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Resumen

Se sintetizaron varios catalizadores cargados con paladio o niquel, soportados
en Y-alimina preparada por el método sol-gel y se caracterizaron por difraccion
de rayos X, andlisis elemental, adsorcion de nitrégeno, TPR y TGA. Los cata-
lizadores resultantes se evaluaron en la hidrodecloracién catalitica de
diclorometano al estudiar el efecto de varios pardmetros: método de sintesis,
condiciones de pretratamiento, temperatura de reaccion, relacion hidrogeno/
organoclorado y tiempo de saturacion. Bajo las condiciones estudiadas, los
catalizadores impregnados exhibieron mayor actividad que los cogelados y la
calcinacion en flujo de He favoreci6 la actividad en comparacién con la calci-
nacion en condiciones estaticas. La actividad de los catalizadores aumento
con la temperatura y con la relacién H,/CH,Cl,. El tiempo en que el catalizador
se dejo en contacto con la mezcla reactiva antes de iniciar la reaccion (tiempo
de saturacion) influyo significativamente en su actividad. En general, se ob-
servo disminucién de la actividad catalitica con el tiempo de saturacion.
Aunque el soporte y-alimina sol-gel también fue activo para la reaccién, indu-
dablemente el Pd y Ni promueven la hidrodecloracion.

---------- Palabras clave: hidrodecloracion, diclorometano, alumina, sol-
gel, paladio, niquel.

Catalytic hydrodechlorination of dichloromethane
over Pd or Ni supported on sol-gel y-alumina

Abstract

Several sol-gel y-alumina supported catalysts loaded with Pd or Ni were
synthesized and characterized by XRD, elemental analysis, nitrogen adsorption,
TPR and TGA. The resulting catalysts were evaluated in the hydrodechlorination
of dichloromethane. The effect of different parameters was determined, i.e.
method of preparation, pretreatment conditions, reaction temperature, hydrogen
to dicloromethane ratio, and saturation time. Under the conditions of this study,
impregnated catalysts exhibited higher activity than those prepared by
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cogelation. Calcination in flowing He gave more active catalysts than calcination
under static conditions in a muffle furnace. Catalyst activity also increased
with increasing temperature and H,/CH,Cl, ratio. The catalyst contact time
with the reactant mixture before reaction (saturation time) had a significant
effect on catalyst activity. In general, catalyst activity decreased with increasing
saturation time. Although the support (y-alumina) showed some activity for
this reaction the presence of Pd or Ni promoted dichloromethane
hydrodeclorination.

---------- Key words: hydrodechlorination, dichloromethane, alumina,
sol-gel, palladium, nickel catalysts.
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Introduccion

Los compuestos organoclorados se consideran
contaminantes toxicos y persistentes [1]. Ade-
mas, contribuyen al envenenamiento global del
planeta y a la formacion del smog fotoquimico.
Sin embargo, debido a sus propiedades fisicas y
quimicas, atin no se han podido reemplazar en la
amplia variedad de procesos quimicos en los cua-
les participan. La hidrodecloracion catalitica es
una aproximacién innovadora [2] para la elimi-
naciéon de compuestos organoclorados, ya que
es posible transformar estos compuestos en pro-
ductos reciclables, se evita la formacion de com-
puestos mas toxicos, como dioxinas y furanos, y
se aplica a una amplia variedad de compuestos
clorados. Materiales que contienen Pd, Pt, Rh,
soportados usualmente sobre alimina, silica o
carbon activado [3-7], han sido estudiados en la
hidrodecloracion catalitica en fase gaseosa de
compuestos alifaticos y aromaticos clorados.
Estos catalizadores son activos a baja tempera-
tura y presion, pero se desactivan rapidamente.
No obstante, el Pd se ha reportado como el ca-
talizador mas eficiente para la hidrodecloracion
total [4, 6]. Los catalizadores que involucran
metales como Ni [8-10], son activos para la hi-
drodecloracion a temperaturas cercanas a 350 °C
y a altas presiones. Teniendo en cuenta que ulti-
mamente la técnica sol-gel se ha propuesto [11-
15] como un método alternativo para la obtencion
de soportes y catalizadores mds estables y ho-
mogéneos, en este trabajo se estudia el efecto
de algunas variables en el desempefio de los ca-
talizadores de paladio o niquel soportados en y-
alimina sol-gel, para la hidrodecloracion de
diclorometano.

