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Resumen: Se evaluo la reduccion catalitica de nitrito (NO:") en solucion acuosa empleando
catalizadores mono y bimetalicos de Ni e In soportados sobre SiO:, usando dcido formico como
agente reductor y modulador de pH. Los catalizadores fueron preparados por impregnacion
himeda y caracterizados estructuralmente. La incorporacién de indio mejora
significativamente la actividad catalitica, con un 6ptimo en el catalizador 14%Ni-3,5%In/SiO:,
que exhibe el mayor descenso de concentracion de nitrito y minima generacién de nitrato. El
catalizador monometalico 14Ni/S no reduce el nitrito sino que favorece su desproporcionacion
oxidante a nitrato (3HNO: — HNO; + 2NO1 + H:0). El sistema presenta comportamiento tipo
volcan con el contenido de In y constituye una alternativa no noble de bajo costo para el
tratamiento de aguas contaminadas con especies nitrogenadas.

Palabras clave: Reduccion catalitica de nitrito; Ni-In/SiO:;  Acido  formico;
Desproporcionacion de HNO:; Tratamiento de agua.

Abstract: The catalytic reduction of nitrite (NO:") in aqueous solution was evaluated using
mono- and bimetallic Ni—/n catalysts supported on SiO:, with formic acid as reductant and pH
modulator. Indium incorporation significantly improved catalytic activity, with an optimum at
14%Ni-3.5%In/SiO:. The monometallic 14Ni/S catalyst did not reduce nitrite but promoted its
oxidative disproportionation to nitrate. The system exhibits a volcano-type dependence on In
content and constitutes a low-cost non-noble alternative for water treatment.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion por nitrito en aguas naturales y efluentes industriales representa un
problema ambiental de creciente relevancia, dado su caracter tdxico y su participacion en la formacion
de nitrosaminas y otros compuestos nitrogenados peligrosos. Entre las estrategias de tratamiento, la
reduccidn catalitica en fase acuosa ha demostrado ser una alternativa eficiente y selectiva, capaz de
transformar las especies nitrogenadas en N2 gaseoso inerte [1,2].

La mayoria de los catalizadores reportados para este proceso combinan un metal noble (Pd,
Pt, Rh) con un metal promotor (Cu, Sn, In), donde el metal noble activa el agente reductor y el promotor
activa el nitrato/nitrito mediante un ciclo redox [3,4]. Sin embargo, el elevado costo de los metales
nobles limita su escalado. En este contexto, los sistemas basados en niquel representan una alternativa
econdémicamente viable, dado que el Ni presenta actividad en reacciones redox heterogéneas y puede
ser promovido electronicamente por un segundo metal [5]. El indio, en particular, ha demostrado ser un
promotor eficaz en catalizadores Pd—In, donde acttia como sitio de adsorcidn y activacion del enlace
N=0 mediante un ciclo In%In3" [4].

El acido férmico (HCOOH, pKa = 3,74) ofrece ventajas como agente reductor: se
descompone cataliticamente sobre metales de transicion generando H2 y CO:s in situ, evita el manejo de
hidrégeno presurizado, y actGa simultineamente como modulador &cido del pH, condicion necesaria
para estabilizar el HNO: como especie molecular activa [2,6]. El objetivo de este trabajo es evaluar la
actividad de catalizadores Ni/SiO: y Ni—In/SiO: en la reduccion de nitrito utilizando acido férmico,
analizando el efecto del contenido de indio sobre la conversién, los productos formados y el pH del
sistema.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Sintesis de catalizadores

Los materiales fueron preparados por impregnacion himeda sobre silice (SiO2) como
soporte. Se empleo sulfato de niquel como precursor de Ni (carga 14% p/p) y nitrato de indio para las
cargas de In (1%, 3,5% y 7% p/p) mediante co-impregnacion a 80 °C bajo agitacion. Tras secado, los
materiales fueron calcinados a 500 °C durante 4 h y reducidos quimicamente con hidrazina (0,2 M) a
40 °C durante 1 h, seguido de lavado y secado a 80 °C. Se obtuvieron cuatro catalizadores denominados
14Ni/S, 14:1Ni:In/S, 14:3,5Ni:In/S y 14:7Ni:In/S.
2.2. Ensayos cataliticos

Los ensayos se realizaron en reactor batch de 100 mL con 100 mg de catalizador y
concentracion inicial de nitrito de 50 ppmN (NaNO). Las reacciones se llevaron a cabo en un sistema
tampodn generado por la mezcla de NaOH y acido férmico (0,4 M cada uno), resultando en condiciones
ligeramente &cidas a neutras (pH inicial: 5,15-6,6 segun el catalizador). Se tomaron muestras a distintos
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tiempos para determinar NO,- (método de Griess), NOs~ (Griess—columna de Cd) y NH4* (Berthelot
modificado). La temperatura de reaccion fue de 25-60 °C y la agitacion fue constante. El pH inicial y
final fue registrado en cada ensayo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Evolucidn de las especies nitrogenadas

