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@Resumen:

Procedimiento para la reduccion electroquimica de
nitratos en agua mediante combinaciones de Biy Sn.
La presente invencion se refiere a un procedimiento
para la eliminacion de nitratos en disolucién acuosa,
por reduccion electrolitica, mas especificamente, un
procedimiento para la reduccién electroquimica de
nitratos en aguas contaminadas, y que esta
caracterizado porque comprende:

- llevar a cabo una reaccién electroquimica en la que
el catodo comprende una combinacién de bismuto y
estafio.

-y en la que el nitrato se reduce de forma mayoritaria
a nitrégeno gas.

FIGURA 1

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.
Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente
(art. 43 LP 24/2015).
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO PARA LA REDUCCION ELECTROQUIMICA DE NITRATOS EN
AGUA MEDIANTE COMBINACIONES DE Bi Y Sn

CAMPO DE LA INVENCION

La invencion se enmarca dentro del sector de la remediacidn medioambiental, mas
especificamente en el tratamiento de aguas contaminadas por el ion nitrato (especie

oxidada de nitrégeno) como resultado de distintas acciones antropogénicas.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

La contaminacién de las aguas subterraneas con nitrato se esta convirtiendo en un
problema a nivel mundial, ya que coarta el desarrollo econémico y social de muchas
regiones del planeta. Factores antropogénicos son responsables de la acumulacion de
grandes cantidades de nitrato en las aguas, con los problemas medioambientales que ello
supone. Solo en la Unién Europea, por ejemplo, el coste anual debido a la contaminacién
por nitratos alcanza la cifra de 200,000 millones de euros. Por ello, la legislacién de varios
paises limita la presencia de nitrato en aguas de consumo humano a valores por debajo de

los 50 ppm de nitrato.

Distintas estrategias se han desarrollado debido a la necesidad de reducir los niveles de
nitratos, como son la desnitrificacién biolégica, la ésmosis inversa, las resinas de
intercambio i6nico o la electrodidlisis. No obstante, dichos procedimientos no son
suficientemente eficientes y rentables a gran escala. Las técnicas bioldgicas requieren del
uso de microorganismos que son incompatibles con aguas contaminadas y pueden resultar
perjudiciales en agua de consumo mientras que las técnicas de separacion fisica, por otra
parte, no destruyen el nitrato sino que lo concentran, produciendo desechos secundarios

que han de ser tratados necesariamente (Garcia-Segura et al., 2018).

En este sentido, la desnitrificacion electroquimica es una alternativa muy prometedora a
estas tecnologias debido a las ventajas que presenta: compatibilidad medioambiental, no
se producen lodos y las infraestructuras para llevarla a cabo son de bajo coste y sencillo
mantenimiento. El proceso ha sido objeto de numerosos estudios desde la década de 1980,

donde aparece como un proceso prometedor para reciclar soluciones causticas de residuos
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radiactivos.

La desnitrificacion electroquimica consiste en llevar a cabo la reduccién electroquimica del
ion directamente sobre un electrodo que actia como catodo de una celda electrolitica. Sin
embargo, debido a la compleja quimica del nitrato, el proceso puede dar lugar a gran
abanico de productos: NO2, NH3, NO, NO2, N2O, N2Hs, NH>OH, N2 que son incluso mas
toxicos que el propio nitrato, siendo el nitrégeno gas el unico de interés ya que es inocuo y
por ser un gas que se desprende de la disolucion. La acumulaciéon de cualquiera de los
demas productos ha se ser evitada ya que su toxicidad es incluso mayor que la del nitrato,
lo que agravaria el problema inicial. La selectividad del proceso hacia el nitrogeno gas
depende de muchos factores como el disefio de la celda electrolitica, el modo de trabajo o
la composicion especifica del agua a tratar, pero la variable mas importante es el material

catddico que actuara como electrocatalizador (Duca and Koper, 2012).

Aun no se ha desarrollado un proceso de electroreduccién de nitratos en agua lo
suficientemente competitivo para implantarse con éxito a nivel industrial. EI material
catddico es uno de los puntos clave para el desarrollo del proceso. Es necesario encontrar
un procedimiento que emplee un material econdmico que presente una alta actividad
electrocatalitica, una alta selectividad hacia la formacién de nitrégeno gas y una alta
resistencia a la corrosion y que pueda actuar cuando no existen iones cloruro en el agua a

tratar.

El material del electrodo afecta tanto a la cinética como a la selectividad del producto. Los
metales nobles como el Cu, Ag, Au, Rh, Ru, Ir, Pt y Pd han sido los mas estudiados por
dar buenos resultados. Sin tener en cuenta los metales nobles podemos destacar, de entre
todos, las propiedades del cobre, el estaiio y el bismuto. Entre los principales problemas
gue presentan estos metales se encuentra la corrosion catddica, a la que se ha intentado
encontrar solucion mediante el uso de aleaciones. De entre las aleaciones que no implican
metales nobles, se han probado sobre todo las basadas en cobre, que presentan altas

selectividades para la formacién de amonio.

Los electrodos de estafio resultan interesantes ya que alcanzan una alta selectividad
(superior al 80%) hacia nitrogeno gas, pero se requieren potenciales catédicos muy
negativos, a los cuales el estafio puede sufrir corrosion catddica. |. Katsounaros, D. Ipsakis,

C. Polatides, y G. Kyriacou, describen en 2006 la reduccién de nitrato a nitrégeno gas
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mediante un catodo de estafio con una buena selectividad (del orden del 94%) a
potenciales catédicos muy negativos (- 2,9 voltios). M. Dortsiou y G. Kyriacou evaluan el
bismuto en un trabajo de 2009 y concluyen que, respecto del estafio, requiere potenciales
inferiores para reducir eficientemente el nitrato y muestra una menor corrosién catodica.
No obstante, la actividad electrocatalitica asi como la selectividad hacia la formacion de
nitrégeno gas son mas bajas. El bismuto presenta ademas la ventaja de tener una toxicidad
nula y su presencia en disolucion no seria un problema grave. |. Katsounaros, M. Dortsiou
y G. Kyriacou describen en un trabajo de 2009 la eliminacién completa de nitrato (1.8 M
NO3- 0 25.2 g N L-1) en un residuo nuclear con una selectividad >70% hacia la formacion
de N2gas utilizando también catodos de Bi o catodos de Sn después de 7 h de tratamiento
a 450 mA cm?y un consumo energético de 10,1 kW h g”' de N. En este caso, la utilizacion

del Bi o del Sn es por separado y no en combinacion.