Experimentacion

Preparacion de los catalizadores

La preparacion de y-alimina sol-gel se baso en
el método reportado previamente [14]. Se usa-
ron dos procedimientos para introducir el Pd o el
Ni: por cogelacion durante la sintesis de alimina
sol-gel o por el método de impregnacion humeda

incipiente. Todos los catalizadores se prepara-
ron con la misma carga de paladio o de niquel,
0,5% del peso. Los materiales resultantes se cal-
cinaron hasta 700 °C usando diferentes condi-
ciones seglin se muestra en la tabla 1.

Caracterizacion de los catalizadores

La fase cristalina de los diferentes catalizadores
se estudié por difraccion de rayos-X, en un
difractémetro Philips 3710, trabajando con la li-
nea Ko del Cu. Se obtuvieron los patrones de
difraccion de los soportes y los catalizadores en
el intervalo de 5 a 85°. El andlisis elemental se
realiz6 por absorcion atomica. El andlisis textural
se realizé por adsorcion de nitrogeno en un equi-
po Micromeritics ASAP 2000. Los estudios de
reduccion con temperatura programada (TPR) se
hicieron en un TPD/R/O 1100 Catalytic Surfaces
Analyzer, con un detector TCD. Las muestras
se calentaron a 10 °C/min. hasta 700 °C en una
mezcla 5% H,/Ar. Este andlisis se realizo a los
catalizadores de Pd, ya que algunos reportes in-
dican que los catalizadores de niquel soportado
con cargas menores al 3% no permiten obtener
resultados muy confiables de quimisorcién y TPR
[16, 17]. La carga de niquel utilizada en este
trabajo fue de 0,5%. Las medidas de analisis
termogravimétrico se realizaron en un equipo
2950 TGA HR V6. 1A, modulado hasta 1.000 °C,
utilizando 100 ml/min. de nitrégeno y 100 ml/min.
de aire. Para estos analisis se seleccionaron al-
gunos catalizadores frescos y usados.

Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se realizaron a presion
atmosférica, en un reactor tubular de lecho fijo
construido en pyrex. El flujo de la mezcla gaseo-
sa fue de 20 ml/min. y se utilizaron 100 mg de
catalizador. La mezcla de reaccion consistio en
1.200 ppm de diclorometano, con pequenas can-
tidades de triclorometano que fue detectado en
la mezcla de alimentacion; el gas de dilucion fue
helio y concentraciones variables de H,/Ar. La
velocidad espacial usada fue WHSV = 0,005 g
catalizador*min./ml. Las pruebas de hidrodeclo-
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racion catalitica, variando la relacion H,/CH,Cl,,
se realizaron a 200 °C. Posteriormente se vario
la temperatura (150 °C < T <400 °C), usando la
relacion H,/CH,CL, de 10:1. El efecto del tiempo
de saturacion se evaluo exponiendo los mejores
catalizadores a CH,Cl, durante 48 h a 200 °C.
Luego se realizaron los ensayos a esta tempera-
tura variando la relacion H,/CH,Cl,. Antes de la
reaccion, los catalizadores con Pd se pretrataron
hasta 300 °C [5-7] y los de Ni hasta 350 °C [8-
9], en flujo de 5% H,/He a una velocidad de
2 °C/min., con el fin de reducir el metal. Se usd
un cromatografo de gases Varian CP-3800, equi-
pado con una columna megaboro DB-5 de 30 m
de longitud y un detector de captura de electrones
(ECD), previamente calibrado, para el analisis de
los reactivos y productos. En algunos ensayos se
utilizé un analizador de gases FTIR, para identifi-

-— Hidrodecloracion catalitica de diclomerato sobre Pd o Ni soportados...

car todos los productos de la reaccion. La con-
version se calculd con base en la disminucion de
diclorometano. Las medidas se realizaron en es-
tado estable, es decir, se dejaba estabilizando el
sistema hasta que la sefial no presentaba varia-
ciones (aproximadamente una hora).

Resultados y discusion

Difraccion de rayos X

Como se observa en la figura 1, los patrones de
difraccion para la alimina comercial y para la
aliimina sol-gel corresponden a la fase y-aliimi-
na. Sin embargo, la alimina comercial presenta
picos con mayor intensidad. Para los catalizado-
res impregnados y cogelados la Gnica fase pre-
sente corresponde a la y-alimina.

