido vy el
gas adsorbido, la adsorcién queda restringida a una monocapa y la energia de adsorcion es

elevada.

En el caso de los solidos porosos, la adsorcion ocurre fundamentalmente en los

poros. La IUPAC reconoce tres tipos de poros en base a su tamafio:

0 macroporos didmetro mayor a 50 nm
0 mesoporos diametro esta comprendido entre 3 y 50 nm

0 microporos didmetro menor a 3 nm

Cuando el poro es suficientemente ancho las moléculas se irdn adsorbiendo
formando una monocapa a una distancia determinada de la superficie (distancia de

adsorcion). Posteriormente, y a medida que aumenta la cantidad adsorbida el adsorbato se
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ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas). Este proceso se conoce como
condensacion capilar, que es caracteristica de la adsorcion en mesoporos, y estd
adecuadamente descrita por la ecuacion de Kelvin, que en el caso de poros cilindricos,

puede escribirse de la forma:

Donde V vy y son respectivamente el volumen molar y la tension superficial del
adsorbato, r el tamafio de poro del adsorbente y ¢ el &ngulo de contacto entre el adsorbato y

el adsorbente, que en general se supone igual a cero.

La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones
relativas de gas se conoce como isoterma de adsorcion. Las isotermas de adsorcion son
muy Utiles para la caracterizacion de sélidos porosos. La IUPAC reconoce 6 tipos de
isotermas de adsorcion. La forma de las isotermas dan cierta indicacion sobre el tipo de

porosidad del sélido.
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Figura 9. Los seis tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) segun la clasificacion de
la IUPAC

En las isotermas se representa la cantidad adsorbida X en funcion de las presiones
relativas P/P°. La cantidad adsorbida X puede expresarse como moles, milimoles o
volumen adsorbido por gramo de adsorbente, [mol/g], [mmol/g], [cc STP/g]. La presion
relativa expresada como P/P°, corresponde a la presion absoluta o presion de equilibrio del
gas P, dividida por la presion de saturacion del adsorbato, o presion de vapor del adsorbato
considerado como liquido a la temperatura de adsorcion P°. Al utilizar el concepto de
presion relativa es posible comparar diferentes isotermas, realizando la adsorcion desde
presiones muy bajas hasta lograr presion atmosférica, esto es hasta alcanzar una presion de

760 [mm Hg], como la presion de saturacion del nitrégeno P° es de 760 [mm Hg] a77 K,
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entonces el rango de presiones relativas en todas las isotermas es el mismo, desde un valor

muy pequefio, por ejemplo P/P° = 0.005 hasta P/P° = 1.

Como se menciond anteriormente, cada tipo de isoterma obtenida se asocia a un
determinado tipo de proceso de adsorcion y tipo de sélido, a continuacion se da la
interpretacion de solo las isotermas tipo | y IV que son las mas relacionadas con los sélidos

usados como adsorbentes.

Isoterma tipo I: También llamada isoterma de Langmuir, es caracteristica de procesos en
los que se produce llenado de microporos. Se observa que el proceso de adsorcion tiene
lugar de manera muy importante a bajos valores P/P° y luego de llenados los
microporos con el adsorbato, la cantidad adsorbida es constante. Este tipo de isoterma
la presentan aquellos materiales que son principalmente microporosos, como las

zeolitas y los carbones activados.

Isoterma tipo IV: Esta isoterma se caracteriza por la presencia de un ciclo de histéresis,
demostrando que la adsorcion y la desorcion siguen mecanismos distintos. En su etapa
inicial esta isoterma es similar a la isoterma Il, pero a presiones medias se inicia un
nuevo proceso de adsorcion correspondiente a la condensacion capilar en los mesoporos
del material. Mediante un tratamiento adecuado y utilizando la ecuacion de Kelvin es
posible obtener informacién en relacion con la distribucion de tamafio de poros.
Ademas la diferentes formas de los ciclos de histéresis también se relacionan con las
formas de los poros. La isoterma tipo IV corresponde a los sélidos mas utilizados en

catélisis heterogénea, las aliminas (A,03) y las silices (SiO,).
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El método BET propuesto por Brunauer, Emmett y Teller de 1938, es el mas usado
para el analisis de los datos de adsorcidn, el cual introduce un namero de simplificaciones
para su aplicacion. EI modelo BET, es una extension del modelo de Langmuir a la
adsorcion en multicapas. Asume que la superficie es homogénea y no porosa y que las
moléculas del gas se adsorben sobre la superficie en capas sucesivas, completas o no, en
equilibrio dinamico entre si y con las moléculas del gas. Su forma linealizada permite una
representacion grafica directa, a partir de los datos experimentales de la isoterma de
adsorcion. EI método BET consiste en determinar el area superficial de un sélido, conocida
la cantidad gas adsorbido necesario para formar una monocapa (y por lo tanto el nimero de
moléculas que forman la monocapa) y el area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas.
Para estimar la cantidad de gas adsorbido necesario para la formacién de una monocapa, se

utiliza la siguiente ecuacion:

P 1 (C-1p
= —+ _
V,(R-P) V,C V,C P

S

Donde el término V, es el volumen de gas adsorbido, Vi, es el volumen de gas
necesario para formar una monocapa, Ps es la presion de vapor del soluto y C es una
constante que esta relacionada con el calor de adsorcion de entre el soluto y el soporte
originando la primera capa. La ecuacion se puede representar como una recta en el rango de

presiones reducidas que va entre 0.05y 0.3.

La adsorcién fisica de un gas sobre una superficie lisa continua mientras la presion

del gas se incrementa a temperatura constante.
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Sw es el 4rea por unidad de masa del adsorbente [m?/g] y S el area cubierta por mol de
soluto. ElI método BET de medicion de area superficial se base en la determinacion de la
cantidad de un gas inerte, normalmente nitrégeno (N, como absorbato), requerido para
formar una capa con un espesor mono molecular sobre la superficie de una muestra a la
temperatura de saturacion del soluto. El area de la muestra se calcula luego utilizando el
area conocida (a partir de otras consideraciones) a ser ocupada por cada molécula de

nitrégeno en esas condiciones.

En general, las mediciones necesarias son llevadas a cabo utilizando una muestra
evacuada encerrada en una cdmara y enfriada en un bafio de nitrégeno liquido al cual se
admite la entrada de cantidades conocidas de nitrégeno gaseoso. La medicion de la presién
de gas y de los cambios de presidén permiten determinar el punto en el cual se forma la
monocapa. Estos datos establecen también el volumen de gas que compone la monocapa, y
en consecuencia el namero de moléculas. Un calculo directo da luego el &rea superficial de
la muestra. Un aspecto deseable de esta técnica es que solo incluye mediciones
fundamentales de fuerza y longitud (volumen). No hace falta calibracion con la ayuda de

patrones de referencia.

Equipamiento

El area superficial BET fue medida usando un equipo de adsorcion de Nitrogeno
Micromeritics Accursorb 2100E, a —196°C sobre muestras previamente desgasificadas a

200 °C bajo una atmdsfera de alto vacio durante 2 h.
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ANEXO-3 DESARROLLO DE METODO ANALITICO CON

ESPECTROFOTOMETRO

Este método se basé en desarrollos experimentales previos [1, 2] y en una

publicacion cientifica [3].

Introduccion al tema

Una de las cuestiones que se ha analizado en la desnitrificacion de aguas es la
determinacion de los intermediarios formados en esta reaccion, principalmente NO,™ ya que
resulta complejo determinar su concentracion en presencia de NO3". En la actualidad, para
determinar ambos aniones se emplean varias técnicas, como cromatografia de intercambio
ionico, HPLC, métodos fluorométricos, potenciométricos, de quimioluminiscencia y
electroforesis capilar [4]. Sin embargo, todos ellos presentan algunas complicaciones como
su alto costo y mantenimiento del equipo. Se han desarrollado varias técnicas
espectrofotometricas que permiten cuantificar ambos iones, muchas de las cuales emplean
reactivos toxicos, facilmente degradables y costosos. A su vez, los procedimientos para
determinar nitritos son complejos ya que se precisa diazocopular este anion, con por
ejemplo, sulfanilamida [5]. Este método, pese a presentar una alta sensibilidad, carece de
selectividad y requiere demasiado tiempo lo que dificulta su uso rutinario o como control
de proceso. Por lo tanto, es necesario el desarrollo de una técnica analitica que permita
cuantificar diferencialmente ambos aniones y que resulte rapida, sencilla, econémica, que

no emplee reactivos tdxicos y que sea facilmente reproducible.