Como se ha adelantado previamente, mediante las aleaciones se busca obtener un efecto
sinérgico de las propiedades de dos o mas metales para conseguir mejores actividades
electrocataliticas, selectividades mas altas hacia nitrégeno gas y/o mayor resistencia a la
corrosion que cada uno de los metales por separado. En la bibliografia las aleaciones mas
estudiadas son aquellas basadas en cobre, platino o paladio. J. Yang, M. Ducca, K.J.P.
Schouten y M.T.M. Koper también estudiaron (Yang et al., 2011) las aleaciones de platino
con estafio, observando una mejora en la actividad electrocatalitica del material pero
siendo el N2O el principal compuesto gaseoso. Por otra parte, las aleaciones estudiadas
qgue pretenden evitar el uso de metales nobles tienen al cobre como base: bronce, latones
y cuproniquel. A pesar de demostrar una alta actividad electrocatalitica, la selectividad es
alta hacia la formacion de amoniaco. Cabe destacar que las aleaciones de cobre-niquel
exhiben una mayor resistencia a la corrosion que el resto y una mayor estabilidad en

comparacion con los electrodos de cobre.

La produccion de amoniaco como resultado de la reaccion es un problema que puede
paliarse aprovechando la reaccién que se produce en el anodo. De esta forma, el amonio
puede ser reoxidado a nitrdgeno gas directa o indirectamente sobre el anodo (Reyter et
al., 2010). La reaccion indirecta consiste en la electrooxidacion de los cloruros presentes
en el agua para dar lugar a cloro gas/hipoclorito, el cual reacciona con el amonio para dar
lugar a nitrdgeno gas y cloruro. El problema que presenta este procedimiento reside en
la posibilidad de formarse cloratos y percloratos y en que el ion amonio sea un intermedio.

La patente espafola ES2400506B1 describe un procedimiento y dispositivo para el
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proceso de reduccidn de nitrato en agua donde emplea un catodo de hierro y un anodo
dimensionalmente estable (DSA) que cataliza la oxidacion de los cloruros
preferentemente a la oxidacion del agua (Oxidos de rutenio, por ejemplo). Describe una
reduccion selectiva de los nitratos a nitrégeno gas con amonio como producto minoritario.
El proceso se basa en la reduccion catédica de los nitratos a amonio principalmente y en
la reoxidacion indirecta del amonio a nitrégeno gas mediante su reaccion con el hipoclorito
generado por oxidacion en el anodo de los cloruros presentes en el agua. La patente
japonesa, JP 2007105673, propone también un procedimiento basado en esta reduccion
indirecta de nitratos a nitrégeno gas, pasando por amoniaco. Ambos son claros ejemplos
de procedimientos de reduccidn de nitratos pero que no son directos y que pueden

generar otros contaminantes como cloraminas, cloratos y percloratos.

A dia de hoy no se ha descrito un procedimiento verdaderamente eficiente para la
transformacion directa de los iones nitrato a nitrogeno (de forma preferente) que no emplee
metales nobles y que pueda actuar en aguas contaminadas con nitrato que contengan, o

no, iones cloruro.

Por tanto, se hace necesario a la luz de lo anteriormente expuesto, definir procedimientos
que consigan una alta actividad y una alta selectividad hacia la transformacioén directa de
los nitratos a compuestos menos toxicos para el medio ambiente y los seres vivos, como

el nitrégeno.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

El objetivo de la presente invencion es la reduccién del contenido del ion nitrato en aguas
contaminadas. Mediante el procedimiento de esta invencién se reduce o elimina la
presencia del ion nitrato en disolucién acuosa mediante su transformacién electroquimica.
El procedimiento de la invencién se dirige hacia tratamientos de distintos tipos de agua
contaminada por nitratos, que pueden contener, o0 no, cloruros en su composiciéon, como
puede ser: la depuracion y potabilizacion de aguas residuales para vertido a cauce publico,
la remediacion de distintas fuentes de agua natural que sufren de eutrofizacion, la
reutilizacion de las aguas urbanas y la recuperacion de concentrados de alto contenido en

nitrato, provenientes de tratamientos de membrana que operan por 6smosis, electrodialisis,
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deionizacion capacitiva, etc.

En la presente memoria los términos “reactor electroquimico” y “celda electroquimica” se

usan indistintamente.

La presente invencion tiene como objeto un procedimiento para la reduccion electroquimica
de ion nitrato de aguas contaminadas caracterizado porque comprende:

- llevar a cabo una reaccion de reduccion electroquimica en la que el catodo comprende
una combinacion de bismuto y estafo.

-y en la que el nitrato se reduce mayoritariamente a nitrégeno gas.

“Mayoritariamente” significa que mas del 50% del nitrato se reduce a nitrégeno gas.

La combinacién de bismuto y estafio puede estar seleccionada entre:
- una aleacion,
- nanoparticulas soportadas o no sobre carbon, y

- una mezcla.

La combinacion de bismuto y estafno tiene una proporcion de ambos elementos Bi:Sn
comprendida entre 80:20 y 20:80.

Mas preferentemente la proporcidon de Bi:Sn en la combinacion estd comprendida entre
60:40 y 40:60.

Una realizacion particular se refiere a una aleacion eutéctica con la proporcion Bi58Sn42.

Otra realizacion particular utiliza una combinacion formada por nanoparticulas soportadas

0 no sobre carbdén, con una composicion Bi60Sn40.

El catodo que comprende la combinacion de bismuto y estafio, en cualquier realizacion de
la invencion, puede tener distintas formas, asi como también puede ser bidimensional o

tridimensional.

El tamario de los electrodos puede ser variable, y dependera de las necesidades de cada

caso.
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Segun realizaciones particulares adicionales, el catodo consiste en una estructura

bidimensional o tridimensional recubierta por la combinacion de bismuto y estafio.

Segun realizaciones particulares adicionales el catodo es una combinacion de bismuto y
estafio con forma de hilo, lanas, mallas o espumas; o es una estructura con forma de hilo,
lanas, mallas o espumas recubiertas por una combinacion de bismuto y estafio. Del mismo
modo, la combinacion de Biy Sn se puede aplicar en forma de dispersion de polvo sobre

una estructura soporte.

La naturaleza del anodo no es de vital importancia debido a la separacién de
compartimentos pero es preferible usar un anodo dimensionalmente estable (DSA) como,
por ejemplo: 6xidos de Iridio y/o rutenio, titanio platinizado, EBONEX (6xidos de titanio
conductores), diamante dopado con boro (BDD), etc. EI BDD es muy estable y no sufre

descomposicién ni en condiciones de trabajo extremas.

El procedimiento se lleva a cabo a potencial controlado comprendido entre -1,7 y -2,0 V
respecto de un electrodo de referencia plata/cloruro de plata sumergido en cloruro de
potasio 3,5 M (AgCI/Ag (3,5 M KCI). Otros electrodos de referencia pueden ser utilizados.
La conductividad entre el electrodo de referencia y la disolucién de trabajo se asegura

mediante un capilar de Luggin.

No obstante, el proceso puede realizarse a intensidad de corriente controlada procurando
que el potencial del catodo se encuentre dentro de la ventana de potencial indicada
anteriormente (-1,7 a -2.0 V frente a AgCI/Ag (3,5 M KCl)). En este caso, la densidad de

corriente para el desarrollo del proceso debera estar comprendida entre 1 y 1000 A m.