Tabla 1 Catalizadores ensayados en la reaccién de hidrodecloracion de diclorometano

Cédigo 0,5% Pd/y-aldmina y 0,5 Ni/y-alimina

1 Pd impregnado en alimina sol-gel calcinado en mufla hasta 700 °C a 3 °C/min.

2 Pd impregnado en y-aliimina sol-gel calcinado en mufla hasta 700 °C a 0,5 °C/min.

3 Pd impregnado en y-alumina sol-gel calcinado en flujo de He hasta 500 °C y aire hasta
700 °C a 0,5 °C/min.

4 Pd incorporado durante la sintesis de y-alimina sol-gel, calcinado en flujo de He hasta
500 °C y aire hasta 700 °C a 0,5 °C/min.

5 Pd incorporado durante la sintesis de y-alimina sol-gel, calcinado en mufla hasta 700 °C
a 0,5 °C/min.

6 y-alumina sol-gel sin carga de Pd calcinada en flujo de He hasta 500 °C y aire hasta 700 °C
a 0,5 °C/min.

7 Pd impregnado en y-alimina comercial (Alfa Aesar, 70-120 m#g) calcinado en flujo de
He hasta 500 °C y aire hasta 700 °C a 0,5 °C/min.

8 Ni incorporado durante la sintesis de y-allimina sol-gel, calcinado en flujo de He hasta
500 °C y aire hasta 700 °C a 0,5 °C/min.

9 Ni impregnado en y-alimina sol-gel calcinado en flujo de He hasta 500 °C y aire hasta
700 °C a 0,5 °C/min.

10 Ni impregnado en y-alimina comercial (Alfa Aesar, 70-120 m?g). calcinado en flujo de

He hasta 500 °C y aire hasta 700 °C a 0,5 °C/min.
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Figura 1 Comparacién de los difractogramas
obtenidos para Al,O, comercial y la obtenida por el
método sol-gel

Tabla 2 Andlisis elemental de niquel

Anadlisis elemental

En la tabla 2 se presentan los resultados del ané-
lisis quimico de los catalizadores de niquel, im-
pregnados o cogelados.

Adsorcion de nitrégeno

Las caracteristicas texturales de algunos catali-
zadores frescos se presentan en la tabla 3.

Como se puede observar en la tabla 3, los cata-
lizadores sintetizados por el método sol-gel,
cogelados o impregnados, presentan mayor area
superficial que los catalizadores impregnados en
altimina comercial. Ademas, los catalizadores en
los cuales la sal precursora se adicioné durante
la formacion del gel (cogelados), presentaron

Catalizador Contenido nominal % Real%
Ni/Al,O, cogelada 0,50 0,61
Ni/Al, O, sol-gel impregnada 0,50 0,48
Ni/AlL,O, comercial impregnada 0,50 0,47

Tabla 3 Parametros superficiales de los catalizadores frescos usados durante la reaccion de

hidrodecloracion de diclorometano

Catalizador Area superficial ~ Volumen de Diémetro equivalente Area de
BET (n¥/g) poros (crr'/g) de poro (nm) microporo (m?/g)

AlO, sol-gel 320 1,16 15,00 40,00

Pd impregnado 335 0,87 9,50 24,00

en AlO, sol-gel

Pd ALO, cogelada 367 0,80 14,00 29,00

Pd impregnado en 77 0,42 40,00 7,60

AlL,O, comercial

Ni impregnado en 212 0,57 10,00 8,10

AlLO, sol-gel

Ni ALO, cogelada 370 1,15 9,50 40,00

Ni impregnado en 81 0,40 35,00 8,10

ALO, comercial
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mayor area en comparacion con los catalizadores
impregnados sobre alimina sol-gel. Esto puede
atribuirse al efecto de la sal precursora (acetil
acetonato). Gonzdlez et al. [15] estudiaron la
influencia de la sal precursora en la sintesis
de los catalizadores sol-gel (H,PtCl,.xH,0,
Pt(NH;),(NO,),, Pt(AcAc),), y encontraron
que los catalizadores cogelados preparados con
Pt(AcAc), tienen mayor area superficial que
los preparados con las otras sales y una disper-
sion metalica de aproximadamente 50%. El area
superficial de los catalizadores decreci6 notable-
mente para los catalizadores impregnados con las
sales de H,PtCl;xH,0, Pt(NH,),(NO,),, mien-
tras que en los impregnados con la sal Pt(AcAc),
la disminucion del area fue moderada.