Por tal motivo, en el presente trabajo se presentan dos técnicas espectrofotométricas
faciles de proceder para cuantificar ambos iones y corregir las interferencias que ambos se
ejercen. Para la determinacion de nitratos, el método se basa en usar como Unico reactivo
HCI [6] y realizar las medidas en la zona del UV. Para la determinacion de nitritos se tomé

como base la técnica recientemente publicada por Galil y colab. [7].

Por lo tanto uno de los objetivos de esta Tesis es el desarrollo un método
espectrofotométrico sencillo, rapido y reproducible, que permita cuantificar NO3™ y NO;,
en aguas, analizando las interferencias que cada anion produce sobre el otro, con el objeto
de aplicar la técnica a la determinacion de ambos iones en reacciones cataliticas de

reduccion de nitratos en aguas de consumo humano.

Desarrollo experimental

Equipo empleado

Se empled un espectrofotometro Cintra 20 UV-vis con celdas de cuarzo de 1.0-cm de paso

optico.

Determinacién de NO3™ (basado en [8])

Solucion NO3z™ 1000 ppm

Se prepard una solucion patrén 1000ppm del anién nitrato a partir de la sal KNOg,
previamente secada en estufa a 105°C durante 24h. Se pes6 0.8152¢g de la sal, se disolvid y

se llevo a un volumen de 500ml con agua destilada libre de NO3  y NO;".



Determinacion de la longitud de onda

Para hallar la maxima absorbancia de la especie NO3™ se midi6 la absorbancia de
una solucion 50ppm de este anion a diferentes longitudes de onda, realizdndose un barrido
en la zona del UV-visible entre 200 a 700nm. La méaxima absorbancia hallada fue en

220nm.

Determinacion de NO,

Para realizar la curva de calibracion se prepararon las siguientes soluciones:

Solucion NO, 1000ppm

Se partié de la sal KNO, secada en estufa a 105°C durante 24hs, se pes6 0.9347g de

la sal, se disolvio y se llevé a volumen con agua destilada en matraz de 250ml.

Solucion H,SO,4 3.6M

Se prepar6 500ml de solucion a partir de H,SO4 concentrado (98%).

Solucion NH,VO; 0.01M

Se pesd 0.585g de la sal, se disolvio en agua destilada, se calentd la solucion en
agitacion permanente para favorecer la disolucion de la sal. Una vez fria la solucion se

transfiridé a un matraz se 50ml y se llevé a volumen.



Solucion H,0, 0.025%

0.5ml de solucion de H,O, 100Vol. se llevé a volumen en matraz de 50ml con agua
destilada (concentracion final 1%) y 12.5ml de la solucidon se diluyeron con agua destilada

en matraz de 500ml.

Para valorar el H,O,, se emple6 KMnO, 0.016M (previamente valorada con

N3.2C204).

Determinacion de NO3" y NO,™ durante la desnitrificacion catalitica de aguas

Preparacion de catalizadores

Se prepararon catalizadores PdCu/y-Al,O3 idénticos a los descriptos en el Capitulo

Test catalitico

El test catalitico es idéntico a Capitulo I11.

Andlisis de las muestras conteniendo ambos iones

Un volumen de 0.5mL de la muestra de reaccion se diluyé a 10mL y se agregaron
0.2mL de HCI; la absorbancia se midi6 a 220nm con el objeto de determinar las
concentraciones de NO3™ y NO,". Otro ImL de muestra fue tratado con H,O,, NH;VO3y
H,SO, con el objeto de determinar NO," midiendo su absorbancia a 470 nm. Ademas la

concentracion de ambos iones de determin6 cromatograficamente.



Resultados y discusion

Determinacion espectrofotomeétrica de NO3™y NO,”

Se determind en primer lugar la longitud de onda 6ptima para la determinacion de

NO3 y NO; para el desarrollo del método propuesto.

La Figura 1 muestra el espectro de absorcion de NO3™ en agua desionizada, medida
contra solvente. Bajo condiciones optimas, la longitud de onda maxima fue de 220nm

(emax), por lo tanto todas las medidas de NO3" se realizaron a 220nm.

250
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Absorbancia (a.u)

100
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200 22 240 20 20 300 320

Longitud de onda (3)

Figura 1. Espectro de absorcién de una solucion 50ppm de NO3”



La ley de Beer se cumple en el rango de 0-50ppm NOj3™ .El valor del coeficiente de
extincion (g) del NO3 a 220nm fue de 3760 L mol™ cm™. Para el NO, el £ vale 820 L mol™

cm™ a la misma longitud de onda.
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Figure 2. Grafico de la Ley de Beer para NO3™ en el rango de concentraciones 0 a 4.0
10 M.