En una realizacion preferente, para la preparacion de catodos con aleacién de Bi:Sn, la
combinacion de bismuto y estafio es una aleacion con una relacion Bi:Sn de 58:42 que
responde a una formulaciéon comercial. Esta aleacién consiste en una aleacion eutéctica
de estafio y bismuto en proporcion 58:42. Se encuentra disponible comercialmente como
una aleacioén de bajo punto de fusion. Dicha aleacion BissSns. funde a una baja temperatura
(mas baja que en el caso del estafio y bismuto por separado), alrededor de los 150°C. La
fusion a baja temperatura hace que sea mucho mas sencillo fundir la aleacion y trabajar

con ella en estado liquido. Dado que es una aleacién se pueden hacer electrodos de todas
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las formas posibles mediante el fundido y vertido sobre un molde. Se vierte el fundido en
un determinado molde, se deja enfriar y se retira el molde obteniendo la pieza final. El
electrodo final dependera del tipo, morfologia y tamafio del molde: bidimensional,
tridimensional, esférico, plano e incluso se pueden fabricar espumas tridimensionales.
Mediante el fundido también es posible recubrir otras estructuras, que pueden dar lugar a
electrodos bidimensionales o tridimensionales (recubriendo placas planas, lanas, mallas o
espumas). Para ello, se sumerge la pieza a recubrir en el fundido y posteriormente se
extrae tras asegurarse de que la pieza esta totalmente recubierta. Después del
enfriamiento ya se obtiene el electrodo final. Por tanto, la combinaciéon BiSn puede ser
también una lana, puede ser una malla, puede ser la espuma, pero también podria recubrir

una lana, una malla o la espuma de otros materiales.

Adicionalmente, un hilo de la aleaciéon BissSna, puede enrollarse sobre estructuras soporte
de cualquier material (bidimensionales o tridimensionales) para desarrollar el electrodo sin
necesidad de fundir previamente el material. Otro formato en el que se puede encontrar la
aleacion es en forma de polvo con distintos tamafos de particula. Se podrian manufacturar
electrodos con la distribucion de una dispersion (alcohdlica o en acetona) de este polvo
sobre una estructura soporte (bidimensional o tridimensional) mediante la ayuda de un

aerografo.

En ofra realizacién preferente, para la preparacién de catodos con una combinacion
formada por nanoparticulas soportadas o no sobre carbén, de bismuto y estafio, se pueden
preparar nanoparticulas de tamafios de entre 1 y 50 nm, preferentemente de 5a 20 nmy

mas preferentemente de 7 a 12 nm de diametro medio.

La combinacion de bismuto y estafio nanoparticulada puede ser de composicion Bi:Sn
entre 80:20 y 20:80, mas preferentemente entre 60:40 y 40:60, y de forma especialmente
preferente, Bi:Sn 60:40, proporcion que resulta ser muy eficiente para la transformacion de
iones nitrato a nitrégeno gas. La combinacién de BiSn nanoparticulada puede consistir en
las nanoparticulas en si 0 nanoparticulas combinacion de BiSn soportadas sobre carbén,
para favorecer su dispersion y evitar su aglomeracion. Ademas, estas nanoparticulas se
pueden soportar sobre una estructura bidimensional o tridimensional conductora de
electricidad. La estructura conductora de electricidad puede ser una estructura carbonosa
o una estructura no carbonosa. Segun realizaciones particulares, el catodo nanoparticulado

esta constituido por los siguientes elementos:
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- una estructura que servira como soporte o esqueleto, estructura que puede ser de
cualquier material conductor de la electricidad como carbén o metal, y puede ser
bidimensional o tridimensional,

- una combinacion de BiSn que se distribuye por la superficie del soporte anterior;
combinacion que esta formada por las nanoparticulas BiSn, que pueden estar soportadas,

0 no, sobre carbon.

El procedimiento de reduccion de nitratos de la invencion se puede llevar a cabo en un
reactor electroquimico, o celda electroquimica, de vidrio con forma de H, dividida en dos
compartimentos (catédico y anddico) mediante el uso de una membrana de intercambio
cationico. También puede emplearse un reactor electroquimico de tipo tanque, de tipo filtro-
prensa o de tipo cilindrico-concéntrico. Mediante la separacion de compartimentos se
pretende aumentar la eficiencia del proceso, al evitar que productos de reduccién catddica

sean reoxidados en el anodo.

El catolito es el agua contaminada con nitrato (a modo de ensayo se preparé como ejemplo
de catolito una disolucién acuosa, preparada a tal efecto, que contiene los iones nitrato,
como una disolucion de nitrato de potasio). El anolito es una disolucion acuosa auxiliar que
solo contiene el electrolito soporte y nada de nitrato. Como electrolito soporte, tanto en el
catolito como el anolito se ha utilizado una disoluciéon tampdn (segun el pH al que se desee

trabajar).

El procedimiento se puede llevar a cabo en modo continuo o en modo “batch”. El régimen
de “batch” alcanza mayores velocidades de reduccion que el modo en continuo v,
consecuentemente, un mayor ahorro energético. Durante los experimentos se aplica
agitacion (agitacion magnética) para asegurar el aporte adecuado de reactivo hacia la
superficie del catodo y para asegurar que las especies producto de la reaccion se alejen

de la misma.

Para poder analizar los gases desprendidos durante el proceso, el compartimento catddico
esta sellado en todo momento. El objetivo es que los gases se almacenen para que puedan
ser analizados posteriormente. Se utiliza, por ejemplo, una tapa de vidrio de tres 0 mas
bocas de tamafo adaptado a la celda electroquimica utilizada. Los esmerilados

preferiblemente se sellan con grasa de silicona.



10

15

20

25

30

35

ES 2713374 B2

El proceso se realiza siempre a temperatura ambiente.

De entre los posibles productos que pueden originarse de la reduccion de los nitratos (NO2
, NH3, N2, NO, NO2, N2O, N2Hs y NH>OH), el unico que resulta interesante es el nitrégeno
gas. La semirreaccion de reduccion es la siguiente:

NOs +5e +6 H =% N2+ 3 H0

En mayor o menor medida, la reduccion de los nitratos siempre competira con la reduccion
del disolvente:
H2O + 1 e =2 H2+ OH" (en medio basico)

H* + 1 e = H2 (en medio acido)

Como consecuencia de los procesos de reduccion, el pH del catolito aumenta con la carga

circulada.

Debido a que no hay presencia de cloruros en disolucién, en el anodo se produce la
oxidacién del disolvente:
H.O =1 O, + 2H* + 2e-

Como consecuencia, el pH del anolito disminuye con la carga circulada.

En cuanto a la determinacion analitica de los productos de reaccion, hay que tener en
cuenta que algunos de los productos se encuentran en disolucion y el resto son gases que
se desprenden a la atmodsfera. En el caso de la presente invencién, en disolucién se
controlan los productos de la reaccion mas probables (NO2, NH4*/NH3) y el NOs™ que
puedan quedar después de llevar a cabo la reaccion. Estos productos se determinan por
métodos espectrofotométricos estandarizados. Adicionalmente, con fines comparativos, el
contenido de la disolucidn en nitrdgeno se mide mediante un equipo de determinacion de
carbono organico total (TOC) con médulo para medir el nitrégeno total (TN). Por otro lado,
los gases se recogen en el volumen del compartimento catédico no ocupado por la
disolucién (ocupado por aire) y se analizan mediante un cromatégrafo de gases con
detector de conductividad térmica (GC-TCD).