De los anélisis BET se obtiene que la distribucion
del tamafio de poro para los catalizadores sol-gel
sintetizados esta entre 9,5-15,0 nm, demostrando
que son materiales mesoporosos. La forma del
ciclo de histéresis entre las ramas de adsorcion y
de desorcion (figuras 2 y 3), proporciona informa-
cion sobre los poros. En todas las isotermas, Pd y
Ni/Al,O, impregnada y cogelada, se observa
histéresis tipo I que corresponde generalmente a
materiales mesoporosos, con un modelo de poro
esférico de tamafo y forma uniforme, con distri-
bucidn estrecha de tamafio de poro.
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Figura 2 Isoterma de adsorcién-desorcion para (a)
el soporte y-alumina sol-gel, (b) 0,5% Pd/y-alimina
sol-gel y (c) 0,5% Ni/y-alimina sol-gel, impregnados
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Figura 3 Isoterma de adsorcién-desorcién para (a)
0,5% Pd/y-alimina y (b) 0,5% Ni/y-alimina
cogeladas

Reduccidn con temperatura
programada (TPR)

Los perfiles TPR para los catalizadores Pd/Al,0,
frescos (impregnado y cogelado) se muestran en
la figura 4. El consumo de hidrégeno se calculd
de los picos positivos del TPR para el cataliza-
dor de Pd impregnado en AL, O;. El pico obser-
vado a 199 °C (figura 4) se atribuye a la reduccion
de especies de PdO [17]. La cuantificacion del
hidrégeno consumido, a 199 °C, corresponde a
la cantidad requerida para reducir las especies
de paladio soportada, lo que sugiere que todo el
Pd esta en forma reducida. El hombro, alrede-
dor de 270 °C, puede deberse a la reduccion del
paladio con diferente interaccion con el soporte.
La reduccion del metal noble (Pt, Pd) soportado
en Al,O,, depende considerablemente de la sal
precursora y los posibles complejos que se for-
man con la alimina (aluminatos metalicos) [17].
Los picos negativos presentes a mayor tempe-
ratura, 450 y 500 °C, en el catalizador de Pd im-
pregnado en Al,O,, pueden estar asociados con
la reduccion de especies organicas provenientes
de la sintesis del catalizador, como el alcoxido y
el acetilacetonato de paladio, que no fueron eli-
minados durante la calcinacion.
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Los 6xidos metélicos soportados sobre SiO, y
Al,O, pueden exhibir diferentes comportamien-
tos en la reduccion comparados con los no so-
portados [17]. Algunos metales se reducen mas
tacilmente cuando estan soportados sobre SiO,
que sobre Al,O;, lo que sugiere una interaccion
mas fuerte del metal con la alimina. El cataliza-
dor de Pd-Al,O, cogelado no exhibio otros picos
asociados con la reduccion del paladio, obser-
vandose solo la formacion de hidruros. Esto puede
estar asociado con la forma en que quedan dis-
tribuidas las particulas de paladio en el interior
de la matriz de la alimina cuando la sintesis se
realiza por cogelacion. El pico negativo alrede-
dor de 90 °C, para el catalizador Pd-Al,0,
cogelado, est4 asociado con la descomposicion
de hidruros de paladio, B-PdH, que se forman
entre 5y 10 °C.

Los analisis TPR y de quimisorcion de hidroge-
no para catalizadores de niquel con baja carga
de metal (< 3%) son dificiles de interpretar [16].
El NiO soportado es mas dificil de reducir que
cuando no estd soportado, la reduccion parece
estar alrededor de 400 °C, lo cual depende tam-
bién del soporte. Para el catalizador de 5% peso
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Figura 4 TPR de los catalizadores (a) 0,5% Pd-Al,O,
cogelada y (b) 0,5% Pd impregnado en Al,O; sol-

gel

NiO/SiO, se observan tres picos en el perfil TPR
(o, B, 7). El pico o se debe a una transicion de
fase endotérmica que ocurre simultineamente
con la reduccion, el pico B a 323 °C se debe a la
reduccion de NiO y el pico y se atribuye a la
reduccion de particulas muy pequefias de oxido
o posibles silicatos [17]. Para los catalizadores
de NiO soportado, varios estudios han reportado
estados de oxidacion intermedio entre el Ni** —
Ni® [17]. Cesteros et al. [9] reportaron que el gra-
do de reducibilidad de NiO soportado sobre varias
aliminas pretratadas con HCl es diferente y esta
relacionada con la interaccion metal soporte. En
la reduccion de los catalizadores de 0,5% Ni, so-
portados sobre Al,O,, tanto impregnados como
congelados, es posible que el Ni esté en un estado
de oxidacion entre Ni(0) y Ni(II) [17].

