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Introduccion

Los plaguicidas organoclorados forman parte de los denominados contaminantes
organicos persistentes (COP), conocidos por resistir la biodegradacién y descomposicién, por
lo que pueden permanecer activos en el medioambiente durante un tiempo muy largo. La
exposicion a los pesticidas puede provocar tumores malignos, cancer, abortos espontaneos,
trastornos reproductivos, defectos congénitos, entre otras afecciones (Debnath y colab.,
2019). La mayoria de los pesticidas no son facilmente biodegradables, por lo que no pueden
ser eliminados en las plantas convencionales de tratamiento de agua potable que solo
emplean productos y métodos basicos de tratamiento. Debido a ello, actualmente es de
importancia el desarrollo y disefio de métodos eficientes para la eliminacion de los diferentes
pesticidas, en particular los COPs, de los depdsitos de aguas.

Para tratar aguas contaminadas con pesticidas se han desarrollados una gran variedad de
métodos fisicos, quimicos y biolégicos, que implican adsorcién, oxidacion, degradacion
catalitica, filtracion por membrana y tratamientos biolégicos (Azam y colab., 2020; Rani y
colab., 2017; Vagi y colab., 2019). En particular, la adsorcion se muestra como la técnica mas
popular para la eliminacién de los COPs debido a su adaptabilidad, simplicidad, bajo costo
econdémico, y que no es perjudicial para el medio ambiente (De Carvalho Eufrasio Pinto y
colab., 2016; Jinzhong y colab., 2019; Jusoh y colab., 2011). Diversos materiales han sido
investigados como adsorbentes para la eliminacion entre estos se encuentran arcillas (Wang
y colab., 2018), polimeros (Liu y colab., 2018), carbén activado (loannidou y colab., 2010;
Jusoh y colab., 2011), zeolitas (Braschi y colab., 2010) o biochar (Park y colab., 2016), siendo
el carbdn activado y las arcillas los mas utilizados.

Un enfoque alternativo para el tratamiento de los COPs clorados es la hidrodecloracién
catalitica, es una metodologia viable, de bajo costo y amigable con el medio ambiente, que se
ha aplicado exitosamente a diferentes tipos de compuestos clorados como bencenos
policlorados, clorofenoles, hidrocarburos halogenados, PCB, dioxinas, etc., convirtiéndolas en
sustancias mucho menos nocivas (Wiltschkay colab., 2020). Este proceso muestra algunas
ventajas con respecto a otros métodos para la eliminaciéon de compuestos organicos clorados
ya que se puede adaptar a aguas residuales con una amplia gama de concentraciones,
permite trabajar en condiciones suaves de presion y temperatura y la selectividad hacia los
diferentes productos de reaccion se puede controlar mediante la seleccion de un catalizador
adecuado (Ali y colab., 2020). Las fases activas mas utilizadas para esta reaccion estan
compuestas por metales nobles (Pd, Pt, Rh y Ru), aunque los metales de transicién también
han recibido atencion debido a su menor costo y la resistencia a la corrosion de los
catalizadores a base de Ni y Cu (Keane y colab. 2004; Martin-Martinez y colab.,2020). Los
soportes mas utilizados para la preparacion de estos catalizadores son principalmente carbon,
alumina, silice y zeolitas (Bustamante y colab.,2020).

La adsorcién y decloracion simultaneas sobre soportes estructurados que impidan la
pérdida del material preparado es un método prometedor para el tratamiento de aguas



subterraneas. En ese marco general, el presente trabajo se abocara al desarrollo de
adsorbentes y catalizadores que permitan la degradacion de pesticidas organoclorados,
utilizando materiales de bajo costo, bajo impacto medioambiental y estables en reaccion.

Materiales y métodos

Estudios de adsorcién en batch
Se colocaron en un vaso de precipitados 0,1000 g de adsorbente junto con 100 ml de solucién
conteniendo 100 mg/L de clorobenceno en agua.
Las soluciones se sometieron a agitacion continua
durante 24 hs. Después de transcurrido el tiempo de
contacto, las suspensiones se centrifugaron y se
recupero el sobrenadante el cual se analizé por UV-
visible a 210 nm de longitud de onda.

La cantidad de clorobenceno retenido (%R) se
determino de la siguiente manera:

%R = (C; — C,)/C; x 100

donde (; es la concentracién inicial del
clorobenceno y C, es su concentracion después del
tiempo de contacto entre el adsorbente y adsorbato.
Como adsorbentes se emplearon carbon activado Figura 1. Equipo utilizado para las
comercial debido a su uso doméstico e industrial adsorciones.
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montmorillonita (Mt) proviene de una cantera ubicada a orillas del lago Pellegrini en la
Patagonia Argentina (Castiglioni PES & Cia) modificada con octadecyltrimetilamonio
(ODTMA)'. Estos dos ultimos soportes fueron funcionalizados con compuestos de carga
positiva (NHsOH para el primer adsorbente y ODTMA para el segundo).

Tabla 1. Adsorbentes utilizados y su procedencia.

