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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1. RESUMEN

El paladio es un metal que gracias a sus propiedades cataliticas se ha empleado en
diferentes proceso de la quimica fina. Por ejemplo, la hidrogenacion selectiva de acetileno
es de gran interés en la industria petroquimica, asi también encontramos una gran
cantidad de procesos industriales que generan aguas contaminadas con hidrocarburos
clorados, es por eso que se decidid estudiar las “Propiedades cataliticas del Pd en la
hidrogenacion selectiva de fenilacetileno y en la hidrodecloracion catalitica de
hidrocarburos”.

En la primera parte de este trabajo se estudié el “Efecto del envenenamiento del azufre y
amonio en la hidrogenacién del fenilacetileno en catalizadores soportados de Pd”. Se
observo que la reaccidn es insensible a los efectos de tamario de particula. Sin embargo,
los valores de selectividad a estireno en los catalizadores altamente dispersos son
menores que en catalizadores de baja dispersion. El depdsito de capas carbonaceas
sobre el metal, causan un incremento en la selectividad a estireno. Un efecto similar se
observé cuando se adiciond amonio al catalizador de Pd. El efecto opuesto se observd
cuando se uso tiofeno como veneno.

Por ofro lado, se realizé el estudio cinético de la hidrodecloracidén catalitica del
clorobenceno en medio acuoso, el efecto de grupos funcionales en la hidrodecloracion de
clorobenceno, y en la hidrodecloracion de bifenilos policlorados (PCB’s) y clorobencenos
(CIBz's) en catalizadores de Pd/C, Pt/C, Rh/C y Ru/C.

El estudio de la cinética en la hidrodecioracion catalitica del clorobenceno en medio
acuoso se llevo a temperatura ambiente y presiéon atmosférica en Pd/C. La velocidad
inicial mostré una total independencia de la presion de hidrégeno. El orden de reacciéon
con respecto a clorobenceno e hidrégeno fue de uno y cero, respectivamente. La adiciéon
de NH,OH en la reaccion produjo una disminucién en la actividad catalitica. Mientras que
la adicion de HCI favorecié la ‘actividad catalitica. El efecto del solvente mostré el
siguiente orden de actividad: H,0 > MeOH/H,O > EtOH/H,O > MeOH.



Respecto al tamafio de particula, la actividad por sitio, es independiente al tamario de
particula. Se observé un efecto del soporte en la actividad teniendo el siguiente orden:
Pd/ALO, > Pd/SiO, > Pd/C. Por dltimo. La actividad por sitio en la conversion total
observada para los diferentes catalizadores siguieron el orden Pd>Rh>Ru>Pt.

El efecto del grupo funcional en la reaccion de hidrodecloracion catalitica del
clorobenceno, se explicd en base al caracter del grupo, esto es, si es un grupo donador o
sustractor de electrones. El orden que se encontrd para los diferentes catalizadores en la
hidrodecloracion e hidrogenacion del anillo aromatico del clorobenceno respecto al
tiempo, es en la forma siguiente:

Hidrogenacion del anillo aromatico Pt/C<<Pd/C<Rh/C<Ru/C

Hidrodecloracién Pt/C<<Ru/C ~ Rh/C<Pd/C.

En la hidrodecloracion de bifenilos policlorados y clorobencenos se observé que la
actividad catalitica, para los diferentes catalizadores se incrementé de la siguiente
manera Pd>Rh>Ru>Pt. La hidrodecloracion e hidrogenacién de los PCB’s y CIBz's en
catalizadores de paladio se incrementé con el contenido metalico, es decir, a bajas
concentraciones de paladio hay un rapido envenenamiento de la superficie metalica,
observandose solamente la hidrodecloracion de los PCB’'s y CiBz's, conforme se
incrementa el porciento de paladio, se observaron productos de hidrogenacion del anillo

aromatico obteniendo ciclohexano y biciclohexano.

1.2. MOTIVACION DE LA INVESTIGACION

En la industria quimica se llevan a cabo diferentes procesos en donde intervienen
catalizadores de diferentes tipos, para la obtenciéon de productos, para la purificacién de
los mismaos, o para el control de ciertos contaminantes. Un ejemplo de todo esto, es el
gran desarrollo de la industria petroquimica, en la cual reposa el avance existente del
conocimiento de los procesos cataliticos.

A nivel industrial el grupo funcional acetileno (-C=C-) tiene gran importancia para la
obtencién de olefinas y a su vez en ciertos casos es un contaminante de polimerizacién
de olefinas. Este provoca una polimerizaciéon no controlada, por lo que se requiere de una
hidrogenacion selectiva del grupo acetileno. El paladio soportado sobre alumina ha
resultado ser el catalizador mas efectivo para una hidrogenacion parcial selectiva de

hidrocarburos poli-insaturados. Sin embargo, a pesar de fa superioridad del paladio para



la hidrogenacion selectiva de carbon insaturado, se han estado haciendo intentos para
incrementar su selectividad. En la primera parte de este trabajo se presenta el estudio de
la hidrogenacién de fenilacetileno sobre diferentes catalizadores de Pd, en el cual se
determinara el efecto de la adicién de una molécula donadora de electrones como amonio
y un aceptor de electrones como el tiofeno.

En México actualmente se esta teniendo la conciencia de la situacién ambiental en el
entorno de las instalaciones industriales. Estas son generadoras de residuos peligrosos
(liquidos, sélidos y gaseosos). La magnitud del problema puede traer consecuencias
irreversibles si no se toman acciones para el tratamiento, reduccion y disposicién final de
los mismos. Dentro de los compuestos que son considerados como altamente tdxicos por
sus caracteristicas fisico-quimicas estan los compuestos hidrocarburos clorados (CHC's).
En la segunda parte de este trabajo, se presenta el estudio cinético de la hidrodecloracion
catalitica del clorobenceno en agua, asi como el efecto de los diferentes parametros que
afectan la velocidad de la reaccidn, todo esto con el fin de aplicarlo en la descomposicién
de los CHC’s que se obtienen como subproductos de reacciéon. Entre estos productos se
encuentran los bifenilos policlorados (PCB’s), observados en el Complejo Petroquimico

Pajaritos en Coatzacoalcos (Veracruz).

1.3. OBJETIVOS

Como se menciond anteriormente, esta tesis se dedicé por un lado al estudio de la
hidrogenacion selectiva de fenilacetileno y por otro lado al estudio de la hidrodecloracion
catalitica de compuestos clorados, los cuales son contaminantes téxicos. En estas dos
reacciones se han encontrado que los catalizadores de paladio soportado resultan ser los
mas eficientes, de ahi su importancia de su estudio en diferentes condiciones de trabajo.
En la primera parte del trabajo, el objetivo principal de estudiar la reaccion de
hidrogenacion selectiva de fenilacetileno en Pd/AlLO;, fue el de investigar el efecto de los
venenos (NH,),SO, y tiofeno en catalizadores de Pd/ALLO; y Pd/SiO,.

El otro objetivo fue el estudio de la hidrodecloracion de los compuestos clorados que en la
actualidad estan siendo controlados, debido a sus efectos para el medio ambiente. El
estudio presenta una alternativa para la destruccién de dichos compuestos y comprende:
1. El estudio de la cinética de reaccién en la hidrodecloracién de clorobenceno en Pd/C

como catalizador.



El estudio del efecto de la dispersién, tamano de particula y soporte, del Pd
soportado, en la actividad para la hidrodecloracién de clorobenceno.

El estudio de la hidrodecloracion del clorobenceno en metales del grupo VIiil. como
son: Ru, Rh, Pd y Pt.

Determinar el efecto de grupos funcionales en la hidrodecloracion de clorobenceno en
catalizadores Pd/C, Ru/C, Rh/C y Pt/C.

Detectar la formacidén de compuestos intermediarios, cuales son, y si estos cambian
en funcion de los diferentes catalizadores.

Estudiar la hidrodecloraciéon de los bifenilos policlorados y de los clorobencenos, los

cuales son compuestos altamente contaminantes en agua de desechos.



CAPITULOIl: LA HIDROGENACION SELECTIVA DEL GRUPO ACETILENO E
HIDRODECLORACION DE HIDROCARBUROS

2.1. INTRODUCCION

El paladio es ampliamente usado en reacciones cataliticas. Debido a sus propiedades
intrinsecas, sus aplicaciones se han incrementado en numerosas reacciones de la
lamada quimica fina. De las diversas reacciones donde el paladio interviene como
catalizador, se seleccioné las reacciones de hidrogenacion selectiva de fenilacetileno y la
de hidrodecloracién de hidrocarburos clorados (CHC'’s), ya que ambas reacciones son de
gran interés. Desde el punto de vista industrial, la eliminacion selectiva de trazas de
compuestos con triples enlaces en la hidrogenacién de alquenos, es de gran importancia
para la industria de la polimerizacién. La presencia de acetileno genera una
polimerizaciéon no deseada, causando grandes pérdidas en el rendimiento. Por otra parte,
la reaccion de hidrodecloracion catalitica con paladio de compuestos clorados es de gran
interés ecolégico. Ya que en varios procesos industriales se generan aguas conteniendo
hidrocarburos clorados, contaminando rios, la atmésfera y los suelos. La hidrodecloracion
catalitica es un método alternativo para la eliminacién de desechos organicos clorados,
debido a que es mas atractivo que la incineracion u oxidacioén, en ia cual se producen
compuestos altamente toxicos. La primera parte de este capitulo se refiere a la
hidrogenacién selectiva del fenilacetileno, y por la otra parte, a la hidrodecloracién de los

hidrocarburos clorados.

