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RESUMEN: Estudios cataliticos para la transformacion de contaminantes organoclorados
persistentes.

A lo largo de este trabajo, se han visto 2 mecanismos por los que tiene lugar la reaccién de
hidrodescloracidon catalitica (HDC) de compuestos cloroaromaticos. Con catalizadores
heterogéneos transcurre mediante un aparente mecanismo de sustitucién nucledfila
aromatica. Con catalizadores homogéneos se conoce con mayor exactitud las etapas del ciclo
catalitico como la adicidn oxidante del compuesto organoclorado o la eliminacion reductora
del contaminante degradado. Se ha comprobado que el papel de la base es fundamental para
neutralizar el acido clorhidrico que se genera en la reaccidn, ya que dicho acido es capaz de
desactivar el catalizador. El disolvente es también muy importante ya que su eleccion influye
en la velocidad de la reaccidn, siendo los mas eficientes las proporciones de 80% agua y 20%
etanol.

Una vez comprendida la importancia de estos aspectos de la reaccién, se ha indagado en dos
métodos diferentes e innovadores para la preparacién del catalizador en cuestion. Algunos
autores, han preparado un catalizador mixto de Pd/SiO, y Fe/SiO, orientado a la industria
mediante un método que consiste en la co-polimerizaciéon de un complejo metalico con un gel
precursor, “cogelation method”, capaz de degradar y mineralizar compuestos organoclorados
presentes en aguas residuales.

Una vez preparados los catalizadores, se estudia el efecto de distintos tipos de soportes
inorganicos como la alimina, silice y zeolita u organicos como el carbén activo. La reaccidn de
HDC funciona con mayor rapidez con soportes como la aliminay el carbdn activo.

Por ultimo, en este trabajo se estudia la posibilidad de sustituir el reductor utilizado
habitualmente en la reaccién de hidrodescloracidn, el hidrégeno molecular, por otra fuente
dadora de hidrégeno como el acido fdrmico en un micro-reactor de flujo continuo.



ABSTRACT: Catalytic studies for the transformation of persistant organochlorides pollutants

Through out this report, it has been shown that heterogeneous catalysts follow an apparently
nucleophile substitution mechanism in the catalytic hydrodechlorination of organochlorides
compounds. With homogeneous catalysts the catalyst cycle is known with more accuracy and
it consists in several steps like oxidant addition or reductive elimination. It has been
demonstrated that base plays an important role because it neutralizes the hydrochloric acid
formed in HDC and that the solvent has influence in the rate of HDC. The best solvent election
is a proportion of 80% H,0 and 20% ethanol.

Once it is understood these concepts, it will be gone into detail about 2 different and
innovative methods in order to prepare the catalyst. Some authors prepared a Pd/SiO, y
Fe/SiO, mixed catalyst using a method which consists in the co-polimerization of a metallic
complex with a gel precursor (cogelation method). This mixed catalyst is able to degrade and
mineralize organochloride compounds.

Moreover, it has been studied the effect of catalysts over different inorganic supports like
alumine, silica or zeolite and organic supports like active carbon. HDC reaction works better
over alumina supports and active carbon.

Finally, it will be studied the possibility of replacing the molecular hydrogen reductor, which is
often used in catalytic hydrodechlorination reactions, for another source of hydrogen. For
instance, formic acid working in a continuous micro-reactor could be a good option.
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1. Introduccion y antecedentes

Los compuestos organicos halogenados juegan un papel importante en la sintesis de otros
quimicos y en multitud de procesos industriales.' Sin embargo muchos de estos compuestos
presentan una alta toxicidad que generalmente es perjudicial para el medio ambiente, por ello
han sido clasificados como contaminantes organicos persistentes (POPs).” El lindano es un
claro ejemplo de este tipo de contaminantes, fabricado en grandes cantidades por toda Europa
hasta su prohibicién a lo largo de los afios 90, y que sigue afectando al medio ambiente
negativamenteg.

Se estima que el tiempo de vida medio del lindano puede ser de 11 afios disuelto en agua
salada, 42 afios en agua dulce o incluso 110 afios en el océano artico®. Esta persistencia se
debe en parte a que este compuesto es resistente a la hidrolisis en los medios acuiferos
naturales y a que es estable frente a la luz’. Ademas, puede bioacumularse facilmente en la
cadena alimenticia debido a su alta solubilidad en compuestos como los lipidos® y generar
diversos trastornos en humanos cuando se estd expuesto a altas concentraciones como
irritacion de piel, dolores de cabeza, convulsiones y en los peores casos incluso la muerte.”
Tanto el lindano (y-HCH) como sus estereocisémeros que se muestran a continuacion en la
figura 1 presentan un gran reto para la investigacion, en la busqueda del mejor método posible

para degradarlos y reducir asf su toxicidad.”

cl H
beta-HCH gamma-HCH delta-HCH epsilon-HCH
Source: POPRC 2006

Figura 1. Representacion de distintos estereoisomeros del hexaclorociclohexano

En Espafa, mds concretamente en Aragdn, existe un problema derivado de la gran produccidn
de lindano en los anos 80. Dicho pesticida se fabricaba en la empresa Inquinosa, situada en
Sabifidnigo, y vertia todos los subproductos no deseados, los esterecisémeros del lindano, en
zonas no recomendadas para almacenar esos residuos. Como consecuencia, estos compuestos
empezaron a filtrarse lentamente en el suelo llegando a alcanzar acuiferos subterraneos vy
contaminando el rio mds préoximo, el rio Gallego. Aparte del problema de contaminacién del
suelo y acuiferos, hay un montén de toneladas de compuestos puros confinados en un
vertedero controlado, que idealmente podrian servir como materia prima si se consigue
desarrollar un método de transformacion viable en algun producto o material de interés
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industrial. En el caso de las contaminaciones de acuiferos, como la concentracion de los
compuestos téxicos no es muy alta, no se puede obtener un valor adicional de estas sustancias
y por ello el principal objetivo es simplemente degradarlos y reducir su toxicidad en el
medioambiente.

Por tanto, es necesario el desarrollo de nuevas técnicas eficientes desde un punto de vista
medioambiental para proceder a su eliminacidén parcial o total y ademas obtener un valor
adicional con los posibles subproductos generados.