Andlisis termogravimétrico (TGA)

En la figura 5 se presenta el analisis termogravi-
métrico (TGA y DTG) realizado al catalizador
de Pd impregnado en alimina sol-gel, después
de cincuenta horas de reaccion. La pérdida de
peso total con respecto a la cantidad de muestra
inicial fue de 3%. La mayor pérdida de peso (2%)
ocurrio a 200 °C y se debe a la desorcion de
agua adsorbida u ocluida. El perfil DTG mostro
una linea sin maximos marcados; ello sugiere que
durante el periodo ensayado, la deposicion de
residuos carbondceos en el catalizador no fue
significativo.

Los analisis TGA para muestras frescas y usa-
das de los catalizadores de Ni impregnados en
Al, O, sol-gel, se observan en las figuras 6a y

Tabla 4 Pérdida de peso del catalizador de Ni
impregnado en alimina sol-gel entre 200 y 900 °C,
después de cuarenta horas de reaccién

Catalizador T.(°C) %AW,
Ni/ALLO, 617,0 4,4
impregnado, fresco

Ni/ALO, 623,0 5,4

impregnado, usado
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6b. La pérdida de peso total para estos cataliza-
dores fue 7,2 y 9,2% respectivamente. A tempe-
raturas menores de 200 °C ambos catalizadores
exhiben una pérdida de peso con respecto a la
muestra inicial de 2,8% para el catalizador fres-
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Figura 5 Analisis TGA del catalizador de 0,5% Pd
impregnado en alimina sol-gel, después de 50 h
de reaccion
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Figura 6a Analisis TGA del catalizador de (a) 0,5%
Ni impregnado en alimina sol-gel sin reaccionar
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Figura 6b Andlisis TGA del catalizador de (b) 0,5% Ni
impregnado en alimina sol-gel, usado durante
cuarenta horas de reaccion

co y de 3,8% para el catalizador usado. La ma-
yor pérdida de peso ocurre a 120 °C en ambos
catalizadores y esta asociada con la desorcion
de agua y evaporacion del solvente.

Tanto para el catalizador fresco como para el
usado se observa un segundo pico localizado a
temperaturas alrededor de 620 °C. Como se re-
gistra en la tabla 4, el porcentaje de pérdida de
peso entre 200 y 900 °C fue 4,4 y 5,4% respec-
tivamente. Por encima de 900 °C no se produce
pérdida apreciable de masa. La oxidacion de
depositos carbonosos en catalizadores de paladio
varia entre 200 y 600 °C, dependiendo del so-
porte y del compuesto que actiia como agente
de la coquizacion [18]. Ordofez et al. [18, 19]
observaron que los depositos carbonosos sobre
los catalizadores de Pt y Pd tienen cierto conte-
nido de cloro, debido a que pueden formarse a
partir del compuesto clorado o de productos in-
termedios clorados. En el caso de los catalizado-
res de NI/ALO, fresco y usado se observo la
mayor pérdida de peso a 620 °C, presentando
mayor pérdida de peso el catalizador usado en la
reaccion, 4,4 frente a 5,4%. Estas altas tempe-
raturas de combustion (Tc) estan relacionadas
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con depositos de carbono dificiles de oxidar, los
cuales tienen alto peso molecular y alta densidad
[18]. La presencia del pico de combustion a 620 °C
en el catalizador fresco y en el usado, puede ser
debido a la combustion de residuos de compues-
tos organicos usados durante la sintesis, como el
isopropoxido de aluminio o el acetil acetonato de
paladio. Sin embargo, la pérdida de peso para el
catalizador usado fue mayor, indicando que posi-
blemente hubo deposicion de residuos carbonosos
durante la hidrodecloracion.

Efecto del método de preparacion

En las figuras 7a 'y 7b se observa que los catali-
zadores preparados por impregnacion de Pd y
de Ni, mostraron mayores conversiones, con res-
pecto a los catalizadores donde el Pd y el Ni se
introdujeron en el gel de sintesis (cogelacion).
Los catalizadores de Pd exhibieron mejores con-
versiones que los de Ni y a menores temperatu-
ras. Tomando en cuenta que el Pd presenta la
habilidad de adsorber H, [4, 7], la dispersién de
los sitios activos es un factor decisivo en la acti-
vidad del catalizador. En el método de impregna-
cion humeda incipiente los componentes activos
estan presentes sobre la superficie del soporte.
Cuando el metal se adiciona al gel de sintesis, el
metal queda menos accesible debido a que se
ubica dentro de las particulas de la alimina [12].