Para la determinacion de NO," en aguas se empleo6 el método propuesto por Galil et
al [7]. En este método el NH4,VOj3; reacciona con H,O, formando el complejo
peroxovanadato en medio acido (3.6M de H,SO,4). El complejo (con Amax @ 470nm como se
observa en el espectro de absorcién de la Figura 3) es decolorado por el NO;', lo cual es la

base cuantitativa para la determinacion de este ion en aguas.
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Figure 3. Espectro de absorcion de una solucién conteniendo 50 ppm del ion nitrito +
2 mL 0.025% H,0; + 3mL 0.01 M NH4VO3 + 3 mL 3.6 M H,SO,.

Para la determinacion de NO;", se obtuvo una buena relacion lineal entre la
absorbacia del complejo y la concentracion de NO". La Ley de Beer se cumple en el rango

de concentraciones empleadas en este trabajo.
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Figure 4. Absorcion del complejo peroxovanadato en presencia de diferentes

cantidades del ion nitrito medidas a 470 nm en una celda de 1.0 cm paso éptico.

Desarrollo del método analitico

Se estudiod el efecto del ion NO3™ en la determinacién del ion NO,™ a través de la

absorcion del complejo (Tabla 1) a 470nm de una solucién conteniendo ambos aniones.



Tabla 1. Absorbancia (medida a A=470nm) del complejo peroxovanadato a diferentes
concentraciones de NO;". Efecto de la adicion de 30ppm NO3" en la solucion.

concentracion de Nitrito Absorbancia Absorbancia
(mg L™ (con 30 mg L NO3’

adicionado)

0 0.128 0.129

4.52 0.111 0.108

9.04 0.094 0.091

13.56 0.077 0.074

18,08 0,059 0,06

La absorbancia a 470nm con o sin NO3" solo varié un 5%, por lo tanto el complejo
no es decolorado por el NO3™ vy la presencia de NO3™ no interfiere en la determinacion de

NO,".

Tanto el NO3 como el NO, absorben a 220nm, entonces es necesario determinar si
sus absorbancias son aditivas antes del desarrollo del método analitico. La absorbancia de
una cantidad conocida de NO3~ (entradas 1 y 2, Tabla 2) y NO,™ (entradas 3 y 4, Tabla 2)
fueron medidas separadamente a 220nm. En otro matraz se pusieron estas mismas
cantidades de NO3™ y NO," y se midio la absorbancia a 220nm. Los resultados se presentan
en la Tabla 2. A partir de esta tabla es posible observar que la absorbancia de la entrada 5
(1.629) esta dentro del 1.5% con respecto a la absorbancia calculada como la suma de la
entrada 1 y la 3 (1.605). Analogamente, la absorbancia de la entrada 6 (0.711) y la suma de
las absorbancias de las entradas 2 y 4 (0.780) estan en el rango del 1.2%. Con estos

resultados se ha demostrados que las absorbancias son aditivas a 220nm.



Tabla 2. Analisis de la aditivdad de las absorbancias del los iones NO3; y NO, a 220nm

Entrada Concentracion Concentracion Absorbancia Absorbancia
Nitrato (ppm)  Nitrito (ppm) medida esperada
1 25 0 1.523
2 10 0 0.608
3 0 4.52 0.082
4 0 9.04 0.172
5) 25 4.52 1.629 1.605
6 10 9.04 0.771 0.780

Para la determinacion simultanea de NOj3; y NO, se plantean las siguientes

ecuaciones de la Ley de Beer:
A = &30 b[ NO; |+¢% b NO; |

NOj3

470 _ _470
A - 8Complex

b[Complejo]
[Complejo] =[Complejo0] - [ NO;}
AL’ = et [Complejo0]

[NO;] =[Complejo0]—[Complejo]

A=A =gl . .b[Complejo0]—egr b [Complejo]

= 8Complex Complex



AT AT =0 b{[Complejo0]-[Complejo]}

Agwo _A47o _ 8470 b[NO;}

— “Complex

ALT0 _ p4T0
o, -5

Complex

2 b[NO; | =A™ —&2 b[NO;

NO;

[NO; |- (A e b[NO.