El procedimiento consigue una eliminacién casi total de los nitratos y una alta selectividad
hacia la formacion de N2, de mas del 50%, y que puede llegar hasta por encima del 90%,

por ejemplo, entre el 90 y el 100%.
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El procedimiento de la invencion puede comprender una etapa previa de preparacion de
una combinacién de bismuto y estafio formada por nanoparticulas soportadas o no sobre

carbodn, tal como se definen mas adelante.

La presente invencion se refiere también a un material que es una combinacién de bismuto
y estafio formada por nanoparticulas soportadas o no sobre carbén. Las nanoparticulas
pueden tener tamanos: de diametro medio de 1 a 50 nm, preferentemente de 5 a 20 nmy
mas preferentemente de 7 a 12 nm. Una realizacion especialmente preferida se refiere a

nanoparticulas con diametro de 8 a 11 nm de diametro medio.

La proporcién de nanoparticulas en la combinacion puede estar comprendida entre Bi:Sn
80:20 y 20:80, mas preferentemente entre 60:40 y 40:60 y de forma especialmente
preferente, es Bi:Sn 60:40.

Las nanoparticulas se pueden fabricar directamente de la combinacién Bi:Sn o recubriendo
nanoparticulas de carbdn con la combinacion de Bi:Sn para evitar su aglomeracion. Este
material fabricado nanoparticulado se puede soportar sobre una estructura bidimensional
o tridimensional conductora de la electricidad (como carbon o metal) para conformar el

electrodo.

Esta combinacion de formada por nanoparticulas soportadas o no sobre carbén, se puede
sintetizar por un método que comprende la reduccion mediante borohidruro de sodio de
sales de Bi y Sn en medio dimetilformamida y con el agente protector polivinilpirrolidona

(PVP). Este método de sintesis es sencillo, econdmico, rapido y escalable.

La presente invencion se refiere también al uso de la combinacion de bismuto y estafio

para la reduccion electroquimica de nitratos en agua.

Por tanto, se concluye que la presente invencion aporta las siguientes ventajas:

- Mediante la combinacién de estafio y bismuto se obtiene un efecto sinérgico entre los
dos metales. Mediante el uso de aleaciones de estafio y bismuto se consigue una
mayor actividad para el proceso que en el caso de los metales por separado. Por
ejemplo, para las mismas condiciones experimentales se obtuvieron densidades de
corriente de hasta tres veces mas altas en el caso de la aleacion Bi58Sn42 con respecto
al Sny Bi (a-2,0 V vs AgCI/Ag (3,5 M KCI)). Mediante el uso de las aleaciones también
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se consigue una mayor selectividad hacia la formacién de N2 gas. En condiciones
similares, la selectividad de la aleacion Bi58Sn42 hacia la formacion de N2 alcanza un
64% en comparacion con un 46% y el 28% obtenidos para el Sn y el Bi,
respectivamente (Dortsiou et al., 2009).

- Mediante el uso de la aleacion se consigue mayor resistencia a la corrosiéon al
ensuciamiento/pasivacion del electrodo, que en el caso de los metales por separado.

- Las aleaciones eutécticas (como la Bi58Sn42) funden a temperaturas mas bajas que
los metales por separado. Por ejemplo, 150°C de la aleacion Bi58Sn42 frente a los
232°C del estano y los 271°C del bismuto. Esto facilita mucho el trabajo a la hora de

manufacturar cualquier tipo de electrodo con el material fundido.

El trabajar con materiales nanoparticulados también aporta ventajas adicionales respecto
del material en estado masivo. Permite tener una mayor area activa por masa del material,
lo que supone un ahorro. Ademas, el tamafio nanométrico aporta una mejora en las
propiedades electrocataliticas y un aumento en la resistencia a la corrosion respecto del
material masivo. Adicionalmente, al estar soportadas sobre carbon se da una mejora en
las propiedades electrocataliticas y una mayor resistencia a la corrosion por un efecto
electronico debido a la interaccion entre los grupos funcionales del carbon y las

nanoparticulas.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIGURA 1: Esquema del dispositivo experimental mediante el cual se lleva a cabo el
proceso. Se trata de una celda electroquimica tipo H dividida por una membrana de
intercambio catidnico. El elemento 1 se refiere al potenciostato / galvanostato que controla
el potencial del electrodo de trabajo. El elemento 2 representa el electrodo de referencia.
El elemento 3 es el capilar de Luggin que permite la conexion entre el electrodo de
referencia y el catolito, lleno de disolucion catolito. El elemento 4 hace referencia al
compartimento catédico. El elemento 5 hace referencia al compartimento anddico. El
elemento 6 hace referencia al catodo utilizado, caracteristico de esta invencion. El
elemento 7 hace referencia al anodo del dispositivo. El elemento 8 es la membrana de

intercambio catidénico que separa los compartimentos catodico y anddico.

FIGURA 2: grafica que describe la evolucion de la concentracion de nitrato (en mgN L) en

el catolito con la carga circulada, para el ejemplo 1.
12
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FIGURA 3: grafica que describe la evolucion de la concentracion de nitrato (en mgN L) en

el catolito con la carga circulada, para el ejemplo 2.

FIGURA 4: grafica que describe la evolucion de la concentracion de nitrato (en mgN L) en

el catolito con la carga circulada, para el ejemplo 3.

FIGURA 5: grafica que describe la evolucion de la concentracion de nitrato (en mgN L) en

el catolito con la carga circulada, para el ejemplo 4.

FIGURA 6: grafica que describe la evolucion de la concentracion de nitrato (en mgN L") en

el catolito con la carga circulada, para el ejemplo 5.

FIGURA 7: imagen donde se observa un ejemplo de electrodo tridimensional por

recubrimiento de una malla de titanio (derecha) con la aleacion BissSna2 (Izquierda).

FIGURA 8: imagenes TEM para distintos ejemplos de nanoparticulas soportadas sobre
carbon VULCAN. La composicion de las nanoparticulas viene indicada en la parte superior
de cada imagen, se tomaron para cuatro composiciones distintas: BigoSnzo, BisoSnao,
BisoSneo ¥ Bi2oSnso. La escala de tamafno de las fotografias también se indica en cada

imagen.

FIGURA 9: resultados obtenidos del analisis de EDX para las nanoparticulas soportadas

sobre carbon Vulcan de composicion: BigoSn2o, BisoSnao, BisoSnso y BizoSnso.

FIGURA 10: imagenes SEM obtenidas con el detector de electrones retrodispersados para
los electrodos nanoparticulados con nanoparticulas soportadas en carbén Vulcan, de
composicion: BigoSnzo, BisoSnao, BisoSneo y Bi2oSnso. Las nanoparticulas se observan en la
imagen como puntos brillantes distribuidos por la superficie de las fibras del Toray Paper.