Efecto de la relacion
hidrégeno/organocolorado

En las figuras 7a y 7b se observa que la conver-
sion de diclorometano se incrementa con la rela-
cion H,/organoclorado y se presenta menor
efecto para los catalizadores de Ni. Bae et al.
[20], estudiaron el efecto de la relacion H,/CCl,
en la hidrodecloracion de CCl, sobre Pt/y-alimi-
na en fase gaseosa. El efecto de la alta presion
de reaccion fue similar al efecto de la alta rela-
cion H,/CCl, y se relacioné con el aumento en la
cantidad de hidrégeno adsorbido sobre el catali-
zador. Un incremento en dicha relacion condujo
a un aumento en la selectividad a CHCI, y CH,.
Ademas, la desactivacion del catalizador dismi-

nuy6 debido al decrecimiento en la produccion
de contaminantes de més de dos carbonos. El
mecanismo de reaccion propuesto para la
decloracion de compuestos alifaticos esta basa-
do en la adsorcién disociativa de hidrogeno y del
compuesto organoclorado sobre la superficie del
catalizador. Como consecuencia, se forma un
radical organico reactivo y radicales de hidroge-
no que reaccionan con el radical organico. La
reaccion puede ocurrir en una sola etapa, lo que
produce el hidrocarburo respectivo o compues-
tos intermedios menos clorados. Estudios pre-
vios indican que el enlace C-H es mucho mas
estable que el enlace C-Cl hasta 525 °C, lo que
facilita la decloracion [21]. De otro lado, la re-
mocioén adicional de cloro de compuestos
declorados parcialmente como el CHCI; y
CH,Cl, requiere temperaturas ms altas que la
decloracion del CCl,, debido a las diferentes ener-
gias de disociacion de los enlaces C-Cl, que son
de 68,4 Kcal para el CCl, y 78,5 Kcal para el
CH,Cl,. Esto hace que la reaccion con el hidro-
geno sea mas dificil para el CHCl; y el CH,Cl,,
en comparacion con el CCl, [20].

Estas reacciones ocurren sobre los sitios activos
del catalizador con una marcada influencia de la
cantidad de hidrogeno suministrado. Asi, en la
reaccion de diclorometano sobre Pd a 200 °C se
observé mayor actividad para una relacion H,/
CH,CI, de 10:1. El catalizador de Pd cuyo so-
porte es alimina comercial (No. 7) exhibe una
actividad ligeramente mayor para la hidrodeclo-
raciéon de diclorometano que aquél cuyo soporte
es la alimina sol-gel (No. 3). Con los catalizado-
res de Pd-alimina sol-gel y Pd-alimina comer-
cial se obtuvieron conversiones de diclorometano
de 58 y 57%, respectivamente. Ademés, las pe-
quefias cantidades de triclorometano detectadas
en la alimentacion reaccionaron completamente
y no se observaron en los productos finales. Es-
tos resultados son importantes, ya que muchas
de las corrientes de compuestos organoclorados
estan constituidas por mezclas. En las condicio-
nes estudiadas, los catalizadores de niquel pre-
sentaron menor actividad y menor efecto de la
relacién H,/CH,Cl,. Aunque el soporte presento
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Figura 7a Efecto de la relacion H,/CH,CI, sobre catalizadores (a) 0,5% Pd/alimina en la reaccion de
deshalogenacién de diclorometano a 200 °C. Flujo total 20 ml/min, 0,1 g catalizador
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Figura 7b catalizadores 0,5% Ni/alimina en la reacciéon de deshalogenacion de diclorometano a 200 °C.
Saturacién con diclorometano durante 1 hora. Flujo total 20 ml/min, 0,1 g catalizador
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cierta actividad, la fase metalica ayudo a incre-
mentar la actividad en todos los catalizadores.