Partiendo de 50 ppmN de NO:", se observo un comportamiento diferenciado segun el
catalizador (Fig. 1). El catalizador 14Ni/S sin In mostré conversion neta negativa (~—4%), con
concentraciones finales de nitrito superiores al valor inicial (~57 ppmN a t = 100 min). Este resultado
indica que la reaccion dominante en ausencia de In no es la reduccién sino la desproporcionacion acida
del HNO: (3HNO2 — HNOs + 2NO1?T + H20), que genera nitrato como subproducto, confirmado por la
acumulacion de hasta ~32 ppmN de NO;~ al minuto 60. Consistentemente, el 14Ni/S fue el tnico
catalizador con variacion positiva de pH (+0,35 unidades), coherente con el consumo neto de H* por la
reaccion de desproporcionacion.
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Figura 1: Evolucion de la concentracion de los nitritos (A), nitratos (B) y amonio (C) en funcién
del tiempo.
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La incorporacmmo modifica cualitativamente el comportamiento: los catalizadores
Ni—In presentan descenso real de NO2~, reduccion drastica de la generacion de nitratos (de ~32 a ~3
ppmN para 14:7Ni:In/S) y produccion de NH+* entre 13 y 18 ppmN. El catalizador 14:3,5Ni:In/S exhibio
el mayor descenso de nitrito en los primeros 10 minutos (de ~59 a ~5 ppmN) y la menor acumulacién
de nitrato (~8 ppmN méaximo), identificindose como el sistema més activo. En todos los catalizadores
con In se registr6 descenso de pH durante la reaccion (ApH = —0,16 a —1,25), consistente con la
produccion de CO: disuelto por oxidacion del HCOOH.

3.2. Efecto del contenido de In

La conversion de NO-~ muestra una dependencia no lineal con el contenido de In, con un
maximo para 3,5% In y disminucion al aumentar a 7% In. Este comportamiento tipo “volcan” ha sido
previamente documentado para sistemas In—-Pd: Guo et al. [4] demostraron mediante espectroscopia de
absorcion de rayos X (XAS) gue la actividad en reduccion de nitratos sobre nanoparticulas Pd decoradas
con In varia con dependencia tipo volcan respecto de la cobertura superficial de In, con un méaximo en
torno al 40% de cobertura. En el presente sistema Ni—In/SiO-, el volcan se desplaza hacia contenidos
masicos menores de In (6ptimo = 3,5% p/p), lo que es consistente con la menor capacidad del Ni para
activar el agente reductor en comparacién con el Pd.

La interpretacion mecanistica del volcan puede articularse en torno a dos reacciones
elementales competitivas. La primera es la descomposicion del acido formico sobre los sitios de Ni°,
gue actlia como fuente de hidrdgeno activo:

HCOOH — H: + CO:2 (N1 sitio activo) (R1)

Esta descomposicion, ampliamente documentada sobre metales de transicion [7], genera
H(ads) in situ evitando el manejo de H: presurizado. La segunda reaccion es la desproporcionacion del
acido nitroso, que ocurre en fase acuosa acida de forma espontanea [8]:

3 HNO: —» HNO; + 2NOt + H.0 (pH<4) (R2)

La reaccion (R2) es la responsable del incremento de nitrato observado en el catalizador
14Ni/S y es favorecida por las condiciones acidas generadas por el HCOOH (pKa = 3,74). A medida
gue aumenta el contenido de In, la reaccidn catalitica de reduccién del nitrito compite exitosamente con
(R2), suprimiendo la generacion de nitratos. Las reacciones de reduccion que operan sobre los sitios In°
son:

NO; +3 HCOOH — NH4" +3 CO:+ OH + H:O (R3)
2NO: +3 HCOOH — N+ 3 CO: +2 H:0 + 2 OH~  (R4)

El patrén volcan se explica entonces por el balance entre dos requerimientos en conflicto:
a contenidos bajos de In (1%), hay insuficientes sitios In® para activar el NO:~ (ec. R3—R4), mientras
que la desproporcionacién (R2) domina. Al aumentar a 3,5% In, se alcanza la cobertura 6ptima donde
la superficie contiene suficientes sitios In® para la reduccion del nitrito sin bloquear los sitios Ni°
requeridos para descomponer el HCOOH (R1). Este patron es analdgico al descrito por Guo et al. [4]
para In-sobre-Pd, donde la actividad mé&xima correspondia a una cobertura éptima de In que preserva
sitios Pd libres para la activacion del Ha. A 7% In, el exceso de cobertura de In bloquea los sitios de Ni,
limitando la disponibilidad de H(ads) y reduciendo la velocidad global de la reaccion.