Adsorbente Procedencia
Carbén activado Comercial
Arcilla Provista por “Castiglioni PES & Cia”
montmorillonita modificada con
(Mt) octadecyltrimetilamonio (ODTMA)
SiO, Comercial “Aerosil 200”
funcionalizada con NH,OH




Estudios de reaccién en reactor agitado discontinuo

Preparacion de los catalizadores: Los soportes CeO. y 10ZrCeO2 (10% w/w ZrO2 sobre
CeO;) fueron preparados mediante el método de precipitacion y coprecipitacion en el caso del
soporte mixto, empleando (NH4).Ce(NOs)s y ZrOCl».8H.O como fuente de Ce y Zr
respectivamente, y NHsOH como precipitante. Los soportes fueron filtrados y calcinados a
600°C, para luego adicionar Pd (1%), Cu (1%) o Ni (1%) mediante impregnacion, empleando
una solucion de PdCl. en HCI en el caso de los catalizadores a base de Pd, con una solucion
de Cu(NO3),, para obtener un 1% de Cu y a partir de una solucién de Ni(NOs), para el Ni. Una

vez preparados se calciné cada uno de ellos a
i

400°C en atmosfera de Hz durante 90 minutos. Ci
Figura 2. Reaccion de declorinacion del

Actividad catalitica: En un ensayo tipico
o Wil
o Bl
clorobenceno

batch, el catalizador previamente reducido se
colocd en una soluciébn acuosa conteniendo
100 mg/L de clorobenceno en agua. Las
reacciones se llevaron a cabo durante 15 min a
presion atmosférica, a una temperatura de
25°C, con flujo de H2 y sujeto a agitacion
magneética. La concentracion de clorobenceno luego del proceso fue determinada por UV-
visible a 210 nm de longitud de onda.

Tabla 2. Catalizadores utilizados con su procedencia, preparacion y area disponible.

4 2
Catalizador/Soporte Procedencia p”v_lggg:c;?n Areasgfg'rgg /9)
Cul/yAl;03 Comercial Impregnacién, sal: 160
Cu/ZrO2-CeO; Preparagdeolzpor SOk | CU(NOs), 1% plp 66
Pd/yAl;O; Comercial 160
PdIZrO, Preparadeolzpor sol- 73
Preparagdo por sol- Impregnacion, sal:

Pd/CeO: gel? PdClz2 1% p/p 62
Pd/ZrO2-CeO, Preparagdeolzpor sol- 66
Ni/yAl;O; Comercial Impregnacion, sal: 160
Ni/Zr0,-CeO; Preparagde‘fzp"r SO | "Ni(NOs)2 1% plp 66

Resultados y discusién

Los resultados obtenidos, medidos por medio del espectrofotémetro UV-Visible a 210 nm,
para los adsorbentes mencionados anteriormente, figura 3a, muestra un buen rendimiento
para SiO2 con un 69% de remocion del clorobenceno, seguido por el Carbon Activado
comercial con un 56% de remocion y, por ultimo, la arcilla Mt con un 18% de remocion. Estos
porcentajes de remocion dejan como mejor adsorbente al SiO; y al Carbon activado,
mostrando un buen rendimiento a la hora de adsorber al clorobenceno, la fuerte interaccién
electrostatica y la gran disponibilidad de area es lo que marca la diferencia de ambos
adsorbentes con respecto a la arcilla Mt.

En cuanto a la catalisis, los resultados se exponen en la figura 3b, siempre midiendo la
concentracién de clorobenceno en las muestras por el mismo método que en las adsorciones.
La reaccidén que se lleva a cabo es la misma, figura 2, para todos los catalizadores, por lo
tanto, en los valores obtenidos podemos identificar la eficiencia de cada catalizador la
declorinacion del clorobenceno, figura 3b. Teniendo al Cu como catalizador, al estar soportado
por gamma-alumina y zirconia-ceria dieron una remocion del 13% y 18% respectivamente,



con el Pd, soportado sobre todas las variantes, yAl.Os, zirconia, ceria y zirconia-ceria, se
obtuvieron un 40%, 24%, 23% y 34% de remocion respectivamente. En el caso del Ni,
soportado sobre yAl203y ZrO,-CeO2, un 24% y 32% de remocioén respectivamente. Se obtiene
una mejor conversién en el caso de la mezcla de zirconia-ceria como soporte de catalizador,
eso se puede ver en donde el metal es Ni y Cu, en la situacion del Pd, la mezcla zirconia-ceria
es obtiene un mejor rendimiento que la zirconia y ceria por separado, pero la gamma-alumina
le ofrece una mejor interaccion y distribucion al catalizador sobre su superficie por lo tanto un
mejor desempefio. Un resultado esperado es la mayor reaccion con Pd, ya que este es un
metal mucho mas activo que los otros dos, aunque el Ni soportado sobre ZrO,-CeO-tiene un
rendimiento comparable y al ser de mas bajo costo se podria seguir avanzando con él.
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Figura 3. Resultados del porcentaje de remocion en (a) adsorcion y (b) catalisis.

Conclusiones

Se prepararon adsorbentes de carbén activado, arcilla montmorillonita modificada con
acido sulfurico y silice donde, a partir de los resultados obtenidos, se descarta a la arcilla como
posible adsorbente de clorobenceno en agua por su bajo rendimiento frente a los otros dos.
La silice ofrece una remocion levemente mayor con respecto al carbén activado comercial,
con la diferencia que la primera requiere de un tratamiento para ser manipulada y el segundo
con un secado en estufa ya esta disponible para su uso. En cuanto a las reacciones, el Cu no
obtuvo un rendimiento aceptable, siempre por debajo del 20% de reaccion, por lo que no es
eficiente en la remocion de clorobenceno en agua. Por otro lado, el Pd tuvo un gran
desempenio en todos los soportes, aunque se destacé con gamma-alumina con un 40% de
declorinacion, y el Ni también dio buenos resultados, soportado en zirconia-ceria, con un 32%
de reaccion, haciéndolo factible de uso por su bajo costo y alta disponibilidad.
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