Actualmente, contamos con el desarrollo de técnicas como la degradacion fotoquimica,
incineracion, combustién catalitica, oxidacién supercritica, biodegradacién o Ia
hidrodeshalogenacién catalitica (HDH) para afrontar este problema.”®® Entre todas estas
técnicas, la hidrodeshalogenacion catalitica se sitia como una de las mas respetuosas con el
medio ambiente debido al menor coste del proceso utilizado.'’® Es una estrategia que estd
evolucionando constantemente en la busqueda de métodos mds eficientes, menos costosos y
menos contaminantes para el medio ambiente'®. En la reaccion de hidrodeshalogenacion
catalitica, se consigue sustituir un atomo de halégeno del reactivo por un hidrégeno con la
ayuda de un catalizador y se puede esquematizar de la siguiente forma:

X

catalizador
e

Esquema 1. Reaccion de hidrodeshalogenacion catalitica

Una etapa interesante para comenzar la degradacién del lindano o sus estereoisdmeros
consiste en llevar a cabo una reaccién de eliminacién en presencia de una base''. Esta etapa
puede llevarse a cabo sin grandes problemas y nos permite eliminar 3 atomos de cloro del
compuesto hexaclorado inicial:

Cl Cl
Cl Cl NaOH Cl
%
cl cl i-PrOH
Cl Cl

Esquema 2. Eliminacion de hexaclorociclohexano en medio basico.

Una vez realizada esta reaccién, el producto mayoritario, 1,2,4-triclorobenceno, y la mezcla de
isdmeros que se genera se puede someter a diferentes técnicas para terminar de degradar los
atomos de cloro de la molécula y reducir asi su toxicidad.
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2. Hipotesis y objetivos

Una vez planteado el problema asociado con el lindano y su degradacién, se debe destacar la
importancia del uso de la catdlisis. Especialmente en el disefio de nuevos catalizadores capaces
de obtener altos rendimientos, tiempos de reaccion menores, minimizar los costes energéticos
y por supuesto la reduccidn de los residuos generados en las reacciones de hidrodescloracién
catalitica (HDC).

Por tanto, a lo largo de este trabajo se va a realizar un profundo andlisis a los aspectos mas
importantes a tener en cuenta a la hora de realizar la hidrodescloracion catalitica con el
objetivo de analizar los resultados descritos en la literatura y poder avanzar hacia nuevos
resultados experimentales.

Para ello, se ha recopilado informacidn bibliografica de diversas fuentes cientificas tratando de
realizar busquedas en publicaciones actuales pero sin descuidar la informacién existente
relativa a afios atras.

Para comenzar, se estudiard el mecanismo de la reaccion, el papel de la base y el papel del
disolvente. Mas tarde, se analizardn dos métodos distintos de preparacidon del catalizador,
resaltando sus ventajas y sus inconvenientes frente a otros tipos de preparaciones, y el efecto
gue se produce al utilizar un catalizador sobre diferentes soportes, ya sea un soporte organico
como el carbén activo o uno inorganico como la alimina. Por ultimo, se estudiara la
posibilidad de realizar las reacciones utilizando como agente reductor una fuente de hidrégeno
alternativa al hidrégeno molecular, ampliamente utilizado en el transcurso de estas
reacciones.
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3. Resultados y discusion

3.1. Estudio de la reaccién de hidrodescloracién catalitica (HDC)

Varios catalizadores, incluyendo metales soportados (Pd*2, Rh®, Au*, Ru®, pt'® y Ni*") y
complejos de metales de transicion'® han sido disefiados para llevar a cabo la
hidrodescloracion de compuestos organoclorados aromaticos, utilizando hidrégeno como
agente reductor proveniente de diversas fuentes como H,, 19 NaBH,, 20 acido férmico o sales
de acido férmico®! y alcoholes®.

Cl

catalizador
> + HCI
agente reductor
Esquema 3. Reaccion hidrodescloracion catalitica

La mayoria de los estudios coinciden en que la actividad catalitica mas alta de los metales del
grupo 8, 9 y 10 en la reaccion de hidrodescloracion en fase liquida de compuestos

organoclorados utilizando H, como agente reductor se corresponde con el Pd*?*%.

Ademas, se propone que siguen el siguiente orden de actividad: *°
Pd >> Pt > Rh > Ru > Ni

El hecho de que el catalizador metdlico de Pd soportado sea el mas eficiente en las reacciones
de HDC se relaciona con su capacidad para disociar el hidrogeno molecular, H,, y su capacidad
para activar la rotura hidrogenolitica del enlace C-Cl. *°

Es por ello, por lo que a lo largo de este trabajo se mostrard mayoritariamente reacciones de
hidrodescloraciéon con catalizadores de Pd soportados aunque también se incluyen ejemplos
con catalizador de Ni o de Rh.

3.1.1. Mecanismo de la reacciéon

En el caso en el que se trabaje con catalizadores heterogéneos, descifrar el mecanismo de la
reaccion no es siempre sencillo. Ademds, el mecanismo puede variar en funcion de la
utilizacion de un catalizador u otro lo que aporta una mayor complejidad al asunto. En lineas
generales, como se verd a continuacion, se cree que el mecanismo se puede asemejar a algo
parecido a la sustitucidon nucledfila aromatica (SyAr).”” Aunque las etapas del proceso difieran
entre si, el resultado es que se ha sustituido un dtomo de cloro por un ion hidruro, de ahi la
semejanza.

En primer lugar se estudia el posible mecanismo que tiene lugar en la reaccidon de
hidrodescloracion del clorobenceno utilizando Pd soportado sobre carbono (Pd/C), niquel
soportado sobre carbono (Ni/C) y una mezcla de ambos en distinta proporcion (NiggPd,/C).”’
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Cl D

L> + HCI + subproductos

EtOH, NaOH
50°C, atm D,

Esquema 4. Hidrodescloracion catalitica de clorobenceno en atmésfera de deuterio.

La reaccién tiene lugar a 50°C, en atmdsfera de D, para tratar de dilucidar el mecanismo y
como disolvente se utiliza etanol. Dicho etanol contiene un exceso de NaOH en relacion al
estequiométrico para neutralizar el HCl que se va generando conforme avanza la reaccion.
Utilizando D, en lugar de H, se pueden controlar los atomos de deuterio que participan en la
reaccion y diferenciarlos de los atomos de hidrégeno ya existentes en el compuesto de partida
debido su efecto isotdpico. Partiendo de una cantidad de clorobenceno inicial de 0.255M vy
utilizando 0.05mmol del catalizador metdlico, en 3 horas de reaccidon se obtienen los
resultados recogidos en la tabla 1%.

Tabla 1. Concentracion molar (M) tras la HDC de clorobenceno a las 3h.

No Catalyst [PhD] [PLH] [PhPh] [CH,C00 | [—CH,D] [-CHD—] [-oD] [PhCI]
1 (ethanol) - - - - 0.007 0.006 0.003 -
2 Ni/C 0.094 0.135 - 0.060 0.007 0.084 0217 0.026
3 NigyPd, /C 0.113 0.118 0.012 0.054 0.007 0.028 0.243 -
4 Pd/C 0.049 0.182 0.013 0.187 0.007 0.014 0.522 -
5 Pd/C 0.0004° 0.255° - 0.016 0.007 0.008 0.727 -
6 Ni/C(Ar)F - 0.190 - 0.136 - - - 0.065
7 Pd,/C (Ar)° - 0.231 0.012 0.124 - - - -

*Concentration comparable with natural content PhD (0.0002 M) in 0255 M of benzene

"Initial concentration of benzene in the test experiment C,H, + D, + Pd/C (3 h).