La escala de tamafio de las fotografias también se indica en cada imagen.

EJEMPLOS

Realizaciones particulares de la preparacion de los electrodos utilizados como

catodo
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Catodo de la aleaciéon Bi58Sn42

El catodo de la aleacion Bi58Sn42 (Figura 1, elemento 6) se prepara fundiendo una

determinada cantidad (depende de codmo sea el catodo final que se quiera utilizar) de la
aleacion (adquirida comercialmente) y vertiendo el fundido sobre un molde con la
morfologia y tamafio adecuados, segun sea el catodo que se quiera utilizar (bidimensional).
El molde se calienta previamente a 150°C y, una vez vertido el contenido, se deja enfriar a
temperatura ambiente. Con esta forma de proceder, la aleacion se enfria lentamente y va
formando una microestructura eutéctica, dentro del equilibrio termodinamico. Por otra
parte, para recubrir una superficie, ésta debe sumergirse en un bafio de la aleacién fundida
atendiendo a que esté recubierta por completo (Figura 7). La composicion de la aleacion
puede determinarse mediante fluorescencia de rayos X (FRX) o mediante espectrometria
de dispersion de energia de rayos X (EDX). La microestructura eutéctica del material puede
observarse en una superficie plana, adecuadamente desbastada y pulida, mediante un

microscopio optico o microscopio electrénico de barrido (SEM).

Catodo de combinacion nanoparticulada de Bi:Sn

Los electrodos de nanoparticulas, concretamente de composicion BisoSnso (NP BisoSnao)
soportadas sobre carbon (también Figura 1, elemento 6) se preparan mediante el
procedimiento detallado a continuacién:

1. En primer lugar se sintetiza la combinaciéon BiSn formada por las nanoparticulas
soportadas sobre carbon. Se disuelve en primer lugar una cierta cantidad de
polivinilpirrolidona (PVP), como agente surfactante, en dimetilformamida (DMF).
Seguidamente se disuelven, en la proporcion adecuada, una determinada cantidad
de una sal de estafio (preferiblemente el cloruro) y de una sal de bismuto
(preferiblemente cloruro). La concentracién ideal de la mezcla de sales y de PVP
en el DMF se encuentra entre 10 — 100 mM para ambos. La mezcla se agita hasta
la disolucion de los componentes y se afiade un exceso de borohidruro de sodio
para reducir las sales. Se mantiene una agitacion vigorosa entre 30 y 60 minutos.
El paso siguiente consiste en afadir la adecuada cantidad de carbon Black (CB,
VULCAN XC-72) para que las particulas se dispersen. Este ultimo paso puede
omitirse si se quiere disponer de las nanoparticulas no soportadas. Idealmente, la
relacion nanoparticulas — carbdn debe estar en la proporcion de entre el 10y el 50
wt% de las nanoparticulas respecto del carbdn. En este punto se debe mantener

una vigorosa agitacion durante 10 - 30 minutos (recomendable la aplicacion de
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ultrasonidos). Finalmente se afiade acetona para desestabilizar la mezcla y se
mantiene la agitaciéon durante 2-5 minutos (es recomendable la aplicacién de
ultrasonidos). La mezcla se debe dejar en reposo hasta que las nanoparticulas
soportadas precipiten al fondo del recipiente. Una vez llegado a este punto, las
nanoparticulas se filtran a vacio y se dejan secar (preferiblemente a temperatura
ambiente) con la aplicacion de vacio durante 12 - 24 h. El material puede
caracterizarse mediante el microscopio electrénico de transmision (TEM) mediante
el cual se puede observar el tamafo, la morfologia y la distribucion de las
nanoparticulas sobre el carbon (Figura 8). Por EDX se puede conocer su
composicion (Figura 9) y por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se
puede determinar la composicion de la superficie de las nanoparticulas y el estado
de oxidaciéon de sus componentes. Finalmente, la difraccion de rayos X (DRX) es
util para reconocer los metales que forman parte de las mismas.

2. Una vez preparado el catalizador, se procede a la preparacién de una tinta
catalitica. Esta tinta consiste en la dispersion alcohdlica del material catalitico con
la adicion de nafion como agente aglutinante. La relacién disolvente - (mezcla
catalizador+nafion) se encuentra en torno al 1 — 10 wt% de nafion, mientras que la
relacion catalizador:nafion ideal se encuentra entre el 10 - 50 wt% de nafion. La
mezcla catalizador + nafion + disolvente se sumerge en un bafio de ultrasonidos
durante 30 — 60 minutos hasta formar una adecuada dispersion.

3. Latinta catalitica se distribuye uniformemente sobre la superficie (depende del area
de electrodo deseada) de una fibra de papel de carbon (Toray paper, TP) con ayuda
de un aerdgrafo. Se puede trabajar con recubrimientos de tinta catalitica sobre el

Toray de entre 0.1 — 3 mg de la aleacién por cm? de electrodo.

De esta forma ya tenemos el electrodo tridimensional de toray paper recubierto con
nanoparticulas BisoSnso soportadas sobre carbon Black (TP/CB/ NP BisoSna). Los
electrodos pueden caracterizarse por SEM para observar la distribuciéon de la tinta y las
nanoparticulas sobre la superficie de las fibras del carbén (Figura 10) y por EDX para

conocer la composicion del electrodo.

Ejemplo de montaje en celda electrolitica

En segundo lugar, se describe brevemente el procedimiento experimental. La eliminacion
de nitratos en disolucién se lleva a cabo mediante una electrdlisis, que se lleva a cabo a

potencial controlado con un potenciostato (Figura 1, elemento 1). La celda en H se monta
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con una membrana de intercambio cationico, dividiendo el compartimento catddico (Figura
1, elemento 4) del compartimento anddico (Figura 1, elemento 5). Tras el montaje de la
celda, ya que consta de dos piezas unidas, hay que cerciorarse de que no se producen
fugas. El compartimento catddico se llena con la disolucion de trabajo (catolito), que
contiene nitratos en una concentracion determinada disueltos en el tampén 0,4 M NaHCO3
/ 0,4 M Na>COs. También con esta disolucion se llena el capilar de Luggin (Figura 1,
elemento 3), que es donde se colocara un electrodo de referencia de plata/cloruro de plata
con disolucion de KCI 3.5 M (Figura 1, elemento 2) con el fin de que haya conductividad
entre el mismo y el catolito. El anolito, por otra parte, se llena con la disolucion tampén 0,4
M NaHCO3/ 0,4 M Na>COs. El catodo (Figura 1, elemento 6) y el anodo (Figura 1, elemento
7) se introducen en las correspondientes disoluciones. El compartimento catdédico se sella
de forma que quede totalmente hermético, para que los gases generados puedan
recogerse en el volumen del compartimento no ocupado por la disolucion. El sellado se
lleva a cabo mediante una tapa de vidrio con tres bocas: una de ellas es por donde se
introduce el capilar Luggin, por otra de ellas se coloca el electrodo y la restante se tapa con
un tapoén septum. Esta ultima boca se utilizara para la toma de muestras de gases. Para el
experimento, se circula la cantidad de carga suficiente como para que el contenido en
nitratos de la disolucion de trabajo se reduzca al menos en un 90%. Tras finalizar el
experimento, se toman muestras de gases antes de abrir la celda y se analizan con el GC-
TCD. Después se toman muestras de la disolucion que también se analizan, por métodos
espectrofotométricos y mediante el TN.