220
€0 b

470 b

[ NO;:| _ 8Comp|ex

en donde A?? es absorbancia a 220nm, A,*"° es absorbancia a 470nm, b es el camino

optico y [NO3] 6 [NO,] indican la concentracion de NO3™ 6 NO3” respectivamente. Para

las ecuaciones se toma b=1cm.



Tabla 3. Determinacion y recuperacion de los iones NO3”y NO;™ por el método
propuesto. Los resultados cromatograficos son presentados como comparacion

Nitrato Nitrito

(mg/L) (mg/L) Método propuesto Meétodo
cromatogréfico

Nitrato % de Nitrito % de Nitrato Nitrito
encontrado recuperacién encontrado recuperacion encontrado encontrado

25 3.4 24.53 98.12 3.40 100 25.05 3.4
10 8.5 9.47 94.7 8.47 99.65 10.02 8.57
5 25.74 5.01 100.02 25.58 99.38 5.01 26
10 17.16 10.34 103.4 17.16 100 10.05 17.1
3 3.4 3.26 105.3 3.39 99.7 3 3.43
1.5 25.74 1.05 96.66 25.74 199 1.55 25.8

La Tabla 3 muestra los datos obtenidos cuando se aplica el método analitico a unas
mezclas conteniendo ambos aniones, las absortividades obtenidas previamente a 220 y
470nm fueron usadas para las concentraciones de NO3™ y NO;™ en las soluciones a partir de
las ecuaciones (2) y (3). Las concentraciones calculadas de los de los componentes estan
dentro de un rango del 5% para NO3™ y 1% para NO, demostrando que el desarrollo del
método analitico es util para la determinacion de ambos aniones empleando las dos
longitudes de onda citadas anteriormente. Como método comparativo se determinaron las
concentraciones de ambos aniones empleando un método estandar cromatogréfico usando
un cromatogréafo iénico (IC). Los resultados son presentados en la Tabla 3 y, como puede
observarse, estos resultados estan de acuerdo con aquellos obtenidos empleando el método

IC.



Aplicacion analitica

El método propuesto fue evaluado en el analisis de muestras tomadas durante la

desnitrificacion catalitica en aguas, en orden de investigar su aplicabilidad.

Como ya se menciono, el proceso de reduccidn catalitica para la remocién de NO3”
en aguas destinadas a consumo humano esta basada en el uso de catalizadores bimetalicos
tales como Pd-Cu/y-Al,03 que reducen el NO3™ a N,. Durante la reduccién ademés de N,
se puede formar NH," y NO,", lo cual es importante para el desarrollo de un método simple

y econdmico para la deteccion de ambos aniones.

Los resultados obtenidos para las concentraciones de NO3~ y NO,  mediante el
método propuesto y el método estandar IC estan listados en la Tabla 4 para tres muestras
tomadas durante el transcurso de la reaccion a diferentes tiempos (75, 183, 1440 minutos).

Los resultados del método propuesto concuerdan con los del método cromatografico.

Tabla 4. Determinacion de los aniones NO3" y NO,™ en aguas tomadas a diferentes
tiempos durante la reaccion desnitrificacion.

Método propuesto Método cromatografico
Nitrato Nitrito Nitrato Nitrito
Tiempo (min) encontrado encontrado encontrado encontrado

(ppm NO3)  (ppmNO2”  (ppm NO3)  (ppm NO3)

)
75 85 12.6 85 13
183 65 26 64 27

1440 20.1 50.4 19 51




Conclusiones

El método espectrofotométrico propuesto es rapido y simple y permite la

determinacion simultanea de NO3  y NO;".

Es simple porque no involucra pasos complicados como la extraccién de solventes,
el control de pH o temperatura. Solo se emplea un instrumento simple, un

espectrofotometro UV.

Este método es tan eficiente como cualquier método cromatografico IC, como se

demostro al aplicar este método a una reaccion catalitica.

DESARROLLO DE METODO ANALITICO CON CROMATOGRAFO

Para realizar la curva de calibracién, se tomaron 0.1mL, 0.25mL y 0.5mL de una
solucion patron 1000ppm de NO3  y NO;" y se llevaron a un volumen final de 10mL en
matraz. Para la determinacién de ambos iones se inyectd cada patron por separado, el
dispositivo determiné el area bajo la curva de cada ion en cada patrén y finalmente se
programo al aparato para que halle la mejor curva de calibracion. Cada medida se realiz6

por triplicado.
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