“Dechlorination was carried out for 3 h under argon atmesphere
Aparte de los productos sin cloro, [PhD] benceno monodeuterado y [PhH] benceno, se obtiene
bifenilo [PhPh] cuando se utiliza Pd como catalizador, y acetato de sodio lo cual puede hacer
reflexionar sobre el mecanismo por el que se lleva a cabo la reaccion. Ademas también se
incluye en las siguientes columnas los datos de etanol deuterado en el grupo metilo [-CH,D],
de metileno deuterado [-CHD-] e hidroxilo [-OD].*®

Como bien se sabe, en el enlace C-Cl de un aromatico, el atomo de cloro puede poner en juego
electrones de sus orbitales p por resonancia, adquiriendo dicho enlace un cierto caracter
doble. Por ello, es posible la formacién de una especie diadsorbida en la superficie del
catalizador?® que podria ser atacada por un ion hidruro (Esquema 5).

Sin embargo, este mecanismo no explicaria la formacién de bifenilo [PhPh] en el medio de
reaccion por lo que debe de haber una ruta alternativa por la que obtener dicho producto.

Por tanto, se propone que el mecanismo por el que tiene lugar la hidrodescloracidon de
clorobenceno usando Pd como catalizador es una combinacidn de la ruta idnica y una ruta
radicalaria como puede apreciarse en el siguiente esquema:?’
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Esquema 5. Mecanismo propuesto para la hidrodescloracion de clorobenceno. Rutas 1-1,1-2 y 1-3 catalizador de
Pd/C; ruta 1-1 catalizador de Ni/C.

Se debe resaltar que el producto bifenilo solo se obtiene cuando utilizamos mezclas de
catalizadores que contienen paladio, (Pd/C) y (NigsPd,/C), mientras que cuando utilizamos
niquel soportado sobre carbono no tiene lugar la formacién de dicha especie. La explicacidn a
este hecho esta relacionada con el tipo de hidrégeno activo inherente a cada catalizador.

Por un lado, se conoce que la interaccién del hidrégeno con el metal niquel conlleva la
formacion de la especie i6nica del hidrégeno®. Por otro lado, la interaccién con Pd genera dos
especies diferentes®®: o« —PdH que supuestamente corresponde con la especie inica vy
B — PdH que corresponderia al &tomo de hidrégeno.

Como resultado, el catalizador de paladio activaria todas las rutas del mecanismo (1-1, 1-2 y 1-
3) mientras que el catalizador de niquel solo podria activar la ruta 1-1.

Si en lugar de trabajar con catalizadores heterogéneos empleamos catalizadores homogéneos
el mecanismo por el que transcurre la reaccion es diferente aunque utilicemos el mismo metal.

En cuanto a catdlisis homogénea se refiere, existen estudios que tratan la posibilidad de
utilizar ligandos carbenos N-heterociclicos coordinados al Pd para reacciones de descloracion
de cloruros aromdticos,® ligandos trifosfina coordinados al Pd para degradar haluros
aromaticos y a-halocetonas® o ligandos fosfitos coordinados al Pd** en los que se utiliza el
disolvente como fuente de hidrégeno.

Cl H

Pd-Ligando
H

Base, i-PrOH

Esquema 6. HDC de clorobenceno con distintos catalizadores de Pd en fase homogénea.

En estos casos, el mecanismo se conoce con exactitud y se puede generalizar con el siguiente
ciclo catalitico: **
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Ar—H Ar—X

/7 /
L—Pd(ll) L—Pd(ll)
\ \
H X

Esquema 7. Mecanismo general para la reaccion de deshalogenacion catalizada por Pd en la misma fase.

La especie de Pd (0) es la especie activa del ciclo catalitico, la cual sufre una adicidn oxidante
de la especie aromatica clorada para transformarse en un complejo de Pd (ll). Se cree que la
etapa determinante de la velocidad es la adicién oxidante del haluro aromatico™ . Esta especie
es atacada por un alcéxido, el cual ha sido generado por la reaccion entre un alcohol y una
base, desplazando el halégeno del complejo. En la siguiente etapa, este complejo sufre una
eliminacidén B y por ultimo una eliminacién reductora regenerando la especie de Pd (0) y
generando como producto el aromatico sin cloro.

Una vez conocidas las etapas del mecanismo se podrian disefiar catalizadores homogéneos
gue puedan realizarlas con mayor rapidez y de la mejor manera posible.

3.2.2. Importancia de la base en la reaccion

El efecto de adicidén de una base en la reaccion de hidrodescloracion (HDC) de 4-clorofenol fue
estudiada sobre un catalizador Ni Raney®”. Se realizé una comparacion utilizando bases débiles
y bases fuertes como KOH, NaOH o trietilamina.

Ni Raney, H2 + HCI

NaOH
OH 30°C, 1atm OH

Esquema 8. Hidrodescloracion catalitica de 4-clorofenol con Ni Raney

Los experimentos se realizaron a 309C, presidon atmosférica y cada uno de ellos fue repetido
dos veces, obteniendo una variacion entre ellos menor al 4.5%. Se utilizaron 0.12g de Ni Raney
y 80mL de 4-clorofenol (6.20mmol) los cuales fueron agitados bajo una corriente 20mL-min™*
de N, durante 5 min. Una vez agitado, se adiciona la base y se hace pasar una corriente de

10mL - min™ de H, de forma continua. Los resultados se ilustran en la figura 2:*
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Figura 2. Efecto del uso de varias bases en la hidrodeshalogenacion catalitica con Ni Raney de 4-clorofenol en
medio acuoso.

La figura 2 muestra cémo la reaccién puede alcanzar una conversién del 80% sin presencia de
una base. Durante la HDC, una cantidad estequiométrica de HCl es generado como producto
afectando negativamente al catalizador de Ni Raney*®. Como resultado, el catalizador de Ni
Raney es degradado y el 4-clorofenol no puede terminar de convertirse a fenol en 60 min, lo
gue muestra la necesidad de una base en el medio de reaccién para la neutralizacién del HCI
generado.

También se puede apreciar en la figura los tiempos de reaccion y los porcentajes de conversién
de la misma reaccion en presencia de bases siguiendo el siguiente orden:

Et;N > NaOH =~ KOH > NH; - H,0 > Na,C03; = NaHCO5 > piridina

En la figura 2, se observa claramente que el catalizador Ni Raney posee mayor actividad
catalitica en presencia de bases. En comparacion, las bases como Et;N y NaOH funcionan
bastante mejor que el resto. En el caso de la piridina, se propone un posible envenenamiento
del catalizador como explicacién de la inexistente conversion del 4-clorofenol en presencia de
la misma®’.