La eficiencia del proceso variara segun la cantidad de nitratos presentes pero cualquier

concentracion del ion es reducible.

EJEMPLO 1 DE ELIMINACION DE NITRATOS SEGUN LA INVENCION

Ejecucion de la invencion con una electrolisis a -2.0 V vs AgCI/Ag (3.5 M KCI) mediante
una placa de la aleacion BissSnaz. El area de la placa empleada es de 3,24 cm?. Como
anodo utilizamos una placa de BDD de area 9,6 cm?. La distancia entre los electrodos es

de 11 cm.

Se utiliza una celda electroquimica de tipo H dividida por una membrana NAFION 112

(Figura 1).

Como catolito se emplean 60 mL de una disolucién 0,05 M de KNOs en el tampén 0,4 M
NaHCO; / 0,4 M Na;COs. Como anolito se utilizan 60 mL de la disolucién tampén 0,4 M
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NaHC03 / 0,4 M N32C03.

Segun la reduccion directa de nitrato a nitrégeno gas, el 100 % de carga tedrica en el caso

de este ejemplo se corresponderia con 1440 C.

La evolucion de la concentracion de nitrato en el catolito con el tiempo viene ilustrada en la

Figura 2.

En la tabla 1 se muestran los parametros analiticos de la disolucion de trabajo (pH,
conductividad, y concentraciones de NO2, NH4/NHsz y NOs3); medidos antes del
experimento, a los 1440 culombios (C) de carga circulada (100 % de carga tedrica para la
reduccion total de los nitratos, contenidos en el catolito, a nitrdgeno gas) y a los 2000 C (fin
del experimento). También se muestra la cantidad de gases generados al final de la
reaccion. Se muestra el porcentaje de cada especie respecto de la cantidad inicial de

nitratos. Los datos de esta tabla hacen referencia al experimento del ejemplo 1.

Tabla 1

Q/C | pH Cond. Cnos- Cno2 CnNHa+ N N.O
ImScm™ | ImgNL' | /ImgNL"' | /mgNL"'| /mgN | / mgN

(%) (%) (%) (%) (%)

0 9,48 49,6 687 | | -
(100%)

1440 | 11,17 45,5 165 138 18 20,6 1,5
(24%) (20%) (3%) | (50%) | (4%)

2000 | 13,03 60,6 13 55 148 26,7 1,6
(2%) (8%) 21%) | (64%) | (4%)

EJEMPLO 2 DE ELIMINACION DE NITRATOS SEGUN LA INVENCION

Ejecucion de la invencion con una electrolisis a -2.5 V vs AgCI/Ag (3.5 M KCI) mediante

una placa de la aleacion BissSna4z. El area de la placa empleada es de 3,24 cm?.

Como anodo utilizamos una placa de BDD de area 9,6 cm? La distancia entre los
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electrodos es de 11 cm.

Se utiliza una celda electroquimica de tipo H dividida por una membrana NAFION 112

(Figura 1).

Como catolito se emplean 60 mL de una disolucién 0,05 M de KNOs en el tampén 0,4 M
NaHCO; / 0,4 M Na;COs. Como anolito se utilizan 60 mL de la disolucién tampén 0,4 M
NaHC03 / 0,4 M N32C03.

Segun la reduccion directa de nitrato a nitrégeno gas, el 100 % de carga tedrica en el caso

de este ejemplo se corresponderia con 1440 C.

La evolucién de la concentracién de nitrato en el catolito con el tiempo viene descrita en la

Figura 3.

En la tabla 2 se muestran los parametros analiticos de la disolucion de trabajo (pH,
conductividad, y concentraciones de NO-, NH4/NHs y NOs3); medidos antes del
experimento, a los 1440 culombios (C) de carga circulada (100% de carga tedrica para la
reduccion total de los nitratos, contenidos en el catolito, a nitrdgeno gas) y a los 2000 C (fin
del experimento). También se muestra la cantidad de gases generados. Se muestra el
porcentaje de cada especie respecto de la cantidad inicial de nitratos. Los datos de esta

tabla hacen referencia al experimento del ejemplo 2.

Tabla 2
Q/C | pH Cond. Cnos- Cno2 CnNHa+ N N.O
ImScm™ | ImgNL' | /mgNL" | /mgNL" | /mgN | / mgN
(%) (%) (%) (%) (%)
0 9,48 49,6 678 | - | -
(100%)
1440 | 10,32 53,6 229 186 82 10,2 0,7
(33%) (27%) (12%) | (25%) | (2%)
2000 | 13,13 70,8 35 43 77 28 6
(5%) (6%) (11%) | (70%) | (7,5%)

EJEMPLO 3 DE ELIMINACION DE NITRATOS SEGUN LA INVENCION
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Ejecucién de la invencion con una electrolisis a -2.0 V vs AgCI/Ag (3.5 M KCI) mediante un
electrodo tridimensional de BissSns2, constituido por una malla expandida de titanio
recubierta (Figura 7). El area geométrica de la placa empleada es de 5.29 cm? teniendo en

cuenta una luz de malla de 0,5 cm.

Como anodo utilizamos una placa de BDD de area 9,6 cm? La distancia entre los

electrodos es de 11 cm.

Se utiliza una celda electroquimica de tipo H dividida por una membrana NAFION 112

(Figura 1).

Como catolito se emplean 60 mL de una disolucién 0,05 M de KNOs en el tampén 0,4 M
NaHCO; / 0,4 M Na;COs. Como anolito se utilizan 60 mL de la disolucién tampén 0,4 M
NaHC03 / 0,4 M N32C03.

Segun la reduccion directa de nitrato a nitrégeno gas, el 100 % de carga tedrica en el caso

de este ejemplo se corresponderia con 1440 C.

La evolucion de la concentracion de nitrato en el catolito con el tiempo viene mostrada en

la Figura 4.

En la tabla 3 se muestran los parametros analiticos de la disolucion de trabajo (pH,
conductividad, y concentraciones de NO2, NH4/NHs y NOs3); medidos antes del
experimento, a los 1440 culombios (C) de carga circulada (100 % de carga tedrica para la
reduccion total de los nitratos, contenidos en el catolito, a nitrdgeno gas) y a los 2000 C (fin
del experimento). También se muestra la cantidad de gases generados. Se muestra el
porcentaje de cada especie respecto de la cantidad inicial de nitratos. Los datos de esta

tabla hacen referencia al experimento del ejemplo 3.