2.2. HIDROGENACION SELECTIVA DEL GRUPO ACETILENO

El grupo funcional acetileno (-C =C-) es de gran interés para la sintesis organica, su gran
versatilidad ha sido el resultado de la facilidad con el cual se puede formar enlaces etileno
-C=C- y carbono-carbono sencillos -C-C- [1]. La reaccion de semi-hidrogenacién fue
descubierta por Sabatier y Senderens [2] y la estereoselectividad por Paal y Hatmann en
1909 [3]. Ambas selectividad y estereoselectividad han sido el motivo de varias

publicaciones.



La produccion de etileno en una planta tipicamente petroquimica contiene de 0.1% a 3%
de acetileno, como una impureza. Si se desea usar la corriente de etileno para la
produccion de polimeros u otras aplicaciones petroquimicas, entonces es necesario
reducir el nivel de acetileno a 5 ppm [4,5].
La polimerizacién de acetileno ocurre como una reaccion lateral no deseada, produciendo
un oligémero llamado “Aceite Verde” de alto peso molecular el cual es continuamente
drenado de los reactores. Este material es el responsable de la desactivacion de los
catalizadores, los cuales deben ser regenerados cada 6 o 18 meses y pueden durar hasta
6 afios [6]. Por otra parte en la polimerizacion del butadieno el contenido de acetileno
debe ser inferior a 100 ppm, para evitar el envenenamiento del catalizador. Es por lo tanto
relevante para la industria de la polimerizacion la eliminacién selectiva de acetileno
durante la hidrogenacién de dobles enlaces [7].
Para la hidrogenacién selectiva de acetileno los catalizadores coloidales de Pd (no
soportados), fueron los mas comunmente usados hasta 1900, después estos
catalizadores llegaron a ser obsoletos. La alternativa fue el catalizador Pd/AlLO; el cual es
altamente selectivo y estereoselectivo en reacciones en fase vapor.
Los catalizadores Lindlar e Isler han sido usados por varios investigadores para este tipo
de procesos [8,9]. El catalizador de Pd aln cuando es muy selectivo hacia la semi-
hidrogenacion del triple enlace, esté no reune los requerimientos industriales y debe ser
modificado para incrementar su selectividad, por uno de los seis procedimientos
generales siguientes:
1. Por adicién de monoxido de carbono en el proceso [10].
2. Variando la dispersion y por lo tanto el tamafo de particula del Pd [11].
3. Modificando la acidez del soporte, la cual promueve la formacion de oligémeros [12].
4. Por adicién de bases organicas y sulfuros [13].
5. Por adicion de iones metalicos [14].
6. Por aleacion de Pd con otros metales semejantes como Cu, Ag 6 Pb [15].
Usando la hidrogenaciéon de acetileno ocurren tres tipos de reacciones:

HC=CH + H, - H,C=CH, |

HC=CH + 2H, —» H;C-CH; I

H,C=CH, + H, — H,C-CH, IlI
La velocidad de la tercera etapa es algunas veces dos 6rdenes de magnitud mas alta que

la etapa 1. Cada una de estas reacciones sigue tres posibles caminos:



2H+ + HC=CH —— H,C=CH, Camino 1
| |

* K
CH,
C_ + 3 —» HCCH, Camino 2
* ok

2HC=CH ——» HC=CH + HC=C+ —» HC=CH-CH=C+ Camino3
| [

|
-H * * *

El camino 1 toma lugar a través de la adsorcién asociativa de acetileno produciendo la
semi-hidrogenaciéon selectiva. Ei camino 2 involucra la reaccion de acetileno con el
hidrogeno adsorbido sobre el catalizador, para formar una especie de etilidina
responsable de la formacién del alcano y asi reducir la selectividad. El camino 3 implica la
adsorcion disociativa de acetileno resultando la formacién de especies poliméricas de C,.
Los catalizadores comerciales son desactivados como un resultado de la migracion del
polimero formado en la superficie catalitica y la consecuente ocupacion de los sitios
activos del Pd.

En un estudio cinético Facchin y Cocco en fase liquida [16] encontraron que la reaccidn
de hidrogenacion de fenilacetileno y estireno pueden ser expresados como de orden cero.
Estos valores fueron obtenidos de mediciones volumétricas basadas sobre el consumo de
hidrégeno. Este mismo orden de reaccién lo obtuvo Aramendia y col. [17]. En la cinética
de hidrogenacion de fenilacetileno se observd un solo producto, la formacién de

etilbenceno. Este orden de reaccién cero sugiere un mecanismo del tipo Horiuti-Polanyi:

+H +H
-C=C- =— C=C +— C=C +— C=C
P -H I -H U
H H

*x % 1 * ok 5 x H 3

Si la etapa 3 es la lenta, el resultado de la ecuacion cinética incluye la densidad de
superficie de los sitios libres, la cual es funcion de la adsorcion del acetileno y de Ia
concentracién de hidrégeno. El orden varia de uno a cero, conforme la adsorcion se
incrementa (experimentalmente se ha encontrado que la adsorcién del acetileno es mas
fuerte que la de hidrégeno).

El orden de reaccion reportado para el acetileno, 1-buteno, 1,3-butadieno es de cero, sin

embargo el 1-butino tiene un orden aparente negativo (el 1-butino es casi completamente



transformado a butano). La velocidad de hidrogenacién es mas alta para 1-buteno que
para 1,3-butadieno. Boitiaux [18] menciona que estos Ultimos ejemplos pueden ser
explicados, debido a la fuerza de adsorcién de cada compuesto con la superficie, asi los
acetilenos se adsorben mas fuertemente que las diolefinas, y estos a su vez se adsorben
mas fuertemente que las olefinas. Por lo que podemos construir un supuesto orden de
adsorciéon de compuestos insaturados.

1-butino > 1,3-butadieno > 1-buteno

Fenilacetileno > 1-butino > acetileno
En el presente trabajo se estudié la hidrogenacion de fenilacetiieno con diferentes
catalizadores de Pd. Los efectos en la selectividad de moléculas donadoras de electrones

como el amonio y aceptoras como el tiofeno durante la desactivacion fueron comparadas.

2.3. LOS HIDROCARBUROS CLORADOS (CHC’s)

El gran desarrollo de la tecnologia ha causado grandes desequilibrios en la naturaleza,
constituyendo una amenaza tan poderosa para los procesos de la vida sobre la Tierra, es
por tanto indispensable comprender como se comportan los ecosistemas para revertir los
danos causados [19].

De la gran variedad de compuestos que contaminan tanto el agua, tierra y aire son los
compuestos derivados del cloro, debido a que contienen carbono, hidrégeno y cloro se les
denomina como “Hidrocarburos Clorados” (CHC's). Algunos de estos compuestos se dan
en estado natural, pero la gran mayoria son fabricados por el hombre. Asi por ejemplo,
han sido identificadas cerca de 250 substancias quimicas organicas en afluentes
industriales, varios de los cuales presentan un problema potencial para el ambiente, y hay
mas de 2000 compuestos clorados y otros quimicos halogenados que son descargados
dentro de nuestra biosfera, por plantas, algas marinas, insectos, bacterias, animales
mamiferos y otros procesos naturales, algunos de estos compuestos son llevados
constantemente al océano, a la atmdsfera y a la tierra. A su vez son transformados a
clorofenoles y millares de otros quimicos clorados, incluyendo dioxinas y
clorofluorocarbonos (CFC’s), que previamente fueron encontrados como resuitado solo de
la accién del hombre [20].

Los CFC’s han sido usados por el hombre por mas de 40 afios, ya que sus propiedades

quimicas y de seguridad tuvieron beneficios para el hombre. La destruccién de la capa de



ozono por los CFC’s fue primeramente propuesto por Rowland y Molina en 1974 [21].
Para el ano de 1992 en Copenhague, se realizo un acuerdo bajo el nombre del “Protocolo
de Montreal” el cual en el afio de 1995, los paises industrializados dejarian de fabricar los
CFC’s. Sin embargo, para consternacion de grupos ambientalistas, el Protocolo de
Montreal permitié el uso de los hidroclorofluorocarbonos (HCFC’s) en grandes volumenes
hasta el afio 2015, y en pequefios volumenes hasta el 2030. El uso de HCFC’s esta
permitido mientras la concentracion del ozono no disminuya del 3.1%. Un grupo de
cientificos britanicos publicaron en enero de 1994, gue las emisiones de HCFC's
retardaria la recuperacion de la capa de ozono. Aun cuando hay obstaculos, poco a poco
se estan tomando conciencia de la importancia que tiene el uso de estos compuestos y se
tiene en mente que en un tiempo no muy lejano se deje de utilizarlos.