Para esclarecer el efecto de la base en la reaccién, se compara el pH al inicio de la reaccion y al
final, obteniéndose la siguiente tabla:*

Tabla 2. Efecto del pH en HDC de 4-clorofenol en medio acuoso con catalizador Ni Raney

Base Addition (mmaol) pHy pH: & Ni leaching (mg) Al leaching (mg)* HDC rate (min 1)
No Base 0 6.63 2.30 7276 3.85 0.51
NaOH 6.85 1090 8.84 0.01 0.03 127
KOH 6.85 1046 7.23 033 N.D. 127
Na;COs3 343 9.14 5.72 051 N.D. 0.63
NaHCOs 6.85 7.62 571 0.80 N.D. 0.63
NH3-Hy0 6.85 9.61 9.03 0.92 0.39 1.09
EtsN 6.85 1005 8.45 0.01 ND 152
pyridine 6.85 7.31 7.21 033 N.D. 0.02

# N.D.: Not detected.

En ausencia de bases, el medio se acidifica desde un pH.,=6.63 hasta pH;-;,=2.30 debido al HCI
generado en el transcurso de la reaccién mientras que en presencia de bases el cambio no es
tan brusco ni se genera un medio tan acido.
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Se debe destacar que la fase activa del niquel Raney, principalmente Ni (0), pueden corroerse
facilmente en medio acido y pasar de Ni (0) a Ni (ll), estado de oxidacion en el cual no es
activo. Por lo que el pH del medio de reaccién debe ajustarse y tenerse en cuenta para evitar la
degradacion de la fase activa del catalizador. Como puede verse numéricamente en la tabla 2 y
graficamente en la figura 3, cuando se realiza la reaccién en ausencia de una base que
neutralice el HCl generado, la cantidad de niquel y aluminio degradado es muy alta, 72.76mg y
3.85mg respectivamente.

Without Base

NiZ*+AP*

Surface corrosion
Large amount of Ni and Al leaching

Figura 3. Degradacion de Ni Raney a causa del HCI producido como subproducto

Esta degradacion del catalizador es por lo que no se obtienen porcentajes de conversién
mayores del 80% sin usar base.

En presencia de base, se aumenta la velocidad de la reaccién y se evita la degradacién del
catalizador como puede apreciarse en la tabla 2 y en la figura 4 obtenida con un microscopio
electrénico de barrido (SEM). *°

Figura 4. Imagenes SEM de: a) Catalizador de Ni Raney, b) usado en medio acuoso sin base, c) ampliacion de b),
d) usado en medio acuoso con NaOH.
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Una vez demostrado la ventaja de la adicidon de la base en el medio de reaccién, se debe
estimar cual es la cantidad éptima a emplear por lo que se realiza un estudio utilizando
diferentes cantidades de base segtin se muestra en la siguiente grafica: *

100FA o 100 B Al
* . L] . -.
801 / L] = 80 . —u
/ . L . I = - - i
—_ . — . -
560— A ¥ g0 Py
u ]
4 aT 5
Z a Y E [
540— e v ONaOH |C% —=— 0 Et3N
—+— 0.5 NaOH ¢ 05 EN
20k —— L1 NaOH | | *— LIEN
—4—22NaOH A 22EBN
/ —v— 4.4 NaOH v 44EBN
0 Il 1 Il 1 1 1
0 10 20 S04 50 60 % 0 20 30 0 50 &0
Time (min) Time (min)

Figura 5. HDC de 4-clorofenol con Ni Raney con distintas relaciones de: a) NaOH, b) Et3N.

En el caso del NaOH, la conversidon aumenta hasta llegar a la relacion ideal 1.1 (practicamente
cantidad estequiométrica) y luego se ve disminuida al emplear mas base. El efecto en el caso
de la trietilamina es similar pero menos pronunciado. La explicacion a este hecho es la
siguiente: un defecto de NaOH no lograria neutralizar completamente todo el HCl generado en
la reaccién mientras que un exceso de NaOH evita la degradacion del niquel en el catalizador
pero induce la degradacién del aluminio, disminuyendo su actividad catalitica, segun el
siguiente equilibrio:

2AL + 2H,0 + 20H™ - 2410,” +3H, T (ec 1)

En el caso de la trietilamina, el razonamiento es similar y los equilibrios que tienen lugar son
los siguientes:

(CH3CHy)3N + H,0 o [(CH3CH,)3NH]* + OH™ (ec 2)
OH™ + HCl - Cl” + H,0 (ec3)
2AL + 2H,0 + 20H™ - 2A10,” + 3H, 1

En la siguiente tabla se ilustra cémo aumenta la degradacion del aluminio conforme
aumentamos la cantidad de base empleada como hemos mencionado anteriormente:*
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Tabla 3. Degradacion de Ni y Al y variacion del pH en HDC de 4-clorofenol

Base Addition (mmol) pHp pPH n Ni leaching (mg) Al leaching (mg)* HDC rate (min~")
No Base 0 663 230 72.76 385 0.51
NaOH 3.12 (0.5NaOH) 9.16 3.27 31.88 0.70 0.55
6.85 (1.1NaOH) 10.90 8.84 0.01 003 127
13.70 (22NaOH) 12.54 11.77 320 %107 4,02 0.53
27.40 (4 4NaOH) 12.87 12.76 0.01 5.05 0.44
EtsN 3.12 (0.5EtsN) 9.11 2.87 33.84 048 0.55
6.85 (1.1Et3N) 10.05 8.44 0.01 N.D. 1.52
13.70 (2.2Et:N) 10.77 9.95 0.04 0.75 1.90
27.40 (44EN) 11.20 10.65 0.04 139 1.90

* N.D.: Not detected.

A la vista de los resultados, la cantidad de aluminio degradada del catalizador aumenta cuando
utilizamos una cantidad de NaOH y Et;N mayor a la estequiométrica (relacion 1.1)

Por tanto, como ya hemos comentado, tenemos que utilizar una cantidad de base ideal, es
decir estequiométrica, para evitar problemas tanto por parte de un medio muy acido como de
un medio muy bdsico.

3.3.3. Papel de la naturaleza del disolvente
La eleccidén del disolvente en la reaccion de hidrodescloracién de compuestos organoclorados
es muy importante y se deben tener en cuenta diferentes aspectos*®:

- Solubilidad de los reactivos

- Influencia en el mecanismo

- Recuperacion y precio

- Toxicidad en el medio ambiente

Aunque existe una amplia gama de disolventes orgdnicos o inorganicos que se pueden utilizar
en las reacciones de hidrodescloracidn en fase liquida, los disolventes mds usados son agua,
etanol y metanol debido a sus posibles aplicaciones en el medio ambiente. **%*

Con la finalidad de comparar algunos de estos disolventes y otros cominmente utilizados en
laboratorios de quimica orgdnica como el tolueno se realizaron diferentes experimentos para
la hidrodescloracion de 4-clorofenol (2.0mmol) sobre un catalizador comercial al 5% Pd/C, a
temperatura ambiente y presidon atmosférica, con una cantidad estequiométrica de base
(NaOH) y bajo una corriente de hidrégeno.