Para identificar todos los productos de reaccion
se utilizo un IR con transformada de Fourier y el
GC/ECD, para los catalizadores de Pd y Ni im-
pregnados sobre alimina. A 200 °C y relacion
H,/CH,Cl, variable, los productos de reaccion
detectados fueron: acido clorhidrico, clorometa-
no, metano y diclorometano que no reacciono.
Los catalizadores de Pd mostraron muy poca pro-
duccién de clorometano, la cual fue practicamen-
te constante, observandose un leve incremento
al aumentar la cantidad de hidrégeno. Estos re-
sultados confirman observaciones realizadas por
otros investigadores [6, 11], en donde el mayor
producto en la hidrodecloracién de diclorometano
y cloroformo sobre catalizadores de Pd fue CH,,
con mayor produccién de compuestos clorados
en los catalizadores de Pt. Aunque los cataliza-
dores de niquel presentaron un comportamiento
similar a los de paladio, la cantidad de clorome-
tano en los productos fue un poco mayor, espe-
cialmente al aumentar la presion de hidrogeno.
La presencia de compuestos organoclorados di-
ferentes al clorometano no se detect6 en la re-
accion.

Efecto de las condiciones
de calcinacion

En la figura 7a se observa que para la relacion
' H,/organoclorado de 10:1 el catalizador impreg-
nado con Pd (No. 3) y calcinado en flujo de He y
aire a 0,5 °C/min. presenta mayor conversion
(45%) que el catalizador calcinado bajo condi-
ciones estaticas en la mufla (38%). Los catali-
zadores cargados con Ni se calcinaron en flujo
de helio y aire a 0,5 °C/min., obteniéndose 33%
de conversion de diclorometano cuando el Ni
estaba impregnado en el soporte (figura 7b).
Cuando se utilizo una velocidad de calentamien-
to de 3 °C/min., las conversiones disminuyeron
en los catalizadores con Pd. Estos resultados
permiten concluir que el uso de una baja veloci-
dad de calentamiento en atmosfera inerte favo-
rece la dispersion del metal en el soporte y la
remocion adecuada de agua y grupos hidroxilos,

evitando la obtencién de materiales de baja drea
superficial y con distribucién amplia de tamaiios
de poro.

Efecto de la temperatura

En la figura 8, se observa el perfil de conversion
en funcién de temperatura para la reaccion de
hidrodecloracién de diclorometano, usando una
relacion H,/CH,Cl, de 10, con los catalizado-
res cogelados de Pd y Ni, asi como la reaccion
térmica; es decir, sin catalizador. Aunque la re-
acciéon de hidrodecloracion es extremadamente
exotérmica [21], no suele ocurrir en ausencia de
catalizador a bajas temperaturas, ya que debido
a la estabilidad de la molécula de hidrogeno se
requiere de un catalizador que la quimisorba [7].
Bajo estas condiciones, las conversiones obteni-
das hasta 300 °C fueron menores del 20%. Por
ejemplo, a 200 °C la conversion fue del 12%, lo
cual confirma la necesidad del catalizador para
reducir la temperatura de la reaccion.

Con el fin de determinar si los catalizadores
cogelados de Pd y Ni exhibian mejores conver-
siones de diclorometano a temperaturas diferen-
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Figura 8 Efecto de la temperatura en la reaccion de
hidrodecloracién de diclorometano sin catalizador,
0,5% Ni/Al,O, y Pd/ Al,O, cogelados. Relacion H,/
organoclorado = 10. Flujo total 20 ml/min., 0,1 g
catalizador
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tes de 200 °C, se varid la temperatura entre 150-
400 °C. Los resultados se muestran en la figura 8.
El Ni es activo a temperaturas mas altas que el
Pd [5, 7], observandose que, para temperaturas
cercanas a 300 °C, la conversion de diclorometano
alcanza 85 y 99% a 400 °C. La presencia del
catalizador aumenta considerablemente la con-
version del diclorometano, presentando buenas
conversiones a temperaturas alrededor de 200 °C.
En cuanto a los productos de reaccién, se obser-
v6 que al variar la temperatura la cantidad de
clorometano aumenta considerablemente a
temperaturas mayores de 250 °C en los cata-
lizadores de Ni. Entre tanto, la actividad de los
catalizadores de Pd se mantiene constante. Ade-
mas, la produccion de clorometano es baja.