Se ha encontrado que los volcanes activos producen grandes cantidades tanto de acido
clorhidrico (HCI, mas de 3 millones de toneladas por ano) y acido fluorhidrico (HF, 11
millones de toneladas por afio). Se ha propuesto que el HCI y HF pueden reaccionar con
compuestos organicos para producir compuestos organicos halogenados. En la
actualidad hay mas de 500-700 volcanes activos en el mundo y que pueden producir
CFC’s.

Como se puede ver la gran importancia que tiene el estudio de los compuestos
halogenados con el medio ambiente. Para una mayor comprension es necesario conocer
sus causas Yy efectos que ocasionan en el medio ambiente. Afines de los afios treinta y
principios de los cuarenta fueron sintetizadas en diversos laboratorios un nuevo grupo de
pesticidas. Algunos se les conoce corrientemente por sus nombres comerciales, tales
como DDT, aldrin, clordano, dieldrina, endrina y heptacioro. Estos pesticidas fueron
inicialmente celebrados como uno de los grandes descubrimientos del siglo XX. Son
faciles de elaborar, econémicos y constituyen un veneno muy eficaz. El DDT, por ejemplo,
puede utilizarse con cierto éxito contra cualquier clase de insectos.

En Estados Unidos de Norteamérica, las pérdidas de alimentos atribuibles a insectos, se
calculan en un 10% de la cosecha total, en tanto que, en muchos paises subdesarrollados
se considera que son del 30 al 40% (sin embargo, una gran parte de esta pérdida lo es el
almacenamiento, que podria reducirse al minimo mediante un mejor aislamiento de los
granos después de ser cosechados). De ahi que el DDT y otros productos similares
fueron tomados como medios de salvar el suministro mundial de alimentos. Ademas, los

programas de control de los mosquitos a base de DDT se consideraron como un medio



para reducir las enfermedades en regiones de la tierra donde viven mas de mil millones
de habitantes. Antes de sefialar algunos de los peligros de los pesticidas clorados,
queremos subrayar que el empleo apropiado del DDT ha salvado a muchos millones de
personas de una muerte inmediata por enfermedad, por hambre, o por ambas cosas a la
vez. Se dan tres argumentos principales por el cual se prohibe el uso del DDT, de ciertos

pesticidas y otros hidrocarburos clorados.

a) Son venenos universales
b) Se degradan lentamente

¢) Son solubles en la grasa.

2.3.1. a) Los hidrocarburos clorados son venenos universales

Los detalles de la accién de los hidrocarburos no se han dilucidado por completo, pero es
sabido, con todo, que son venenos no selectivos contra animales. Estos pesticidas matan
no solo insectos, sino también peces, aves, invertebrados y mamiferos (incluido el
hombre). Por ejemplo, en 1954, varias comunidades de lllinois oriental fueron rociadas
desde el aire, en un intento de detener el avance hacia el oeste del escarabajo japonés.
El resultado fue que muchas especies de aves fueron aniquiladas casi por completo en la
region rociada, las ardillas del suelo fueron casi erradicadas, 90% de los gatos de las
granjas perecieron, murieron algunos corderos y las ratas almizcleras, los conejos y los
faisanes fueron envenenados. Estos efectos secundarios perjudiciales habrian podido
considerarse acaso como el precio que habia que pagar por el éxito de los pesticidas,
pero es el caso que el precio no produjo el beneficio esperado, ya que la poblacion del
escarabajo japonés prosiguié su avance hacia el oeste.

Una consecuencia complementaria del envenenamiento no selectivo es la de que resultan
destruidos insectos tanto carnivoros como herbivoros. Recuérdese que en sistemas
naturalmente equilibradas las poblaciones estan controladas. Por otra parte, el empleo de
rociados no selectivos puede conducir a la destruccién de los controles naturales sobre
volumenes relativos de poblacion. Por consiguiente, el DDT y los pesticidas similares son
por regla general mas eficaces contra los depredadores que contra las plagas que se
trata de combatir.
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De modo, que el empleo de venenos universales como pesticidas constituye otro caso en
que el hombre, por ignorar los principios basicos del equilibrio natural, ha complicado en
realidad, sus problemas. La respuesta a semejantes fracasos ha sido con frecuencia la de
incrementar el nimero de rociadas o la cantidad de inseclicida aplicada en cada rociada.

Es obvio que esta “solucién” complica mas el problema.

2.3.2. b) Los hidrocarburos clorados se degradan lentamente.

La mayoria de los compuestos quimicos que se encuentran en estado natural son
biodegradables, esto es, son degradados (desintegrados) por alguna forma de vida. La
biodegradabilidad es un fendmeno que se ha desarrollado con la evolucién de las
especies, si hay energia o materia primas susceptibles de ser liberadas por medio de
desintegracion de la molécula de un compuesto, entonces se ha desarrollado algun
organismo adaptado al nicho correspondiente y capaz de servirse de dicho compuesto.
Los hidrocarburos clorados se descomponen lentamente en la naturaleza, y muchos
tienen una vida media de descomposicion de 10 a 15 afos. El resultado es que estos

venenos existen en un tiempo suficiente para producir efectos nocivos.

2.3.3. c¢) Los hidrocarburos clorados son solubles en grasas.

Los hidrocarburos clorados son solubles en grasa pero insolubles en agua o sangre. Si
pequenas cantidades de estas substancias penetran en el cuerpo, se concentran en el
tejido graso y no pueden ser arrastradas muy eficazmente por la sangre. Asi pues, las
concentraciones de pesticidas se van acumulando en los organismos de los animales.

El efecto de esta acumulacion constante de veneno en el tejido animal podra ir desde un
grado imperceptible a un grado desastroso. Grandes concentraciones ingeridas por
accidentes se han considerado como fatales para el hombre.

Dentro de los CHC’s hay dos grupos que se tiene interés por su toxicidad; los bifenilos
policlorados (PCB'’s) y los clorofenoles.

Los PCB’s son contaminantes ambientales los cuales afectan adversamente a mamiferos,
aves, peces, y otros animales acuaticos [22,23]. Las primeras aplicaciones de los PCB’s
fueron en el uso de sistemas hidraulicos de alta presion, sistemas dieléctricos, y sistemas

de transferencia de calor. Las propiedades de estabilidad, hace que los PCB’s sean utiles
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industrialmente, sin embargo son una fuente de preocupacion ambiental, elios son
quimicamente inertes, térmicamente estables, y virtualmente no combustibles. En 1976,
los PCB’s llegaron a ser regulados por los Estados Unidos (Toxic Substances Control Act,
TSCA) [24].

Los clorofenoles son materiales ampliamente conocidos, los cuales son toxicos al medio
ambiente y son resistentes a la biodegradaciéon. Estos comunmente son usados como
materia prima para la manufactura de herbicidas (2,4-diclorofenol y 2,4,5-tetraclorofenol)

o como biocidas en la preservacion de la madera (pentaclorofenol).

2.3.4. Métodos de control de los compuestos halogenados

El tratamiento de los toxicos va a depender principalmente del estado en que se

encuentren:

a) Gas
b) Liquido
c) Sodlido

Asi también, el tratamiento depende del tipo de toxicos a tratar (compuestos organicos
volatiles (VOC'’s), CHC's, CFC’s, etc.).

Uno de los primeros métodos que se utilizaron y que es independiente del estado del
toxico a tratar, fue la incineracién directa de los tdxicos. Sin embargo, la incineracion
puede producir la formacién de productos altamente tdxicos, como lo son las dioxinas.
Esto es de preocuparse cuando se destruyen compuestos halogenados aromaticos como
son los clorobencenos, clorofenoles e incluyendo los PCB’s [25]. Como resuitado de esto,

se ha considerado encontrar métodos alternos de eliminacién de CHC's.

2.3.41. a)Fasegas

El tratamiento de téxicos en fase gas, de compuestos como los CHC’s, depende de los

tipos de compuestos los cuales se van ha destruir.
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2.3.4.1.1. Incineracion

La incineracion es el método mas utilizado para la destruccién de los VOC'’s y puede ser
llevada a cabo a 760°C o a mas alta temperatura dependiendo de la naturaleza de los
VOC'’s [26]. La destruccion total de los VOC’s es conseguida por un tiempo suficiente en
la incineracion 0.5 a 2 s, la temperatura de 760°C o0 mas y a turbulencia que asegure una
buena mezcla de los VOC’s con el aire. La destruccidn no serd completa si alguno de
estos criterios no se reune. Sin embargo, los incineradores sufren una tension térmica, la
cual puede romper un ducto, resultando la contaminacion de la limpieza del gas. Para el
caso de los CHC’s y CFC’s, la incineracién es la mas utilizada. Sin embargo, se requiere

de temperaturas del orden de los 1027°C.

