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RESUMEN

Se estudio la reduccién de clorobenceno (CB) (usado como molécula modelo de pesticidas
organoclorados) en agua empleando un sistema semi-batch y usando H2 como agente reductor.
Se prepararon catalizadores utilizando Ni como fase activa variando su contenido (1%p/p 0 5
%p/p) y el soporte: ZrO2-Ce0O2, y-Al203, SiO2 y carbdn activado comercial. Todos los
catalizadores estudiados fueron activos en la eliminacion de CB independientemente de las
caracteristicas de los soportes empleados. Los resultados de eliminacion de CB mostraron la
mejor performance catalitica para los catalizadores preparados sobre carbén activado seguido por
Si02, Zr02-Ce02 y y-Al203. Se observo que un aumento de la carga de fase activa no influyo
sobre la actividad catalitica, independientemente del catalizador analizado. Por lo tanto, con solo
un 1% p/p de Ni sobre los soportes se obtuvo un buen rendimiento catalitico. No se evidenci6 una
disminucion del pH en la reaccién por los H+ generados en la declorinacion de CB,
probablemente los OH- generados a partir de la hidrolisis del H20 en presencia de exceso de H2
neutralicen los H+. EI uso del Ni como fase activa es apropiado para la declorinacion del
compuesto seleccionado, debido a su bajo costo, alta disponibilidad y correcto rendimiento en
reaccion.
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Introduccion
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Los plaguicidas organoclorados forman parte de los denominados contaminantes organicos
persistentes (COPs), conocidos por resistir la biodegradacion y descomposicion, por lo que
pueden permanecer activos en el medioambiente durante un tiempo muy largo [1]. La
hidrodecloracion catalitica, es una metodologia viable, de bajo costo y amigable con el medio
ambiente para el tratamiento de COPs y se ha empleado exitosamente en la eliminacion de
compuestos clorados como bencenos policlorados, clorofenoles, hidrocarburos halogenados,
PCB, dioxinas, etc., convirtiéndolas en sustancias menos nocivas [2]. Este proceso permite
trabajar en condiciones suaves de presion y temperatura y la selectividad hacia los diferentes
productos de reaccion se puede controlar mediante la seleccién de un catalizador adecuado [3].
Las fases activas mas utilizadas para esta reaccion estan compuestas por metales nobles (Pd, Pt,
Rh y Ru), aunque los metales de transicion también han recibido atencion debido a su menor
costo y la resistencia a la corrosion de los catalizadores a base de Ni y Cu [4]. Los soportes mas
utilizados para la preparacion de estos catalizadores son principalmente carbén, alimina, silice y
zeolitas [5]. En ese marco general, el presente trabajo se abocara al desarrollo de catalizadores
usando Ni como fase activa con el objeto de hidrogenar pesticidas organoclorados empleando
clorobenceno como molécula modelo de compuestos organoclorados, utilizando soportes de bajo
costo, bajo impacto medioambiental y estables en reaccion.

Experimental

Preparacion de los catalizadores

Los soportes usados fueron ZrCe (10% p/p ZrO2 sobre CeO2 preparado mediante el método
de coprecipitacion), y-Al203 comercial (molido y calcinado durante 3 h a 500°C). SiO2
comercial (secado a 105°C y calcinado a 500°C durante 2 h). Carbo6n activado comercial marca
NORIT® usado como fue recibido.

Todos los soportes fueron modificados con 1 %p/p Ni y 5 %p/p Ni mediante impregnacién
himeda, empleando una solucién acuosa de Ni(NO3)2 y se dejaron en contacto por 24 h. Los
materiales obtenidos se secaron en estufa y calcinaron a 400°C en mufla por 2 h.

Actividad catalitica

En un ensayo tipico, el catalizador previamente reducido a 500°C se coloco en una solucion
acuosa desgasificada conteniendo 100 ppm de CB. Las reacciones se llevaron a cabo a presion
atmosférica, temperatura de 25°C, con flujo de H2 (0.5 mL/seg) y sujeto a agitacion magnética.
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La desaparicion de CB fue determinada al tiempo 0, 15 y 360 min empleando un
espectrofotometro UV-Visible a A=210 nm.

Resultados y discusion

En la Fig. 1 se muestran los resultados de eliminacion de CB obtenidos para cada catalizador
preparado a los 15 y 360 min de reaccion los cuales se expresan como %Eliminacién: (CO-Cf)
/C0*100%.
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Figura 1: Eliminacion de CB con los catalizadores preparados, 15 min de reaccion (azul) y 360 min de reaccion
(verde).

De la Fig. 1 se ve que es notable la alta eliminacion de CB a los 15 min de reaccion para todos
los catalizadores excepto para 1-Ni/Al que presentdé una actividad casi nula. La mejor
performance fue obtenida utilizado el catalizador preparado sobre CA dando un 69% y 93% de
eliminacién del CB a los 15 y los 360 min, respectivamente. La performance catalitica de los
otros catalizadores fue también alta en el tiempo de reaccion estudiado. Es de destacar que a
pesar del cambio de porcentaje de Ni sobre los soportes (1 0 5 %p/p), la eliminacién de CB no se
vio afectada, siendo independiente de las caracteristicas texturales y cristalograficas de los
soportes empleados.
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El mecanismo de reduccion mas aceptado para la reduccion de CB implica su transformacion
en benceno con la generacion de HCI, segin Tang et al [6].
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Conclusiones

Se prepararon catalizadores a base de Ni variando el soporte utilizado y la cantidad del metal
presente. Se puede destacar que con el catalizador Ni/CA se obtuvo la mayor eliminacién de CB
en los tiempos de reaccién estudiados, 15 y 360 min, alcanzando un 69% y 93% de remocién de
CB, respectivamente. Por otra parte, el agregado de mayor cantidad de fase activa en los soportes
no logr6 una mejora en la performance catalitica. EI Ni ha demostrado ser una buena fase activa
para la reaccion de declorinacion de CB ya que todos los catalizadores preparados fueron activos
independientemente del soporte y cantidad de fase activa empleada. El uso de este metal es
prometedor para la preparacion de catalizadores para eliminar pesticidas organoclorados debido a
su bajo costo, gran disponibilidad y la buena performance catalitica obtenida.
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