Cl
5% Pd/C , H,
> + HCI
disolvente, NaOH
OH 25°C , 1 atm OH

Esquema 9. Hidrodescloracién de 4-clorofenol con Pd/C

Los datos se ilustran en la tabla 4: **
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Tabla 4. Efecto de diferentes disolventes (20mL) en HDC de 4-clorofenol con 5% Pd/C

Entry Solvent Temp. (°C) Time (min) TOF (min™") Dechlorination (%)
1 H,0 25 35 8.04 100

2 Ethanol 25 35 4.13 51.3

3 iso-Propanol 25 60 3.5 754

4 Toluene 25 60 0.55 1.7

5 Toluene 60 60 3.64 71.5

La hidrodescloracion tiene lugar completamente, 100% de conversién, tras 35 min en agua
mientras que en los disolventes organicos el % de conversion y el TOF (turnover frequency) son
mucho menores, siendo necesario en el caso del tolueno aumentar la temperatura de la
reaccidon para obtener solamente un 77.5% de conversion.

Para explicar los diferentes valores de conversién se debe tener en cuenta un producto
concomitante formado en la reaccién, como neutralizacion del acido clorhidrico:

HCl+ Na*+ OH™ - NaCl+ H,0 (ec4)

El cloruro de sodio puede causar la desactivacion del catalizador en disolventes orgdnicos ya
que se deposita sobre la superficie del catalizador Pd/C y bloguea los poros de carbon
activado.”? Por el contrario esta sal estd disuelta en aguay no se inhibe el catalizador. Ademas,
el tratamiento con agua es mas barato, mas seguro y no genera ningun tipo de contaminacion

para el medioambiente.

Como bien hemos dicho al principio de esta seccidn, la solubilidad de los reactivos en el
disolvente es importante. La solubilidad de clorobenceno y bromobenceno en agua es muy
baja (0.036% y 0.0424% (v%) respectivamente) debido a las propiedades hidrofébicas de estas
moléculas por lo que se estudiaron distintas mezclas de agua/etanol en otros experimentos
para aumentar la solubilidad en la deshalogenacién de diferentes organoclorados.** Se

obtuvieron los siguientes datos:

Tabla 5. Deshalogenacidon de haluros aromaticos en disolucion acuosa con catalizador de Pd.

Entry Halide Solvent Time (min) Yield (%)°
1 2.4-Dichlorophenol H,O 90 Phenol (99). cyclohexanone (1)
2 2.4-Dichlorophenol Ethanol 90 Phenol (39). 2-CP (25), 4-CP (8). cyclohexanone (3)
3 Chlorobenzene H,O 30 Benzene (93)
4 Chlorobenzene 80% H,O® 30 Benzene (100)
5 Chlorobenzene Ethanol 30 Benzene (45)
6 Bromobenzene 80% H,O 15 Benzene (100)
7 Bromobenzene Ethanol 15 Benzene (48)
8 4-Chlorotoluene 80% H,O 40 Toluene (97)
9 4-Chlorotoluene Ethanol 60 Toluene (68)
10 4-Chlorobenzotrifluoride 80% H,0O 60 Benzotrifluoride (100)
11 2.4-Chlorofluobenzene 80% H,0 90 Fluobenzene (100)
12 4-Chlorohypnone 80% H,O 60 Hypnone(98), o-phenethylol(2)
13 4-Chlorohypnone! iso-Propanol 90 a-(4-chlorophenyljethyl alcohol (63), styrene (32%),

a-phenethylol (3%)

* Reaction conditions: aqueous solution of organic halides (halide atom, 2.0 mmol), 20 ml; 5% Pd/C, 15 mg; 25 °C; under normal pressure.
"Yields: by normalization analysis of GC

“80% H,O: HyOfethanol = 80/20 (v/v).

dReaction pressure, 3 atm.

En la tabla 5 se puede apreciar muy bien el razonamiento explicado anteriormente. En el caso
de utilizar clorobenceno como reactivo inicial: la reaccidn usando etanol como solvente
pasados 30 min tiene una conversion baja; si utilizamos agua la conversién aumenta hasta el
93%; vy si utilizamos una mezcla de etanol/H,0 , aprovechando las ventajas de cada solvente
por separado (el aumento de solubilidad del reactivo por parte del etanol y la disociacion de la
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sal de cloruro de sodio formada en la neutralizaciéon del HCl por parte del agua), podemos
obtener conversiones del 100% en 30min.

Por otro lado, también se han realizado otros experimentos basados en la adicién de
diferentes tipos de sales de sodio en la fase acuosa™.

En este caso los experimentos fueron llevados a cabo a 1002C, usando un catalizador comercial
de Pd/C, clorobenceno como reactivo modelo en fase acuosa, HCOONa como especie dadora
de hidrégeno, NaOH como base y distintos tipos de sales saturando la fase acuosa.

Cl

5% Pd/C , NaOH, HCOONa

- + HCI
100°C , fase acuosa saturada

Esquema 10. Hidrodescloracién de clorobenceno en presencia una sal en una fase acuosa saturada.
La siguiente tabla muestra los resultados al usar diferentes sales: **

Tabla 6. Efecto de diferentes sales de sodio en HDC del benceno en una disolucién acuosa saturada.

Salt (saturated Percentage Yield of
Entry in water) conversion” (%) benzene? (%)
1 None 37.6 35.3
2 CH;COONa >99 98.2
3 Na,S0, 67.8 67.4
4 NaCl 36.9 35.6
5 NaBr 26.1 25.1
6 Na,CO; 25.4 23.8
7 NaNO; 15.3 13.9
8 Nal 4.8 2.7

% Reaction conditions: chlorobenzene, 5 mmol; HCOONa, 10 mmol;
sodium hydroxide, 1 g; water, 5 g; Pd/C (5 wt%]), 50 mg; salt, saturated
amount; reaction temperature, 100 °C. " The conversion of
chlorobenzene and the yield of benzene were determined by GC using
toluene as the internal standard.

Los resultados indican que la presencia de la sal CH;COONa incrementa la conversion hasta
llegar a mds de un 99%. Este incremento puede deberse a dos factores:

- La sal disuelta puede jugar un papel importante con un rol similar a los surfactantes.
En una disolucidn saturada, parte del CH;COONa se encuentra localizado en la interfaz
entre el sustrato y la fase acuosa por lo que la cola no polar se colocara en la fase del
sustrato, enriqueciendo el mismo mientras que la parte polar se situara en la fase
acuosa facilitando el transporte de HCI desde la interfaz a la fase acuosa, acelerando su
posterior neutralizacién con NaOH.**
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Figura 7. Estructura del anién acetato en la interfase
- La disolucién de CH3;COONa en agua también puede incrementar la fuerza idnica de la

soluciodn, lo cual es beneficioso porque activa el enlace C-Cl en el clorobenceno fruto
de la interaccién del clorobenceno con los iones solvatados.*?