2.3.4.1.2. Oxidacién catalitica

Una alternativa a la incineracion térmica, es la oxidacion catalitica. La principal ventaja es
la habilidad del catalizador para operar a bajas temperaturas. La adicién de una
combustion catalitica, unida a un incinerador, puede lograr una disminucion de los
contaminantes a los requerimientos legales. El calor de incineracién es usado para los
intercambiadores de calor, llevando los gases de escape alrededor de 400°C. La
combustion catalitica de los VOC’s requiere temperaturas entre 280 y 400°C. Asi el uso
de un catalizador en los ductos de escape se lleva a cabo a la temperatura 6ptima para ia
combustion. Se han utilizado catalizadores de Pt para el control de VOC's teniendo una
vida media de 5 a 7 afos, por lo que los incineradores térmicos, son una solucién a los
problemas de contaminacion por los VOC's.

La oxidacién catalitica de CFC’'s en presencia de hidrocarburos (de C, a C,) en
catalizadores de silica y varios 6xidos metalicos acidos, mejora la descomposicién a bajas
temperaturas (300-650°C) [27]. En la medida que aumente el nimero de atomos de cloro
por molécula de CFC's, se va a incrementar la dificultad en descomponer cataliticamente
a dicho compuesto.

Recientemente se ha encontrado que las zeolitas también son buenas para la oxidacion
de CFC’s, y que la presencia de vapor de agua incrementa la acidez Bronsted de la

zeolita. La actividad de una zeolita preparada por intercambio catiénico para el proceso
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de oxidacién es determinada por el potencial de ionizacion del cation y la fuerza de enlace
oxigeno-catién [28].

Karmakar y Greene [29] estudiaron la oxidaciéon catalitica de CFC-11 y CFC12 sobre
cuatro catalizadores de zeolita Y (H-Y, Co-Y, Ce-Y y Cr-Y) teniendo similares actividades
iniciales y una conversiéon completa > 90% a una temperatura de 250-400°C, formando
CO, F, y Cl,, aunque hay rastros de CCl,, COCI, y otros CFC’s. Este mismo
comportamiento se obtiene utilizando compuestos organicos volatiles clorados (CVOC'’s).
La oxidacion de CFC’s fue también estudiada utilizando como catalizador 6xido de titanio
[30], en un reactor de cama fija con un rango de temperatura de 200-400°C, teniendo una
conversion > 90%, usando como agente 6xidante vapor de agua. La desactivacion que se
encontré en esta reacciéon fue debido a la acidez generada durante la combustién. La
actividad es ligeramente mas grande cuando se usa vapor de agua en lugar de aire, y
esta oxidacién depende drasticamente de la temperatura. Durante la reaccidon hay
formacion de haluros y fluoruros de titania predominando los primeros.

Por ultimo se ha usado Pt/AlLO; y como oxidante vapor de agua a una temperatura de
375°C para la destruccién del cloruro de ciandgeno (CNCI), dando un rendimiento de 98%
y solo un 20% usando como agente oxidante el aire a una temperatura de 440°C. Los
productos de reaccién principales fueron CO,y HCI, y como subproductos CO, Cl,, N,O,
NO,, N, NH,Cl y NH; [31].

2.3.4.1.3. La hidrodehalogenacion catalitica

La hidrodehalogenacion catalitica es un proceso por el cual se elimina el halégeno y en
ciertas condiciones se puede llegar también a la hidrogenacion parcial o total del
compuesto. La destruccion parcial del compuesto forma compuestos menos téxicos, en
condiciones de trabajo menos drasticas, comparandola con la oxidacién catalitica en
donde se trabaja en condiciones mas severas de temperatura, produciendo dafos al
catalizador y la formacién de compuestos oxigenados de alta toxicidad.

Uno de los primeros estudios cinéticos y de mecanismos de reaccion del cis y trans-
dicloroetileno y cloruro de vinilo en presencia de un catalizador de Pt/Al,O, para producir
dicloro etano, cloruro de etileno y etano, fue realizado por Weiss y Krieger [32],
encontraron que el cis y trans-dicloroetano son convertidos a idénticas velocidades y

estos reaccionan dos veces mas rapido que el cloruro de vinilo. Explicaron que esto es

14



debido a la forma de adsorberse la molécula en el catalizador. La velocidad de la reaccién
observada no pudo ser explicada usando la energia de enlace convencional o referente al
mecanismo de radicales libres. Los clorados olefinicos son estructuras hiperconjugadas,
un mecanismo basado en la premisa de que el clorado olefinico es adsorbido sobre el
catalizador y bajo la estructura tautomérica mas estable es la que se propone como el
mas viable. Asi mismo se ha encontrado que la estabilidad de los radicales libres
depende de la interaccion del soporte con los compuestos halogenados [33].

Bernard Coq y col [34] estudiaron la hidrodecloracién catalitica del clorobenceno en
catalizadores de Rh/Al,Q,, Pd/AlLO, siendo el catalizador de Pd el mas activo. También se
han realizado estudios en catalizadores de NiMo/ YAl,O, [35]. La velocidad de la reaccion
disminuye cuando se incrementa la dispersion metdlica. La selectividad a
benceno/clorociclohexano depende también de la dispersion del metal. En catalizadores
de Rh/Al,QO, se ve favorecida la actividad catalitica para la decloracion del clorobenceno
en particulas grandes. El soporte tiene un efecto en la selectividad de la decloracién.

La desactivacion observada durante la reaccion fue debida al HCI formado, el cual es
fuertemente adsorbido en la superficie del metal [36].

Se demuestra tambien que la interaccion metal soporte (SMSI) en sistemas de metales
del grupo Vil soportados, la selectividad hacia ciertos productos, cambia debido a la
fuerza de interaccién metal-soporte [37].

Se ha usado la hidrodehalogenaciéon en compuestos de CFC’s para la cual se requiere de
mayor temperatura, encontrando un importante efecto en la selectividad segun el tipo de

soporte que se use [38].

2.3.4.2. b) Fase liquida

Particularmente en México, los problemas se han agravado ante la falta de una
concientizacion acerca de los problemas resultantes de la contaminacion. En el afio de
1993 se reglamenté el control de afluentes industriales con desechos téxicos y se inicio el
cambio en la industria a fin de recuperar o eliminar dichos compuestos quimicos, y es de
esperarse que en el futuro, este tipo de tecnologias se incremente ante la creciente
preocupacion por la conservacion del medio ambiente.

Con respecto al tratamiento de aguas, los métodos empleados varian dentro de una

amplia gama. Estos métodos deben ser capaces de procesar grandes volumenes de
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agua, ya que en promedio, cada persona desecha aproximadamente 200 litros de agua
por dia, dependiendo de la estacién y de las caracteristicas locales. Esta agua de
desecho tiene un contenido promedio de material organico equivalente a una demanda
bioquimica de oxigeno (BOD) de 400 mg/l. A esto hay que agregarle los desechos
industriales y comerciales. Un método adecuado para el tratamiento de aguas debe tener
como obijetivo reducir la concentraciéon de sélidos menor de 30 mg/l y de reducir la BOD
por debajo de 20 mg/l, asi como de reducir por debajo de los niveles téxicos, la cantidad
de sustancias como cianuros, nitratos, detergentes, etc. La tabla 1 resume las tres etapas
de dos de los principales procesos empleados para tratar aguas urbanas de desechos a
gran escala.

Aun cuando estos métodos se usan a gran escala, no se contempla la destruccion

selectiva de compuestos que no son destruidos por dichos métodos.

TABLA 1. TRATAMIENTO DE AGUA

Primaria Remocion de Sélidos Suspendidos Cribado, Sedimentacién

Lodos activados
Filtros trampa
Disco rotatorio
Lagunas

Remocion de Substancias organicas

Secundaria —
Neutralizacion

Oxidacion
Reduccion
Flotacién idnica

Remocion de Substancias Inorganicas

Remocion de Ny P Desfosforizacién, Denitrificacion

Remocién de coloides Ultrafiltracion

Absorcién por carbon activado
intercambio idnico
Electrodialisis

Osmosis inversa
Ultrafiltracion

Evaporacion

Terciaria
Remocién de trazas de elementos

2.3.4.2.1. Adsorcién por carboén activado

El remover los contaminantes organicos de agua se ha efectuado tradicionalmente por
adsorcion con carbén activado, pero algunos contaminantes son pobremente adsorbidos
por el carbon activado. Ademas, el carbon activado debe entonces ser regenerado o
incinerado por algin medio el cual convierte el contaminante adsorbido a un producto

totalmente inocuo, no siempre se puede asegurar la destruccion, sino que también hay la
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formacion de compuestos téxicos como las dioxinas. Por lo que se estudian diferentes
tipos de carbon. Por ejemplo, el carbén poroso es un catalizador activo para la
descomposicion de hidrocarburos halogenados a CO, y HX (donde X puede ser Cl'o F’)
pero no todos los compuestos son destruidos, es el caso de compuestos aromaticos de
alto peso molecular.