3.3. Mecanismo propuesto
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El mecanismo propuesto opera mediante un ciclo redox heterogéneo en Ni—In/SiO:: (i) el
HCOOH se descompone sobre los sitios de Ni° generando H(ads) y COz; (ii) el In°® superficial activa el
NO: adsorbido y es reoxidado a In*'; (iii) el In** es regenerado por el H(ads) del Ni. Los productos de
reduccion observados son principalmente NH4* (via sobrereduccion) y N> como producto minoritario
estimado por balance de N. Las reacciones predominantes son:

NOz + 3HCOOH — NH4" + 3CO2 + OH + H.O  (selectividad mayoritaria)

2NOz + 3HCOOH — N: +3CO: + 2H20 + 20H~  (selectividad minoritaria)

Tabla 1 — Resultados de evaluacion catalitica en la reduccién de nitrito.

14Ni/S —4 (neg.) +0,35
14:1Ni:In/S +20 0,16 ~13
14:3,5Ni:In/S +90 (10 min) -1,25 ~18
14:7Ni:In/S +75 —-0,80 ~15

Nota: Conversién positiva indica reducciéon neta; negativa indica desproporcionacion
dominante. Condiciones: 50 ppmN NO.~, HCOOH 0,4 M, 100 mg catalizador, t = 0-180 min, T = 25—
60 °C.

4. CONCLUSIONES

Los catalizadores Ni—In/SiO: resultaron activos para la reduccion catalitica de nitrito en
fase acuosa con é&cido formico como reductor, operando en condiciones de pH ligeramente acido (5,1
6,6). La incorporacion de In es indispensable para activar la via reductora: el catalizador monometalico
14Ni/S no reduce el nitrito sino que favorece su desproporcionacién oxidante a nitrato.

La actividad sigue una dependencia tipo volcan con el contenido de In, con un éptimo en
3,5% In, atribuido al balance entre sitios In activos y sitios Ni disponibles para activar el HCOOH. El
sistema Ni—In/SiO: constituye una alternativa de bajo costo respecto a los catalizadores nobles, con
potencial para el tratamiento de efluentes contaminados con nitrito.

5. REFERENCIAS

PRUUSSE, U.; VORLOP, K.-D. Supported bimetallic palladium catalysts for water-phase nitrate reduction.
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 173, p. 313-328, 2001. DOI: 10.1016/S1381-1169(01)00154-0.
EPRON, F.; GAUTHARD, F.; PINEDA, C.; BARBIER, J. Catalytic reduction of nitrate and nitrite on Pt—
Cu/AlzOs catalysts in aqueous solution. Journal of Catalysis, v. 198, p. 309-318, 2001. DOI:
10.1006/jcat.2000.3138.

Realizacao

Apoio Institucional
33 ABES-RS .
CYTED £

Correalizadores URECIACULA. | Y -
) :
UFRGS PUCRS |®

UN SRCUTADE Mitueas
[0 830 oA D0 S48,

i P NSNS



P

13° Simpésio TecnOI Og|

Internacional de

Qualidade Ambiental ?blenta|s e 'nova

2026
- 24e de setembro@i ezt

SANCHIS, 1.; MURCIA-LOPEZ, S.; NAVLANI-GARCIA; M. et al. Pd—In and Pd-Sn bimetallic catalysts for
nitrate hydrogenation. Catalysis Today, v. 361, p. 176-184, 2021. DOI: 10.1016/j.cattod.2020.02.031.

GUQ, S.; HECK, K.; KASIRAJU, S. et al. Insights into nitrate reduction over indium-decorated palladium
nanoparticle catalysts. ACS Catalysis, v. 8, p. 503-515, 2018. DOI: 10.1021/acscatal.7b01371.
GASPAROVICOVA, D.; KRALIK, M.; HRONEC, M. et al. Supported Pd—Cu catalysts in the water phase
reduction of nitrates to nitrogen. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 264, p. 93-102, 2007. DOI:
10.1016/j.molcata.2006.09.008.

LEMAIGNEN, L.; TONG, C.; BEGON, V. et al. Catalytic denitrification of water with palladium-based catalysts
supported on activated carbons. Catalysis Today, v. 75, p. 43-48, 2002. DOI: 10.1016/S0920-5861(02)00044-0.
MORI, K.; DOJO, M.; YAMASHITA, H. Pd and Pd—Ag nanoparticles within a macroreticular basic resin: an
efficient catalyst for hydrogen production from formic acid decomposition. ACS Catalysis, v. 3, p. 1114-1119,
2013. DOI: 10.1021/cs400148n.

MARKOVITS, M. A. S.; ROSSA, M.; HOLZL, M.; JENTYS, A.; LERCHER, J. A. Reaction Kinetics of nitrous
acid disproportionation in acidic aqueous solution. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 58, p. 8841—
8850, 2019. DOI: 10.1021/acs.iecr.9b01442.

Realizacao Apoio Institucional
33 ABES-RS .

Correalizadores

&
UFRGS PUCRS

UN S RCMIAD Miluees
[0 630 LoAN [ S8,

u