3.2. Métodos de preparacién del catalizador
El método mds empleado para la activacidn de distintos catalizadores como Pd u otros metales

nobles consiste en reducirlos con una corriente de hidrégeno gas, formando asi la especie
activa de catalizador capaz de convertir el reactivo organoclorado. ™! Marcador no definido. p
continuacién se explicard un método para preparar el catalizador orientado a la industria, a

escala industrial.

3.2.1.Método de preparacidn a escala industrial

Una vez se han estudiado los aspectos claves de la reaccion y se observa que tiene lugar con
éxito en el laboratorio, el gran desafio es trasladar estos procesos a la industria en busqueda
de los menores costes posibles, mayor eficiencia y mayor aprovechamiento de los
subproductos generados.

Para ello se estudia la preparacion de 3 catalizadores que se nombraran de la siguiente
manera®**:

- Laboratorio (C)
- Industrial 1 (11)
- Industrial 2 (12)

Estos catalizadores se pueden preparar mediante el llamado “cogelation method” que consiste
en la co-polimerizacion de un complejo metdlico con un gel precursor, un buen método para
preparar nanoparticulas de metales como Pd, Ag, Co o Cu sobre soportes como silice®.

Estos 3 catalizadores se preparardn siguiendo este método pero habra modificaciones
orientadas a la preparacion del catalizador a escala industrial se comentara a continuacion.

La primera etapa para preparar el catalizador en el laboratorio (C) siguiendo este método es la
sintesis del gel. En el caso que se va a estudiar a continuacidn se preparan catalizadores de
Pd/SiO, y Fe/SiO, (cada uno por separado) partiendo de Pd(acac), y Fe(acac); como

precursores metalicos, utilizando como disolvente etanol.**
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Disolucién 1:

- Fe(acac); o Pd(acac),

- EDAS . Agitacion » Formacién del gel » Sec’ado al
- 1/2 etanol (80°C, 72h) vacio

- H,0 (0.54M NH3)
- 1/2 etanol

Esquema 11. Simplificacion de las etapas en la preparacion de catalizador a escala de laboratorio.

El compuesto tetraetilortosilicato o TEOS funciona como precursor de la silice y el [3-(2-
aminoetilamino)propil]trimetoxisilano o EDAS tiene otra funcién.** El EDAS, debido a la
presencia de un grupo etilendiamina en su molécula, posibilita la quelacién de iones metalicos
y altas dispersiones del metal en la preparacion del catalizador metélico soportado™®.

H3C\_O /O_/CH;; QCHS H
/_O,SI\O_\ HSCO_$i_/\/ \/\NH2
HsC CHj OCH3

Figura 8. Izquierda: estructura de TEOS; Derecha: estructura EDAS.

Tras realizar el proceso, el catalizador de Pd se reduce bajo una corriente de hidrégeno y ya
estaria listo para la reaccion de hidrodescloracién.

Los catalizadores a escala industrial (11 e 12) siguen el mismo proceso que el catalizador de
laboratorio (L) pero con las siguientes modificaciones:**

- Catalizador industrial 1: se reemplazan las sustancias TEOS y EDAS por otras que estén

disponibles a nivel industrial y hagan la misma funcién como el Dynasil (tetrametoxisilano) y el
Dynasilan DAMO (N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano) respectivamente.

HC
N _CH,
(0]
o/ g e
e i CHy  HANS NN hor
\o/ 0
HyC—O Hie”

Figura 9. Izquierda: Dynsail; Derecha: Dynasilan DAMO
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- Catalizador_industrial 2: ademas de reemplazarse las sustancias TEOS y EDAS como en el
catalizador 11, se sustituye la etapa de secado a vacio por un secado con una corriente de aire
a temperatura ambiente durante 12h con el objetivo de reducir el tiempo de secado y ahorrar

energia.

3.2.2. Comparacion y eficiencia de los catalizadores

Una vez preparados los 3 catalizadores se procede a analizar su eficiencia a la hora de
convertir el producto organoclorado para observar si existen grandes diferencias entre el
catalizador clasico preparado en el laboratorio (C) y los catalizadores preparados con
perspectivas de uso industrial.*

Se mide la actividad catalitica del catalizador usando 50 ppm de 2,4,6 triclorofenol en agua. El
catalizador de Pd soportado sobre silice es capaz de realizar la hidrodescloracion del
triclorofenol”” transformandolo en fenol mientras que el catalizador de hierro soportado sobre
silice se encarga de degradar completamente el fenol®®*. Esta dltima reaccion de
mineralizacién da como productos didxido de carbono y agua, transformando el carbono
organico del fenol en carbono inorgdnico. La reaccién que tiene lugar es la siguiente:

Cl 4 Cl OH
Pd/SiO, Fe/SiO,
> —F>» CO, + H,0
H,O H,O 2 2
Cl

Esquema 12. Hidrodescloracién de triclorofenol con catalizador de Pd/SiO, y posterior degradacién del fenol con
catalizador de Fe/SiO, en fase acuosa.

La descomposicidn del triclorofenol frente al tiempo se presenta en la siguiente grafica:*

50

25

[TCP] (ppm)

0 5 10 15 20 25
Time (h)

Figura 10. Degradacién 2,4,6 triclorofenol con corriente de hidrégeno. (x) Fe/ Si02-C & Pd/Si02-C, (o) Fe/SiO02-11
& Pd/Si02-11 y (0) Fe/Si02-12 & Pd/Si02-2. (@) T- Se corresponde con el uso del triclorofenol sin catalizador.
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Se observa que la degradacion total del triclorofenol tiene lugar completamente con los 3
catalizadores, siendo un poco mas lento en el caso del catalizador industrial 2 (12) y siendo mas
rapido cuando se utiliza el catalizador industrial 1 (11).

A la vista de estos resultados, se puede afirmar que los catalizadores preparados orientados a
la industria (11) y (12) cumplen las expectativas en el tratamiento de compuestos
organoclorados en aguas residuales y que es un avance en la busqueda del mejor método
posible, aguel que sea eficiente y permita reducir los costes de preparacion al maximo.

3.3. Efecto del tipo de soporte

En numerosos trabajos se ha demostrado que el comportamiento catalitico en la reaccion de
hidrodescloracién no depende solo del metal en si sino también del tipo de soporte ya que
afecta a la selectividad en la hidrodescloracion®®, a la actividad catalitica®® y a la estabilidad del
catalizador’.