Farcasiu y col [39] trabajaron sobre la deshidroxilacién y dehalogenacion selectiva de
compuestos aromaticos sobre negro de carbén bajo condiciones de reduccion, con la
presencia de un donador de hidrégeno a temperatura de 400°C dando como productos de
reaccion compuestos aromaticos sin Cl y OH, mas otros subproductos de reaccion. Otra
alternativa es que el carbdn activado usado en tratamientos de agua de desechos, que
pueda ser regenerado térmicamente en una atmaésfera de vapor. El regenerador usado es
usualmente un reactor de cama movil, el cual provié la regeneracién uniforme y minimizo6
la pérdida debido a la abrasion [40]. Por otra parte, se ha utilizado la alimina (4cida o
alcalina) en compuestos CHC’s aromaticos, en un flujo de N, o aire a temperatura de

275°C, dando solamente la decloracion del compuesto y no la oxidacion total [41].
2.3.4.2.2. Oxidacion catalitica

La oxidacion catalitica es similar, tanto para fase gas como en fase liquida, dependiendo
del tipo de contaminante a tratar. Solo se menciona una variante para el tratamiento de
agua contaminada, en este caso Bickle y col [42] dan un pretratamiento al agua y al aire a
una temperatura de 200°C antes de llevarlo a la oxidacién catalitica, usando como
catalizador Pt/ZrO, y Pt/ZrO,-TiO, a una temperatura de 500°C dando conversiones de
oxidacion del 99%. Aun cuando se tiene conversiones altas y operaciones de trabajo de

300 h, hay formacion de compuestos indeseables, lo cual representa cierta desventaja.
2.3.4.2.3. El uso de peréxido de hidrégeno (H,0,)

El H,0, es un oxidante quimico muy fuerte con relacion al tratamiento de desechos de
agua. Recientemente Sanger y col [43] examinaron en 1992 la reaccién de 3-clorofenol
con H,0, para dar el correspondiente CO, mas HCl y H,O con o sin catalizador. Aun
cuando la reaccion se lleve a cabo, el H,0, es un contaminante, el cual se tiene que

adicionar en exceso para la destruccion total del compuesto. Plant y col [44] encontraron
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que no hay una oxidacion total de ciertos compuestos, por lo que recomienda el sistema
H,0,-UV o H,0,-0zono para una mejor eficiencia, pero aun asi, se tienen ciertos riesgos
que considerar y costos de operacién, por lo que el uso de H,O, tiene grandes

desventajas.

2.3.4.2.4. La oxidacién en agua supercritica (SCWO)

Roukang y col [45] realizaron la oxidacion del 2-Clorofenol (2CP) en agua supercritica, en
un reactor de alta presion (el experimento se llevé a cabo a 380°C y 278 atm) dando
como productos de oxidacion; CO, CO, HCl y compuestos como clorofenoles,
clorohidrobelzaldehido, diclorofenoxifenoles, diclorofenoles, dibenzodioxinas cloradas,
dibenzofurano, y los mas abundantes fueron los dimeros del clorofenoles. Como se
puede observar hay la produccién de ciertos productos que son mas téxicos que el 2CP,
aun cuando hay autores que mencionan tener 99% de conversion [46], cualquier variacién
de las condiciones de reaccién y concentracién del reactivo, favorecen cambios en la
selectividad de los productos, lo que hace dificil seguir el comportamiento de la reaccion,
y aun mas, cuantificar con exactitud los intermediarios de reaccion que se encuentran en

mucho menor cantidad.

2.3.4.2.5. Destruccion en biorreactores

Las peliculas bioldgicas son comunmente usadas en tratamientos de desechos de agua,
ellas proporcionan varias ventajas, esto incluye alta concentracién de biomasa,
resistencia al incremento de carga al choque toxico [47]. Livingston y col [48] estudiaron la
importancia que tiene en estos procesos la concentracién de oxigeno. La desventaja que

tiene este proceso, es el tiempo de tratamiento y el cuidado del control del sistema.

2.3.4.2.6. La oxidacion fotocatalitica (PCO)

La aplicacion de PCO para tratamientos de agua contaminada por VOC'S, CHC'’s, CFC’s,
y mas recientemente en aire [49]. Esta técnica ofrece ciertas ventajas sobre otros
procesos de oxidacién. Por ejemplo, no hay consumo de oxidantes quimicos caros, el

oxidante que se usa es el oxigeno del aire. Ollis y col han mostrado que el TiO, puede ser
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usado para degradar completamente los CHC's a CO, y HCl en un rango de
concentracién de 10 a 1000 ppm [50]. En los ultimos anos se han usado ampliamente
particulas suspendidas de semiconductores, para catalizar una variedad de reacciones
fotocataliticas [51,52]. También se ha hecho énfasis en reacciones de fotodegradacion
envolviendo tanto compuestos inorganicos como organicos [53,54). Ademas, un gran
nimero de CHC’s han sido completamente oxidados con la presencia de particulas de
TiO,, incluyendo los PCB’s [55], de tal manera que la degradacién fotocatalitica es
atractiva para el tratamiento de agua de desechos y purificacion de agua.

La mayoria de las investigaciones fotocataliticas hacen la reaccién mediante particulas
suspendidas semiconductoras, la fijacion del catalizador sobre un soporte estacionario
eliminaria la filtracion [56], este sistema es estable y eficaz para la fotodegradacion en
forma continua.

En las ultimas décadas varios grupos de investigacion han empleando técnicas de sol-gel
para preparar membranas de ceramicas. Las membranas de SiO,, Al,O; y TiO, han sido
investigadas para evaluar su potencial, la importancia que tiene la preparaciéon de la
membrana, refleja diferencias estructurales y morfolégicas del catalizador [57]. Se
encontrdé que el diéxido de titanio en su forma de rutilo es mas activo cataliticamente y
resistente a la desactivacion que en la forma anastasa, y esta Ultima es mas activa que el
catalizador TiO, amorfo en la reaccidon de degradacion del diclorometano. Asi tenemos
también, que las arcillas pilareadas de titanio son mas activas cataliticamente que las
arcillas pilariadas de aluminio [58].

Dentro de la reaccion es importante la deteccion de CO, y HClI como lo demostrd
Matthews [55]. La concentracion de oxigeno disuelto en la solucién tiene gran importancia
en la fotodegradacion catalitica [56] y ademas retarda la desactivacion. Se ha encontrado
también la influencia del pH en la reaccion y que a pH bajos hay un aumento en la
velocidad de reaccién [59], y es aun mas favorecida cuando se impregna el TiO, con Pt.
Otro parametro que ayuda a aumentar la actividad catalitica es la preirradacion. Este
efecto puede ser debido al incremento de la formacién de pares de huecos de electrones,
el cual actuan como sitios cataliticos sobre el TiO,.

Otros procesos de purificacion de agua, usan una combinacién de un adsorbente (carbon,
silica etc.) de impurezas organicas (CHC’s) con un semiconductor para eficientizar la
regeneracion de oxidacién fotocatalitica en situ [60]. También se han usado otros

compuestos de titanio, como los alumino silicatos de titanio en la destruccién de CHC's
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[58]. Aun cuando se ha estudiado y modificado el TiO,, no siempre da buenos resultados,
como es el caso cuando se dopa con Nb [61].

El analisis de la desactivacion de la fotocatalisis tanto en fase acuosa como gaseosa,
mostré por espectroscopia de fotoelectrén de rayos X (XPS), una pequefa diferencia en
la superficie de TiO, fresco y el catalizador usado en la fase acuosa, no asi para el caso
del catalizador en fase gaseosa donde se encontrd trazas de cloro en la superficie del
TiO, [59]. Por desorciéon a temperatura programada (TPD) se observa que tanto el CO
como el CO, se encontraron en la fase acuosa y en la gaseosa.

Como se menciono anteriormente la aplicacion de PCO para tratamientos de agua, es
una técnica recientemente desarrollada, que ofrece ciertas ventajas sobre otros procesos
de oxidaciéon. Por ejemplo, no hay consumo de oxidantes quimicos caros, la reaccion
fotocatalitica puede ser manejada por fuentes naturales o artificiales, que emitan luz de
longitud de onda UV transmitida al catalizador provocando la oxidacién del contaminante
organico. Pero, como era de esperarse, hay casos en los cuales los compuestos no son
totalmente destruidos, como lo es el tetracloruro de carbono (CCl,), el acido cianhidrico
(HCN), etc. [62].

2.3.4.2.7. La hidrodehalogenacién catalitica

Los hidroprocesos se han usado por décadas en la industria de refineria del petroleo para
remover oxigeno, nitrogeno y azufre de combustibles pesados. Recientemente nuevas
aplicaciones para los hidroprocesos cataliticos han surgido en la industria de tratamientos
de desechos [63]. Los hidroprocesos pueden ser usados como un tratamiento en flujos de
desechos conteniendo bifenilos policlorados, solventes clorados, solventes fluorados, etc.
En diferentes revistas se menciona que los hidroprocesos son aplicables a nuevos
problemas de contaminacién, el enfoque de muchos de estos nuevos procesos es la
deshalogenacién catalitica [64].