Tabla 3
Q/C | pH Cond. Cnos- Cno2- CnNHa+ N N.O
ImScm™ | /mgNL" | ImgNL" | /mgNL"| /mgN | / mgN
(%) (%) (%) (%) (%)
0 9,48 49,6 675 | - | -
(100%)
1440 | 11,02 48,4 180 120 16 22 1,8
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(26%) (17%) (2,4%) | (55%) | (4,5%)
2000 | 13,11| 69,9 28 51 120 27 2,0
(4%) (7,5%) (18%) | (67,5%) | (5%)

EJEMPLO 4 DE ELIMINACION DE NITRATOS SEGUN LA INVENCION

Ejecucion de la invencién con una electrolisis a -2.0 V vs AgCI/Ag (3.5 M KCI) mediante el

catodo TP/CB/NPBisoSn4o. El area de la placa empleada es de 4,05 cm?.

Como anodo utilizamos una placa de BDD de area 9,6 cm? La distancia entre los

electrodos es de 11 cm.

El material nanoparticulado de BisoSnao soportado sobre carbdn black se sintetizé mediante

el siguiente procedimiento:

1-

3-

Se disolvieron 112 mg de polivinilpirrolidona (PVP) en 40 mL de dimetilformamida
(DMF). Seguidamente se disolvieron 90 mg de una sal de cloruro de estafio (ll)
dihidratado y 189 mg de tricloruro de bismuto. La mezcla se agit6 hasta la disolucién
de los componentes y se afiaden 116 mg de borohidruro de sodio para reducir las
sales. Se mantuvo una agitacion vigorosa durante 60 minutos. El paso siguiente
consistié en afiadir 692 mg de carbon Black (CB, VULCAN XC-72) para que las
particulas se dispersaran. En este punto se mantuvo una vigorosa agitacién durante
30 minutos y se aplicaron ultrasonidos durante 5 minutos. Finalmente se afiadieron
300 mL de acetona para desestabilizar la mezcla y se mantuvo la agitacion durante
5 minutos y se aplicaron ultrasonidos durante 2 minutos. La mezcla se dejo en
reposo hasta que las nanoparticulas soportadas precipitaron al fondo del recipiente.
Una vez llegado a este punto, las nanoparticulas se filtraron a vacio y se dejaron
secar en un horno a temperatura ambiente con la aplicacién de vacio durante 24 h.
El material se caracteriz6 mediante TEM (Figura 8 Bi60Sn40). Por EDX se analizé
su composicion (Figura 9 Bi60Sn40).

Una vez preparado el catalizador, se procedi6 a la preparacion de la tinta catalitica.
Esta tinta consistié en la dispersién de 5,6 mg del material en 6 mL de etanol
absoluto con la adicion de 22,5 mg de una dispersion de nafion al 5% en
isopropanol. La mezcla catalizador se sumergié en un bafio de ultrasonidos durante
60 minutos hasta formar una adecuada dispersion.

La tinta catalitica se distribuyd uniformemente sobre la superficie (3 x 3 cm?) de una
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fibora de papel de carbon (Toray paper, TP) con ayuda de un aerdgrafo. El
recubrimiento de tinta catalitica sobre el Toray fue de 0,1 mg de la aleacion por cm?
de electrodo. Los electrodos se caracterizaron por SEM para observar la
distribucion de la tinta y las nanoparticulas sobre la superficie de las fibras del
carbén (Figura 10 Bi60Sn40).

Se utiliza una celda electroquimica de tipo H dividida por una membrana NAFION 112

(Figura 1).

Como catolito se emplean 60 mL de una disolucién 0,05 M de KNOs en el tampén 0,4 M
NaHCO; / 0,4 M Na;COs. Como anolito se utilizan 60 mL de la disolucién tampén 0,4 M
NaHC03 / 0,4 M N32C03.

Segun la reduccion directa de nitrato a nitrégeno gas, el 100 % de carga tedrica en el caso

de este ejemplo se corresponderia con 1440 C.

La evolucion de la concentracion de nitrato en el catolito con el tiempo viene mostrada en

la Figura 5.

Se muestra el porcentaje de cada especie respecto de la cantidad inicial de nitratos.

En la tabla 4 se muestran datos para este ejemplo, se muestran los parametros analiticos
de la disolucion (pH, conductividad, y concentraciones de NO2, NH4*/NH3 y NOs); medidos
antes del experimento, a los 1440 C de carga circulada (100 % de carga tedrica para la
reduccion total de los nitratos a nitrogeno gas) y a los 3534 C (fin del experimento).También

se mide la cantidad de gases generados al final de la reaccion (3534 C).

Tabla 4
Q/C pH Cond. Cnos- Cno2 CnNHa+ N2 N2O
ImScm™ | ImgNL" | /mgNL" | /mgNL"' | /mgN | /mgN
(%) (%) (%) (%) (%)
0 | 9,51 49,6 700 |  —— |
(100%)
1440 | 10,49 53,6 194 148 62 17 0,8
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(28%) (21%) (9%) @0%) | (2%)
3534 | 13,11| 628 72 74 130 23 2,7
(10%) (10,5%) | (18.5%) | (54%) | (6.5%)

EJEMPLO 5 DE ELIMINACION DE NITRATOS SEGUN LA INVENCION

Ejecucion de la invencién con una electrolisis a -2.5 V vs AgCI/Ag (3.5 M KCI) mediante el

catodo

Como

TP/CB/NPBigoSnao. El area de la placa empleada es de 4,05 cm?.

anodo utilizamos una placa de BDD de area 9,6 cm? La distancia entre los

electrodos es de 11 cm.

El material nanoparticulado de Bi60Sn40 soportado sobre carbdén black se sintetizé

mediante el siguiente procedimiento:

1-

Se disolvieron 112 mg de polivinilpirrolidona (PVP) en 40 mL de dimetilformamida
(DMF). Seguidamente se disolvieron 90 mg de una sal de cloruro de estafio (ll)
dihidratado y 189 mg de tricloruro de bismuto. La mezcla se agit6 hasta la disolucién
de los componentes y se afiaden 116 mg de borohidruro de sodio para reducir las
sales. Se mantuvo una agitacion vigorosa durante 60 minutos. El paso siguiente
consistié en afiadir 692 mg de carbon Black (CB, VULCAN XC-72) para que las
particulas se dispersaran. En este punto se mantuvo una vigorosa agitacién durante
30 minutos y se aplicaron ultrasonidos durante 5 minutos. Finalmente se afiadieron
300 mL de acetona para desestabilizar la mezcla y se mantuvo la agitacion durante
5 minutos y se aplicaron ultrasonidos durante 2 minutos. La mezcla se dejo en
reposo hasta que las nanoparticulas soportadas precipitaron al fondo del recipiente.
Una vez llegado a este punto, las nanoparticulas se filtraron a vacio y se dejaron
secar en un horno a temperatura ambiente con la aplicacién de vacio durante 24 h.
El material se caracteriz6 mediante TEM (Figura 8 Bi60Sn40). Por EDX se analiz6é
su composicion (Figura 9 Bi60Sn40).