Efecto del tiempo de saturaciéon

En las figuras 9a y 9b se puede observar que la
conversion de los catalizadores cogelados, ex-
puestos a la mezcla de diclorometano durante
48 h, aumento a 42% con los catalizadores que
contienen Ni, y 38% con los que contienen Pd.
La relacion H,/organoclorado fue 10 y la tempe-

Hidrodecloracién catalitica de diclomerato sobre Pd o Ni seportados...

ratura 200 °C. En contraste, con los catalizado-
res preparados por impregnacion, la conversion
del organoclorado disminuye en comparacion con
la obtenida para un tiempo de saturacién de una
hora. Debido a que los catalizadores activos para
lareaccion de hidrodecloracion quimisorben tanto
el hidrégeno como el compuesto de cloro, la ac-
tividad del catalizador se incrementa con la ca-
pacidad del soporte para adsorber el hidrocarburo
clorado y el hidrégeno [4]. No obstante, en los
catalizadores cogelados el metal queda menos
expuesto al organoclorado y por tanto tiene mas
capacidad para permitir su adsorcion dentro del
catalizador [12]. Aunque los catalizadores sinteti-
zados por el método sol-gel exhibieron mayor area
superficial que la alimina comercial (tabla 3), es-
tos resultados no permiten obtener una relacion
directa entre el area superficial y la actividad del
catalizador. Sin embargo, parece ser que la ma-
yor drea superficial podria dar mayor estabilidad
al catalizador frente a los compuestos genera-
dos durante la reaccién. De otro lado, el medio
de reaccion (hidrogeno, diclorometano) se con-
sidera como un sistema que incrementa la dis-
persion de los catalizadores de metal noble. El

a
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Figura 9a Efecto del tiempo de saturacién con diclorometano en (a) Catalizadores 0,5%Pd/y-alimina.
Calcinacién en reactor a 0,5 °C/min. Temperatura 200 °C. Flujo total 20 ml/min, 0,1 g catalizador
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Figura 9b Catalizadores 0,5% Ni/y-alumina. Calcinacién en reactor a 0,5 °C/min. Temperatura 200 °C. Flujo

total 20 ml/min, 0,1 g catalizador

tratamiento con compuestos organoclorados e
hidrogeno, ha sido propuesto como una forma de
incrementar la dispersion del metal [19]. No obs-
tante, investigaciones previas han reportado que
las pequefias particulas metalicas son facilmen-
te desactivadas por el cloro adsorbido y las de-
posiciones de carbon [20].

En la figura 10 se presenta la actividad de los
catalizadores de Pd y Ni, impregnados sobre ali-
mina sol-gel en funcién del tiempo de reaccion.
Las actividades iniciales estuvieron alrededor del
45 y 40%, respectivamente, pero decrecieron
rapidamente con el tiempo de reaccion.
Adicionalmente, la actividad no fue muy estable
con el catalizador de Ni. El catalizador de Pd
presentd conversiones alrededor del 40% des-
pués de 40 horas de reaccion. Los andlisis TGA
realizados a estos catalizadores después de la
reaccion, indican que la desactivacion del catali-
zador puede ser causada principalmente por la
deposicion de depdsitos carbonosos, segin se
pudo verificar con el catalizador de niquel. Sin
embargo, el catalizador de Pd no exhibié esos

depositos. Algunas investigaciones han sugerido
que la desactivacion del catalizador se debe a la
formacion superficial de NiCl, [9] y a depésitos
carbonosos que contienen cloro en el caso de los
catalizadores de paladio [18].

Conclusion

La actividad de los catalizadores 0,5% Pd/y-alu-
mina y 0,5% Ni/y-alimina sol-gel, para la hidro-
decloraciéon de compuestos organoclorados
ligeros, aumenta con la relacién H,/organoclora-
do. Ademas, la actividad es altamente dependien-
te de la forma como se introduce el metal en el
soporte y de las condiciones de pretratamiento.
Los catalizadores impregnados y calcinados en
atmosfera inerte, con baja velocidad de calenta-
miento hasta 500 °C y luego en aire a 700 °C,
fueron mas activos que los cogelados y calcina-
dos usando velocidades de calentamiento relati-
vamente altas en condiciones estaticas. El tiempo
de saturacion de 48 h con diclorometano favore-
ce el aumento de conversion en los catalizado-
res cogelados, mientras que en los catalizadores
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Figura 10 Durabilidad del catalizador 0,5% Ni
alimina sol-gel impregnado. Relacién H,/CH,ClI, 10,
temperatura 200 °C. Tiempo de saturacion 1 hora.
Flujo total 20 ml/min, 0,1 g catalizador.

impregnados el efecto es contrario. El cataliza-
dor de Ni impregnado en Al,O; present6 deposi-
tos de carbon, mientras que éstos no se
observaron en el catalizador de Pd, el cual fue
mas estable durante 50 h de reaccion. A tempe-
raturas cercanas a 400 °C la conversion de
diclorometano estuvo cercana al 100%.
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