Normalmente la contaminacién por hidrocarburos halogenados en agua se debe a
moléculas que dificiilmente pueden pasar a la fase gas o que son muy solubles en agua,
tales como los tricloroetanos, cloruro de metilo, pesticidas, herbicidas, bifenilos
policlorados, etc.

Los metales de transicion han sido estudiados por Ber y col [65], para remover el

halogeno de las substancias organicas con Pd, Pt, Pt negro y Ni Raney. Encontraron que
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el Ni Raney es un buen catalizador para la hidrodehalogenacion, aunque no es resistente
al HCI.

Hoener y col [66], estudiaron la hidrodecloracion en varios tipos de compuestos organicos
halogenados con Ni Raney, encontrando que los cloros alifaticos primarios son los menos

reactivos, seguidos por los secundarios y halogenos vecinales:

-CHCl < -('IHCI; CI:CIZ < -(I?.H-Cl
cici d
Weiss y col [67] encontraron que la reactividad de algunos compuestos organicos en Pt
soportado es la siguiente:
cloruro alifatico < cloruro de vinilo < dicloro olefinico.
Weiss y Krieger [32] realizaron experimentos en compuestos de bajos pesos moleculares,
ellos muestran que primero reacciona el cloro olefinico y después ocurre la saturaciéon de
la olefina.
LaPierre y col [68] estudiaron la hidrodecloracién catalitica del 1,1-bis (p-clorofenil)-2, 2-
dicloroetileno (DDE), utilizando Pd/C al 10% y Ni/Kieselguhr al 61%, a una temperatura de
20-100°C y presion de 1 a 50 atm. Usando como solvente etanol y NaOH como aceptor
de HCI. Observaron que primero se eliminan los cloros olefinicos y después los cloros
aromaticos. También se observd que el Ni/Kieselguhr es mas selectivo a la
hidrodecloracién aromatica que el Pd/C.
CIBz-|C|)-BzCI — HBz-ﬁH—BzH

CCl2 CHs
Mallat y Petrd [69] estudiaron la hidrodecloracién del 7,7-dicloro-biciclo-(3,2,0)-hepta-2-

en-6-ona, usando catalizadores de Pd/C al 10% con la presencia o ausencia de una base,
la selectividad de la reaccién se modifica ya sea reaccionando primero el doble enlace o
bien el cloro al usar diferentes tipos de base, pero nunca se encontré6 que el grupo
carbonilo reaccionara. También encontraron que utilizando diferentes tipos de solventes,
como alcoholes o una mezcla de alcohol y agua se favorece la reaccion.
0] @)
Cl

Cl
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Jeffrey y col [70] investigaron la hidrodecloracién de los clorofenoles en catalizadores de
Pd/C al 5%. Todas las velocidades iniciales de la hidrodecloracion disminuyen con el
incremento de cloro substituido sobre el fenol (todos los clorofenoles reaccionaron para
dar fenol). Asi mismo, en ausencia de una base la reaccion no ocurre. EI NH,OH fue

superior a las demas bases utilizadas.

OH Pd/C + Ho OH

————

NHsOH

Clk
En el caso del agente reductor se uso hidrégeno, sulfato o hidrato de hidracina, el

rendimiento disminuye del siguiente orden:

hidrégeno > hidrato de hidracina > sulfato de hidracina
Para el caso del hidrato y sulfato de hidracina, la diferencia puede ser debido a la
solubilidad del hidrato.
Samuel y col [71] estudiaron la misma reaccién anterior, pero usando como catalizador
NiMo/AlLO, y temperaturas de 225 a 300°C y como solvente hexadecano, obteniendo no

solo la decloracidn, sino también la deoxigenacidn del clorofenol.

OH OH

——el- ——-

Cl
La velocidad para la decloracién es aproximadamente dos ordenes de magnitud mas

grande que la velocidad de deoxigenacion.

L.a hidrodecloracién catalitica de 1,1,2-tricloroetano fue estudiada por S. Kovenklioglu
[72], en catalizadores de Pd/C, Pt/C, Rh/C y Pd/AlLO, . El Pd/C fue mas activo que el
Rh/C y la menor reactividad para el Pt/C. Usando diferentes soportes, el carbén da una
mayor actividad que la alimina, esto debido a que el carbon tiene mayor adsorciéon a los

reactivos que la alimina.

2.3.4.3. Sodlidos

Como se mencion6 anteriormente, la incineracién es uno de los primeros métodos que se
podria pensar para la eliminacién de compuestos soélidos que contienen haldgenos. En

realidad hay poca informacion respecto a la eliminacion de dichos solidos. Gran parte de
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la basura de una ciudad, en la cual la industria, comercios, escuelas, laboratorios, etc.
desechan soélidos donde estan presentes compuestos halogenados y un sin nimero de
toxicos que van a parar a los basureros municipales con las consecuencias ya
mencionadas. Por lo que mencionaremos como se desechan los sélidos de una ciudad.
Las fabricas consumen materias primas para manufacturar de productos que acaban
siendo desechos sélidos.

Los materiales que pueden ser consumidos por organismos vivos son biodegradables.
Sin embargo, el hecho de que un producto de desecho sea biodegradable no significa
necesariamente que sea innocuo para el ecosistema en el que es desechado. Tal vez la

caracteristica mas notable de los desechos sdlidos es su diversidad.

2.3.4.3.1. Métodos de eliminacion.

Hay dos clases de caminos posibles para eliminar los desechos sdlidos: se les puede
recircular en algln otro proceso, o se van acumulando en algun lugar. Por supuesto, una

parte de los desechos podra recircularse parcialmente y otra acumularse.

2.3.4.3.2. Eliminacioén terrestre

El depésito mas primitivo de desechos es el basurero al aire libre, teniendo como
resultado, que los organismos que se multiplican en el basurero, no suelen ser del tipo
inofensivo para el hombre. En otras palabras, el basurero es un manantial potencial de
enfermedades, especialmente las que son transmitidas por las moscas y las ratas. El
agua de lluvia, al circular por el basurero penetra y agita a una cantidad grande de
material disuelto y en suspensidn, incluyendo microorganismos patdgenos, que son
contaminantes del agua. Y ademas, por supuesto, los basureros son feos. El método mas
ventajoso de eliminacion terrestre es el relleno higiénico de tierra, en el que cada capa de
desechos es recubierta por una capa de tierra, arcilla o grava. Para el funcionamiento
eficiente, los desechos han de estar bien comprimidos. En esta forma los desechos no
estan expuestos al aire, a los bichos o a los roedores, pero si estan sujetos a la
descomposicion bacteriana, de modo que la biodegradacion tiene lugar en una forma que

evita la contaminacion, las enfermedades vy la fealdad.
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Cuando no se dispone de tierras pantanosas, suelen utilizarse como basurero otras zonas
bajas, porque se necesita menos trabajo para llenar un hoyo que para formar un monton.
Pero es el caso que la pérdida de las zonas bajas transforma en ocasiones los tipos de
desaglie, dando lugar a una creciente contaminacion del agua y a un riesgo de

inundacion.

2.3.4.3.3. Incineracion

Un método que cada vez es mas utilizado en las areas metropolitanas es el de la
incineracion. El proceso aplicado a la eliminacion de desechos, es mas complicado que el
que consiste simplemente es prender fuego a un montén de basura en un basurero al aire
libre. Habra que considerar en la incineracién no menos de cuatro aspectos. El primero es
la combustion misma del material de desecho; la cAmara en que tiene lugar se designa
como horno. El segundo comprende la eliminacién del residuo: Las cenizas o “escoria”. El
tercero es el del control de los contaminantes que resultan del proceso de la combustidn.
Esto puede tener lugar mediante una segunda camara de combustion para completar la
oxidacién de todos los gases no quemados que provienen del horno, asi como por otros
dispositivos, para eliminar la materia en particulas llevadas por el aire antes de que el gas
de escape y sea liberado hacia la atmésfera. Finalmente, el calor podra ser recuperado
para algun propoésito util, tal como la generacién de vapor de proceso o de energia

eléctrica.

2.3.4.3.4. Recirculacion.

La putrefaccion y la combustion sirven para recircular algunos desechos, pero no todos,
de modo que los basureros siguen creciendo. Sin embargo, determinados procesos
implican fundamentalmente una recirculaciéon total. Algunos ejemplos notables de ellos
son la conversién en abono, la pirdlisis y la recuperacién industrial.

Se comprende facilmente que las operaciones de recirculacion alteran en menor grado el
ecosistema de la Tierra, y por consiguiente, son mas deseables que las operaciones de

no recirculacion. Sin embargo, las decisiones no siempre favorecen las primeras [19].

24



2.3.5. Normas de control a nivel nacional e internacional.

Como se mencioné anteriormente los CHC’s en el ambiente han aumentado
considerablemente en los ultimos afnos. En Estados Unidos estos son enterrados o
incinerados en sitios adecuados para desechos peligrosos. Sin embargo en 1984, las
reformas sobre desechos sélidos hechos por el Resource Conservation and Recovery Act
RCRA (que regula los desechos peligrosos incluyendo los hidrocarburos), prohibié el uso
de estos lugares [73].