Una vez preparado el catalizador, se procedié a la preparacion de la tinta catalitica.
Esta tinta consistié en la dispersién de 5,6 mg del material en 6 mL de etanol
absoluto con la adicion de 22,5 mg de una dispersion de nafion al 5% en
isopropanol. La mezcla catalizador se sumergié en un bafio de ultrasonidos durante

60 minutos hasta formar una adecuada dispersion.
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3- La tinta catalitica se distribuy6 uniformemente sobre la superficie (3 x 3 cm2) de
una fibra de papel de carbén (Toray paper, TP) con ayuda de un aerégrafo. El
recubrimiento de tinta catalitica sobre el Toray fue de 0,1 mg de la aleaciéon por cm2
de electrodo. Los electrodos se caracterizaron por SEM para observar la
distribucion de la tinta y las nanoparticulas sobre la superficie de las fibras del
carbdn (Figura 10 Bi60Sn40).

Se utiliza una celda electroquimica de tipo H dividida por una membrana NAFION 112

(Figura 1).

Como catolito se emplean 60 mL de una disolucién 0,05 M de KNOs; en el tampén 0,4 M
NaHCO; / 0,4 M Na;COs. Como anolito se utilizan 60 mL de la disolucién tampén 0,4 M
NaHC03 / 0,4 M N32C03.

Segun la reduccion directa de nitrato a nitrégeno gas, el 100 % de carga tedrica en el caso

de este ejemplo se corresponderia con 1440 C.

La evolucién de la concentracién de nitrato en el catolito con el tiempo viene descrita en la

Figura 6.

Se muestra el porcentaje de cada especie respecto de la cantidad inicial de nitratos.

En la tabla 5 se muestran datos para este ejemplo, se muestran los parametros analiticos
de la disolucion (pH, conductividad, y concentraciones de NO2, NH4*/NH3 y NOs7); medidos
antes del experimento, a los 1440 C de carga circulada (100 % de carga tedrica para la
reduccion total de los nitratos a nitrégeno gas) y a los 3000 C (fin del experimento). También

se mide la cantidad de gases generados al final de la reaccién (3000 C).

Q/C | pH Cond. Cnos- Cno2 CnNHa+ N N.O
ImScm™ | ImgNL" | /mgNL"' | ImgNL" | /mgN |/ mgN
(%) (%) (%) (%) (%)
0 | 9,51 49,6 700 | o |
(100%)
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1440 | 10,27 51,9 444 59 36 8 3
(65%) (9%) (5%) (19%) | (1,2%)
3000 | 13,33 70,8 66,5 114 95 20,5 3,6
(10%) (17%) (14%) (50,5%) | (9%)
Tabla 5
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la reduccion electroquimica de nitratos en aguas contaminadas,
caracterizado porque comprende:

- llevar a cabo una reaccién electroquimica en la que el catodo comprende una combinacién
de bismuto y estaio,

-y en la que mas del 50% del nitrato se reduce a nitrégeno gas,

donde la combinacion de bismuto y estafio esta seleccionada entre:

- una aleacion,

- nanoparticulas, soportadas o no sobre carbon, vy,

- una mezcla,

y donde la combinacién de bismuto y estafio tiene una proporcién de Bi:Sn comprendida entre
80:20 y 20:80.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1 donde la combinacion de bismuto y estafio tiene

una proporcion de Bi:Sn comprendida entre 60:40 y 40:60.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 2 donde la combinacién es una aleacion eutéctica

con la proporcion Bi58Sn42.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 2 donde la combinacién de BiSn esta formada por

nanoparticulas soportadas o no sobre carbén, con una composiciéon Bi60Sn40.

5. El procedimiento segun la reivindicacion 1 donde la combinacion de bismuto y estafio esta
formada por nanoparticulas soportadas o no sobre carbdn, y soportadas sobre una estructura

bidimensional o tridimensional conductora de electricidad.

6. El procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que la estructura conductora de electricidad

esta seleccionada entre una estructura carbonosa y una estructura no carbonosa.

7. El procedimiento segun la reivindicacion 1 donde el catodo consiste en una estructura

bidimensional o tridimensional recubierta por la combinacion de bismuto y estafio.

8. El procedimiento segun la reivindicacion 1 donde el catodo es una combinacién de Biy Sn
con forma de hilo, lanas, mallas o espumas recubierta por una combinacion de Biy Sn.
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9. El procedimiento segun la reivindicacion 1 donde el catodo es una combinacién de Biy Sn

en forma de dispersion de polvo sobre una estructura soporte.

10. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende

el uso de un anodo dimensionalmente estable.

11. El procedimiento segun la reivindicacion 10 donde el anodo se selecciona entre 6xidos de
iridio, oxidos de rutenio, 6xidos de iridio y rutenio, éxidos de titanio conductores, titanio

platinizado y diamante dopado con boro.

12. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que se lleva a cabo
a potencial controlado comprendido entre -1,7 y -2,0 V respecto de un electrodo de referencia
plata/cloruro de plata sumergido en cloruro de potasio 3,5 M, o segun intensidad de corriente

controlada estando la densidad de corriente de trabajo comprendida entre 1 y 1000 A m™.

13. El procedimiento segun la reivindicacion 1 que comprende una etapa previa de
preparacion de una combinacion de bismuto y estafio formada por nanoparticulas soportadas

0 no sobre carbon.

14. El procedimiento segun la reivindicacion 13 donde las nanoparticulas tienen un de
diametro medio de 1 a 50 nm, preferentemente de 5 a 20 nm y mas preferentemente de 7 a

12 nm.

15. Un material para llevar a cabo el procedimiento definido en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 14, que es una combinacién de bismuto y estafio formada por

nanoparticulas soportadas o no sobre carbon.

16. El material segun la reivindicacion anterior en el que las nanoparticulas tienen un de
diametro medio de 1 a 50 nm, preferentemente de 5 a 20 nm y mas preferentemente de 7 a

12 nm.

17. El material segun la reivindicacion anterior que es una combinacion formada por
nanoparticulas soportadas o no sobre carbén, con una composicion con una proporcion de

nanoparticulas Bi:Sn en la combinacion comprendida entre 80:20 y 20:80.
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18. El material segun una de las reivindicaciones 15 a 17, que esta soportado sobre una

estructura conductora de la electricidad.

19. El material segun la reivindicacion anterior en el que el soporte es una estructura

bidimensional o tridimensional de carbon.
20. Método para preparar el material definido en las reivindicaciones 15 a 19 que comprende

la reduccion mediante borohidruro de sodio de sales de Bi y Sn en medio dimetilformamida y

con un agente protector polivinilpirrolidona (PVP).
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FIGURA 1
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Bi160Sn40/C

FIGURA 8
Sample | %Bi | % Sn
Bi_ Sn, /C 77 23
Bi_Sn, /C 58 42
Bi, Sn_ /C 34 66
Bi_ Sn, /C 17 83

FIGURA 9
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FIGURA 10
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