En principio, materiales inorganicos y organicos pueden utilizarse como soporte. Los
principales soportes inorganicos son alimina, silice, zeolitas y otros dxidos metdlicos como
TiO,, MgO o ZrO, mientras que el soporte organico por excelencia es el carbén activado.”®

Una gran desventaja de los soportes inorganicos es que son sensibles al HCl formado en la
reaccion, dando lugar a la degradacidn del catalizador. Ademas, en el caso que se tenga en el
medio otros haluros como aniones fllor, pueden catalizar reacciones no deseadas como el
intercambio idnico cloruro/fluoruro reduciendo de este modo la selectividad a la reaccidon de
hidrodescloracién.>

Por el contrario, el soporte de carbdn activado es relativamente inerte al HCl formado y su
buen funcionamiento depende de variables como el tamafio de poro, grupos oxigeno en la
superficie o la cantidad de impurezas.>® Ademas, también existen catalizadores soportados
sobre grafeno, en concreto catalizadores de metales como paladio como ya hemos visto
anteriormente, Pd/G. El grafeno esta constituido por una sola capa de 4tomos de carbono con
una hibridacién sp® y debido a sus excelentes propiedades mecénicas y a su flexibilidad se
presenta como un compuesto interesante para encapsular nanoparticulas de metales como el
paladio.”

Con la finalidad de comparar cdmo afectan los diferentes tipos de soportes inorganicos en la
reaccion de hidrodescloracién se realizaron experimentos utilizando Pd y Rh como metales,
cada uno de ellos con varios soportes distintos, segun la siguiente reaccién. >°

0 0

O\)J\OH Pd o Rh + soporte inorganico O\)J\OH + HCI

>

Cl H,, 30°C , 1.4 bar

Esquema 13. HDC de MCPA con Pd o Rh en soporte inorganico; 80mL MCPA 0.8mM, 25mL/min H,, 0.25g/L
catalizador
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La hidrodescloracion de acido 2-metil4-clorofenoxi-acético (MCPA) se realiza sobre aliUmina
(Al,03), 2 tipos de silice comerciales (fumed silica o FS, y Santa Barbara Amorphous-15 o SBA-
15) y zeolita Y (ZY).>> La alumina resulta interesante como soporte debido a su estructura
tridimensional de poros interconectados entre siy a su estabilidad mecanica.>® La silice, por
otro lado, ofrece gran resistencia al tratamiento con hidrégeno y es capaz de formar pequeias
particulas de la fase activa bastante estables®’ mientras que la zeolita, debido a su capacidad
de intercambio idnico, permite la introduccidn de la fase activa del metal facilmente.®

Los resultados de los experimentos se muestran a continuacion: >

—— Pd/ALO, —@—PdIFS —A— Pd/SBA-15 —y— PdiZY —-RWALO, —O—RNFS —A— Rh/SBA-15 57— RhiZY

100

80+

(a)

n | |
L 4

100 -

80+

(b)

o0
odq

60+ o v A

4, ®

Conversion (%)
.«
ENN )
Conversion (%)

20 A 20

0 : : : : : :
0 {0 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

Time (min)

Time (min)
Figura 11. HDC de MPCA con catalizadores: a) Pd; b) Rh

En la figura 10 se puede apreciar que utilizando los catalizadores soportados sobre alumina
(Pd/Al,O3 y Rh/Al,03) la conversion de MCPA es mas rapida que con los catalizadores
soportados sobre silice o zeolita, siendo el Pd significativamente mas rdpido que el Rh. Se
puede establecer la siguiente secuencia en cuanto a soportes:

Al,O;>FS > ZY >> SBA-15

Algunos estudios creen que la explicacidon a estos hechos se puede razonar segun la dispersion

del metal sobre el soporte inorganico®>® por lo que se estudia el didmetro de poro del soporte

y el didmetro de particula metélica sobre el mismo obteniéndose los siguientes datos: >

Tabla 9. Diamétros de poro y de particulas metalicas de Pd y Rh en distintos soportes

Catalizador/soporte dporo (NM) dparticula (NM)

Pd/ALO; 13 33
PA/FS 14 37
Pd/SBA-15 6 11.2
Pd/zY 2.5 2.3
Rh/ALO; 13 31
Rh/FS 17 3.7
Rh/SBA-15 5.5 6.5
Rh/zY 2.9 1.6
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De acuerdo con los resultados mostrados en la figura 10, los soportes con una estructura
mesoporosa con un dyero 2 13nm (Al 05 y FS) funcionan mejor que aquellas estructuras con
diametros mas pequefios (SBA-15), generando tamanos de particula entre 3.1-3.7nm en el
caso de Pd y Rh. Algunos estudios reportan que la actividad catalitica del metal aumenta
cuando el tamafio de particula es <5nm® y otros afinan todavia mas proponiendo que el
tamafio dptimo de las particulas metélicas es 3-4nm®. Sin embargo también existen otros
estudios contradictorios en los que proponen que la actividad catalitica del Pd aumenta
cuando el tamafio de particula es >30nm.®*

La baja actividad en el caso de la zeolita (ZY) se debe a su estructura microporosa, aunque es
capaz de dispersar la fase activa del metal formando nanoparticulas de 2.3nm y 1.6nm en el
caso de Pd y Rh respectivamente, estas particulas tienen menos sitios accesibles. >

Para tratar de esclarecer cual es el mejor tamafio de nanoparticula, las cuales se alojan en el
soporte, se representan la activdad catalitica TOF y la constante cinética frente al tamafio de
particula y se observa que con un didmetro de particula entre 3.1-3.7nm se consiguen los
mayores valores de TOF y con didmetros <2.3nm los mas pobres. La existencia de un rango
6ptimo en el caso de Rh se ve claramente en la representacion del TOF mientras que en el caso
del Pd no es tan pronunciado: >

154 . PdiALO, - @ PaaLo, (a)
Do - 0.64 :
Sl PISBA-15 'T:~ :
24 T e & E 0.5
- I 4]
e ¥ 3
E : ‘g’ 0.3
I ¢ : RWFS RWALD, i p alFs
8 Pazy OO 2 0.2 PdZY ¢
¢ 3 ¢ ruao,
3 n RhizY RISBA-13 Q RhIZY . o
s 0.14 ORNIFS -
<o I3 s O (o2 .. Passais
(=4 Rh/ISBA-15
0 T . . . . ¥ 00 . T - . T
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
Metal Particle Size (nm) Metal Particle Size (nm)

Figura 12. Izq: TOF vs tamaio de particula de Pd y Rh sobre diferentes soportes inorganicos; dcha: valores de la
constante de velocidad en funcién del tamaio de particula del metal.

A la vista de los resultados, el catalizador de Pd soportado sobre alimina es el mas activo
cataliticamente y el mas rapido entre los soportes inorganicos estudiados.