En México el 6 de Junio de 1988 se establece el control de desechos industriales, donde
se encuentran varios compuestos clorados como residuos peligrosos (Tabla 2). Para el 14
de Diciembre del mismo afo, se establece el procedimiento de analisis y el 22 de Octubre
de 1993 en la tercera seccion del Diario Oficial, publica la Secretaria de Desarrollo Social
las siguientes normas [74-76]:

Norma Oficial Mexicana NOM-CRP-001-ECOL/93, que establece las caracteristicas de
los residuos peligrosos, el listado de los mismos y los limites que hacen a un residuo
peligroso por su toxicidad al ambiente.

Norma Oficial Mexicana NOM-CRP-002-ECOL/93, que establece el procedimiento para
llevar a cabo la prueba de extracciéon para determinar los constituyentes que hacen a un
residuo peligroso por su toxicidad al ambiente.

Norma Oficial Mexicana NOM-CRP-003-ECOL/93 que establece el procedimiento para
determinar la incompatibilidad entre dos o mas residuos considerados como peligrosos
por la Norma Oficial Mexicana NOM-CRP-001-ECOL/93.

Norma Oficial Mexicana NOM-CRP-004-ECOL/1993, que establece los requisitos que
deben reunir los sitios destinados al confinamiento controlado de residuos peligrosos,
excepto de los radioactivos.

Norma Oficial Mexicana NOM-CRP-005-ECOL/1993, que establece los requisitos para el
disefio y construccion de las obras complementarias de un confinamiento controlado de
residuos peligrosos.

Norma Oficial Mexicana NOM-CRP-006-ECOL/93, que establece los requisitos que deben
observarse en el disefo, construccion y operacién de celdas de un confinamiento
controlado de residuos peligrosos.

Norma Oficial Mexicana NOM-CRP-007-ECOL/1993, que establece los requisitos para la

operacion de un confinamiento controlado de residuos peligrosos.
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TABLA 2. Constituyentes que hacen peligrosos a un residuo por su

toxicidad al ambiente.
Concentracion maxima
Compuesto permitida

(mg/l)
Clorobenceno 1.4
Cloroformo 0.007
Cloruro de metilo 8.6
Cloruro de vinilo 0.05
1,2-Diclorobenceno 4.3
1,4-Diclorobenceno 10.8
1,2-Dicloroetano 0.4
1,1-Dicloroetileno 0.1
2,4-dinitrotolueno 0.13
Heptacloro (y su epdxido) 0.001
Hexaclorobenceno 0.13
Hexaclorobutadieno 0.72
Hexacloroetano 4.3
Metoxicloro 1.4
Pentaclorofenol 3.6
1,1,1,2-tetracloroetano 10.0
1,12,2-tetracloroetano 1.3
2,3,4,6-tetraclorofenol 1.5
Tetracloruro de carbono 0.007
1,1,1-tricloroetano 30.0
1,1,2-tricloroetano 10.2
Tricloroetileno 0.07
2.,4,5-triclorofenol 58
2,4,6-triclorofenol 0.30
Bifenilos policlorados 0.8

La cantidad de compuestos clorados tiende a incrementar

En México en el mes de Junio de 1995 se enviaron a Filipinas 600 toneladas de Bifenilos
Policlorados (PCB’s) para su incineracion, y se estima que en el pais existen casi 6 mil
toneladas de este téxico almacenados en empresas como la Comision Federal de
Electricidad, Petréleos Mexicanos y el Metro, ademéas de las que se tienen en las
empresas privadas [23].

En México no hay infraestructura para darles un manejo adecuado [77]. Actualmente se
esta elaborando un Atlas geolégico para la localizacion de zonas donde se puedan
manejar los desechos y junto con la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados
Unidos (EPA), se aplique el sistema Haztracks, con el fin de conocer con precisién quién

genera y donde se ubican los residuos peligrosos en la frontera del norte del pais. Se
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prevé extender éste sistema para todo el territorio nacional, con lo que también sera
posible conocer con precisién los inventarios de generacion de residuos.

El futuro de los PCB’s y los clorofenoles es el de disminuir la concentracion maxima
permitida en los afluentes.

Lo que se presenta en ésta Tesis es el estudio cinético de la hidrodeclioracién catalitica de
clorobenceno en medio acuoso, usando como catalizador el Pd/C, y compararlo con
Ru/C, Pt/C y Rh/C.

También se estudiara el efecto del grupo funcional en la hidrodecloracion catalitica de
clorobenceno en medio acuoso y la busqueda de intermediarios de reaccion.

Se llevard a cabo la hidrodecloracién catalitica de PCB's en medio acuoso, sus

intermediarios y cinética de reaccion.
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CAPITULO lll: PARTE EXPERIMENTAL

3.1. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

3.1.1. Preparacion de los catalizadores de Pt y Pd en yAl,O; y SiO,

Los catalizadores fueron preparados por impregnacion, el soporte utilizado fue alimina
Spheralite SCS-250, malla de 230-270 con un area BET de 250 m?/g (Rhone-Poulenc). El
soporte fue sometido a un tratamiento térmico de 400°C a 450°C durante 12 h, a una
velocidad de calentamiento de 3°C/min en una corriente de aire de 1 ml/s. La silice
utilizada fue de la marca Ketjen F-2 de 380 m?%g, este soporte no se sometid a
tratamiento.

Dos soluciones de impregnacién fueron preparadas una con acido cloroplatinico
(H,PtCl-6H,0) y la otra con cloruro de paladio (PdCl,) de Merck, grado analitico.

El soporte y la solucién fueron puestos en contacto por 6 h bajo agitacion, después el
exceso de agua fue evaporado a 80°C. Una vez preparados los catalizadores en las
concentraciones deseadas, se procedid a secarlos durante 12 h a una temperatura de
100°C a 110°C en aire. Posteriormente fueron reducidos en un reactor de lecho fijo, al
cual se le hizo pasar un flujo de H, a una velocidad de 1 mi/s, calentando a una razéon de
3°C/min, hasta alcanzar la temperatura de 400°C, la cual se mantuvo durante 2 h.
Pasando este tiempo se disminuyd la temperatura lentamente hasta alcanzar la

temperatura ambiente sin eliminar el flujo de H,.

3.1.2. Preparacion de los catalizadores de Pd/C, Pt/C, Rh/C y Ru/C.

3.1.2.1. Tratamiento del carbon

El carbon utilizado fue GAC 1240, ELF Atochem de 1200 m?%/g de area, este fue molido en
un mortero de porcelana y tamizado con una malla de las siguientes caracteristicas:

No. de malla de 150, No. de alambre 46

Dliametro 0.06 mm

Abertura 0.105 mm
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Area de abertura 38.4 %

Se colocaron 50 g de carbon molido y tamizado en un matraz erlenmeyer de 250 mi a los
cuales se le adicion6 125 ml de HNO; (1.5 Molar) y se calent6é durante 2 h a 50°C con
agitacion lenta, pasando este tiempo se enfrio a temperatura ambiente, se filtr6 en un
embudo buchner y se lavé con agua desionizada hasta un pH de 6. El carb6n se paso a
un vaso de precipitado y se dejé secar a temperatura de 60°C en una estufa.

El carbon seco se coloco en un reactor de vidrio de cama fija, a la cual se le hizo pasar un
fluo de N, de 1 mil/s, durante un tiempo de 8 h, a una temperatura de 100°C.
Posteriormente el carbdon se calciné a una temperatura de 300°C a una velocidad de

6°C/min durante 2 h en un flujo de aire de 1 ml/s.

3.1.2.2. Procedimiento

Se coloco en un matraz erienmeyer de 250 ml, 5 g de carb6n previamente tratado y 50 ml
de agua desionizada, posteriormente se fue agregando poco a poco durante un periodo
de 15 a 20 minutos con agitacién magnética la solucién metélica a preparar (Tabla 1). En
dado caso de que se hubiera formado un precipitado, se agregaron gotas de NH,OH para
disolver el precipitado y se dejé agitando la mezcla durante 4 h, pasando este tiempo se
puso en reposo 8 h, al término del cual se calent6 para evaporar el agua en una parrilla
hasta que el sélido haya estado casi seco. Posteriormente se metié a la estufa a una

temperatura de 120°C con flujo de nitrogeno.

TABLA 1
Catalizador Sal utilizada
Pd/C Pd(NH;),(NO,),
Pt/C Pt(NH,),Cl,-nH,0
Rh/C [Rh(NH,);CI]ICI,
Ru/C [Ru(NH,)sCI]ClI,

El sélido se pasé a un reactor de vidrio para ser calcinado a 200°C durante 4 h realizando
una rampa de temperatura de 3°C/min con un flujo de aire de 1 mi/s. Transcurrido este
tiempo, el reactor se enfri6 a temperatura ambiente manteniendo constante el flujo de

aire, después se purg6 el sélido durante 30 min con un flujo de 1 mi/s de nitrégeno.