Por dltimo, en otro estudio se comparé el catalizador de Pd/Al,O; con un catalizador de Pd
soportado sobre carbdn activo (AC) en otro estudio y se observé que el catalizador de Pd/AC
proporciona una mayor conversion del producto organoclorado en cuestion, 4-clorofenol en
este caso®. Ademas, el catalizador Pd/AC mantiene una actividad mas constante en el tiempo
que el Pd/Al,0;lo cual puede estar relacionado con la gran resistencia al cloruro generado en
la reaccidn del carbdn activo, el carbdn activo interacciona fuertemente con el anidn
protegiendo la fase de metal activo.®®
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3.4. Tipos de reductores para la reaccion de hidrodescloracién

El hidrégeno molecular es la sustancia mads utilizada como fuente de hidrégeno para la
reduccién de los reactivos organoclorados.”® Sin embargo, su baja solubilidad en agua® y la
poca seguridad de trabajar con corrientes de hidrégeno gaseosas®’ puede ser un problema a la
hora de tratar aguas residuales a gran escala y para sintesis organica. Por ello, se estan
planteando otras fuentes de hidrégeno como isopropanol, hidracina, acido férmico o
formiatos para solucionar dicho problema.’® Entre estas opciones, el acido férmico se ha
probado como una fuente alternativa de hidréogeno muy prometedora debido a su alta
solubilidad en agua en unos micro-reactores como el de la siguiente imagen.®®

Micro pump

Figura 13. Esquema instrumental del micro-reactor (a) y ampliacion del mismo (b)

Los experimentos se llevaron a cabo con la reacciéon de hidrodescloracién de 4-clorofenol
utilizando un catalizador de 0.5% en peso Pd soportado sobre unos nanotubos de carbono y
una espuma de niquel. *

Cl
Pd/CNT-Ni

> + HCl + CO,
HCOOH , 25°C
OH OH

Esquema 14. Hidrodescloracion de 4-clorofenol con un catalizador de Pd soportado sobre nanotubos de carbono
y una espuma de niquel en acido férmico.

La velocidad de descomposiciéon térmica del acido férmico es bastante mdas lenta en
comparacion con la velocidad de la reaccién de hidrodescloracién.®

HCOOH — COz + Hy

Por lo que se debera emplear un exceso de acido féormico en relacién al reactivo organoclorado
para garantizar que existe el suficiente hidrégeno adsorbido en la superficie del catalizador y la
reaccion transcurra a la velocidad adecuada. Se realizaron ensayos utilizando diferentes
relaciones de acido férmico/reactivo para observar la actividad del catalizador con cada una de
ellas. Los resultados estan recogidos en la siguiente grafica:*®
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Figura 14. Representacion de % reactivo convertido vs tiempo en la reaccién de hidrodescloracién de fenol
utilizando un catalizador de Pd soportado sobre nanotubos de carbono y una espuma de niquel.

Como se puede apreciar, la actividad catalitica aumenta cuando utilizamos relaciones molares
de acido férmico/reactivo 5:1 y en adelante, obteniendo conversiones del 100%, por lo que se
elige como concentracién dptima la relacién 5:1. La baja actividad catalitica de las relaciones
1:1 o 2:1 puede deberse al insuficiente hidrégeno adsorbido en la superficie del catalizador

debido a la baja descomposicion del acido férmico y por ello su incapacidad para reducir el
reactivo de partida.

Para finalizar el estudio, se realizd6 un experimento en el que se media la conversidon de
reactivo en el micro-reactor durante 80h.®® Los resultados son aceptables ya que se consigue
un 100% de conversion en las primeras 32h y pasados aproximadamente 3 dias y medio el

catalizador preparado es capaz de realizar la reaccién con una conversion de en torno a un
60%.

Figura 15. Hidrodescloracion de 4-clorofenol (1Immol/L) en funcién del tiempo en un micro-reactor usando como
catalizador Pd/CNT-Ni. Condiciones de reaccion: tiempo de residencia (3 min), Pd 0.5% wt, relacién molar acido
férmico sustrato (5:1).
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4. Conclusion

e Lareaccidn de hidrodescloracion catalitica de reactivos aromaticos clorados transcurre
mediante un mecanismo que se puede asemejar a la sustitucién nucledéfila aromatica
sufriendo modificaciones en funcién del metal utilizado cuando se utilizan
catalizadores heterogéneos e hidrdgeno molecular como agente reductor. Cuando se
utilizan catalizadores homogéneos y una fuente de hidrégeno proveniente de un
alcohol como isopropanol el ciclo catalitico estd bien definido, siendo las etapas mas
importantes la adicion oxidante del compuesto organoclorado y la eliminacién
reductora del producto

e Como bien hemos visto, la base tiene un papel muy importante en la reaccion,
encargandose de neutralizar el acido clorhidrico producido en el transcurso de la
misma ya que envenena el catalizador. Se debe utilizar una cantidad ideal, ni en
defecto ni en exceso, porque algunos metales activos como el Al pueden disolverse en
medio basico.

e Por su parte, la eleccién de disolvente es crucial puesto que la solubilidad de los
reactivos a degradar depende de el medio utilizado en la reaccién. Se concluye que
una fase acuosa compuesta por 80% H,0 y 20% etanol es la ideal porque reune los
beneficios de los dos disolventes por separado; por un lado se aprovecha el aumento
de solubilidad en un medio orgdnico como el etanol y por otro lado se aprovecha la
disolucién en agua del NaCl formado en la reaccidon de neutralizacion que podia
bloquear huecos cataliticos.

e La preparacion de un catalizador de paladio soportado sobre grafeno (Pd/G) mediante
el método de irradiacidon con microondas y posterior reduccidon del metal con NaBH,
ofrece buenas conversiones y selectividades a ciclohexanona, obtieniendo un 100% de
ambas pasadas 3h de la reaccién en la hidrodescloracion de compuestos
organoclorados como el 2,3,5-triclorofenol.

e Las modificaciones de los catalizadores mixtos de Pd/SiO, y Fe/SiO, con el objetivo de
orientarlos a la industria funcionan casi igual (12) o incluso mejor (11) que los
preparados en el laboratorio siendo capaces de degradar fenoles, diclorofenoles o
triclorofenoles como el 2,4,6-triclorofenol completamente.

e El metal mas activo para la reaccidon de hidrodescloracién es el Pd por su capacidad
para disociar el H, y activar el enlace C-Cl para su posterior rotura. Ademas, la HDC
funciona mas rapido cuando se soporta el metal sobre carbén activo y sobre alimina.

e El 4cido férmico puede utilizarse como fuente de hidrégeno alternativa sustituyendo al
hidrégeno molecular obteniendo grandes conversiones en la reaccion de
hidrodescloracion catalitica de organoclorados como el 4-clorofenol.
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e Se ha demostrado que la hidrodescloracion catalitica con catalizadores de Pd en mayor
medida y de Ni o Rh en menor medida es una buena estrategia para degradar
compuestos organoclorados. Aun asi, todavia se debe seguir investigando en los
mejores métodos posibles para mejorar eficiencias, ahorrar costes y aprovechar al
maximo todos los subproductos que se pueden generar en estas reacciones.
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