32



Después se sustituy6 el nitrégeno por hidrégeno a un flujo de 1 ml/s y se aumenté la
temperatura a 500°C, aqui se mantuvo 2 h y se dej6 enfriar a temperatura ambiente con
el flujo de hidrégeno. Una vez que el catalizador fue enfriado, se pas6 a un desecador

hasta ser utilizado.

3.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

La importancia de los estudios de reacciones cataliticas sobre metales soportados es la
caracterizacion cuantitativa de los catalizadores y su reactividad superficial. Puesto que la
mayoria de los metales soportados existen como un gran niumero de submicro particulas
no idénticas, el problema de la determinacién del area superficial es mucho mas dificil,
que los materiales con dimensiones macroscépicas [1]. En la literatura de estos tipos de
catalizadores se mencionan términos semejantes como “tamano de particuia”, “tamano
promedio de particula”, “distribucién de tamano de particula” y “dispersién”. El significado
que tienen estos términos es para describir la caracterizacion de un catalizador metalico.
Desafortunadamente ellos estan sujetos a ser algo ambiguos en ambos casos en tamafo
y forma.

Muchos de los catalizadores de interés cientifico e industrial, consisten de pequenas
particulas metdlicas (ya sea simples o multicomponentes) los cuales son soportados
sobre una alta area especifica (como YAl,O,). El tamafio de particulas puede estar en el
rango de 10-100 A, lo que causa dificultades para la caracterizacion completa. El
problema es el hecho de que diferentes técnicas experimentales usadas para caracterizar
el tamafo, son sensitivas a diferentes distribuciones de tamafo de particula y como
resultado, dos o mas métodos pueden facilmente dar valores diferentes para el mismo
tamafo promedio de particula. En las diferentes técnicas convencionales usadas en la
ciencia de los materiales, proveen una util informacién acerca de las particulas [2].

La caracterizacion de los catalizadores usados en esta Tesis, se llevd a cabo mediante
las siguientes técnicas: Absorcion Atémica, Quimisorcion y Microscopia Electrénica de

Transmision.
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3.2.1. Absorcion Atémica

El contenido metalico de los catalizadores se determiné por absorcion atdmica, dicha
determinacion fue en porciento peso, utilizando un equipo de absorcién atémica Varian
modelo Spectr. AA 20 Plus (Tabla 2). Para éi calculo de concentracién se realizo

mediante la siguiente ecuacion:

_ [Cmuestra'Cblanco] X Vaforo

Ci. =
final Pmuestra

Cina = Concentracion final

Cruestra = Concentracién de la muestra

Cuance = Concentracion del blanco

Vioo = Volumen a la cual sé aforo la muestra

Powesta = P€S0 de la muestra antes de ser tratada.

TABLA 2
CATALIZADOR % METALICO
PdIC-A 0.72
Pd/C-B 2.70
PYC 2.89
Ru/C 2.65
Rh/C 2.85
Pd/Al,O, (B) 3.0
Pd/ALO, (B1) 1.0
Pd/ALO, (B2) 0.3
Pd/SiO, (B5) 3.0
Pd/SiO, (B6) 0.5
PYALO, (A1) 1.0

3.2.2. Quimisorcion

La técnica de quimisorcidbn se ha usado como método de medicién de tamafo de
particulas en catalizadores [3-5]. Este método también es utilizado para la determinacion
de la superficie activa por la titulacién de oxigeno-hidrogeno, método propuesto por
Benson y Boudart [6,7], el cual consiste en determinar la adsorcion irreversible del
hidrogeno por un método indirecto que consiste en efectuar una reaccion entre el oxigeno
e hidrogeno adsorbido sobre la superficie metdlica con la formacion de agua que queda

retenida en el soporte.
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Las determinaciones se realizaron en un equipo gravimétrico utilizando una
electrobalanza Cahn Modelo RG-UHV [8,9]. Para dicho estudio se requiere que la
superficie del catalizador este limpia, por lo que se realizé una desgasificacion del

catalizador a temperatura elevada.
3.2.2.1. Procedimiento

A todos los catalizadores antes de realizar la quimisorcién se les realizé una limpieza de
la superficie (en situ) en un flujo de hidrégeno a una velocidad de 1 ml/s, con una rampa
de temperatura de 3°C/min hasta 110°C durante 20 min, al termino de la cual se calent6 a
400°C a una velocidad de 7°C/min durante un periodo de una hora y media.
Transcurriendo este tiempo de calentamiento se desgasifico por otra hora y media a la
misma temperatura. Finalmente se enfrié el catalizador a 70°C, que es la temperatura a la
cual se realizé la titulacion estequiométrica.

Primeramente se inyectd oxigeno a una presion de 100 torr, dejando que se estabilizara
la linea base del graficador, posteriormente se realiz6 vacio. La lectura de la cantidad de
oxigeno adsorbido se toma cuando la linea base se haya estabilizado. A continuacion se
inyectd hidrégeno a una presion de 100 torr, y realizando los mismo pasos que el
oxigeno. Estas titulaciones oxigeno-hidrégeno se realizaron tres veces. Por ultimo se
realizé6 una inyeccién con monoéxido de carbono a la misma presion y condiciones de
trabajo que anteriores gases.

Para el calculo del numero de sitios activos, se utilizé la estequiometria H/M igual a 1 para
el Pt, Pd, Ruy Rh [10].

En base a los resultados obtenidos se calcularon los Atomos Superficiales Totales (AST),
tamano del cristal (@) y porciento de dispersion (%D), para lo cual se utilizaron las
siguientes ecuaciones (Tabla 3).

me x No

AST = M

AST = Atomos Superficiales Totales por gramo de catalizador
me = Es la masa molecular del oxigeno quimisorbido por la muestra, en gramos de
oxigeno por gramo de catalizador.
No = Numero de Avogadro (6.023X10% moléculas)
M = Segun la ecuacién de Benson y Boudart es de % [6].
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AST x 100

%D = AT
%D = Porciento de Dispersion
AT = Atomos Totales
K
" %D

K = Constante (teniendo un valor de 1,016 A para el Pty 1,058 A par el Pd.
Para el caso de Rh y Ru se tomo de 1,000 A)

TABLA 3
CATALIZADOR AST % D O
Pd/C-A 1.24X10" 30.2 35A
Pd/C-B 1.43X10" 9.4 113 A
Pd/C-C 5.00X10" 10.0 106 A
Pt/C 6.88X10" 7.71 132 A
Ru/C 8.02X10™ 40.1 25A
Rh/C 1.41X10" 8.5 117 A

Pd/ALO, (B)  1.10X10" 65 162 A
Pd/ALO, (B1)  7.50X10™ 132  80A
Pd/ALO, (B2)  6.00X10™ 355  30A
Pd/SIO, (B5)  1.30X10° 7.4 143 A
Pd/SIiO, (B6)  2.80X10"° 100  11A
PYALO, (A1)  9.90X10™® 322  32A

3.2.3. Microscopia Electrénica de Transmisién

La microscopia electronica de transmision (TEM) fue primeramente aplicado al estudio de
catalizadores de metal soportado a mediados de 1940 por Turkevich y Anderson [11,12].
Desde entonces su uso ha llegado a ser ampliamente utilizado en la caracterizacién de
catalizadores. Principalmente la TEM puede medir el diametro de una particula pequena,
y se puede calcular el tamafio promedio de particula. Sin embargo, es facil equivocarse al
buscar una bonita fotografia, por lo que no se dice la historia completa y hay serios
inconvenientes para el TEM que impide su utilidad en la investigacion catalitica.
Afortunadamente, muchos de los metales Gtiles en catalizadores semejantes como Pt,
Pd, etc., tienen un gran factor de barrido y producen un fuerte efecto de difraccion.

Las microfotografias que se han obtenido fueron con un Microscopio Electrénico Jeol-
100CXll, operando a 100KV, con un poder de resolucion de 3 A. La preparacion de las
muestras se ha efectuado por réplica extractiva [13]. Todas las muestras se han

examinado con una ampliacion de 100,000X, analizandose 1,000-1,200 particulas de
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ocho microfotografias ampliadas a 4X, para una ampliacion total de 400,000X. Siendo d
el diametro de particulas y n, el nimero de particulas en cada incremento de diametro, el
diametro volumétrico medio D', el cual se ha calculado a partir de la expresion siguiente
[14]:

. In d*

T TP
En la Tabla 4 y 5, se encuentran los didametros volumétricos medios de los catalizadores

utilizados en este trabajo.

TABLA 4. Distribucion de tamafios de particulas metalicas en catalizadores Pt y Pd
soportados en Al,O, y SiO,.

Tamano Pd/ALO, Pd/ALO, PJ/ALO, Pd/SiO, Pd/SiO, PYAl,O, Pd/AL,O, Pd/AlO,

de (B) (B1) (B2) (B5) (B6) (A1)*  (Fluka)*  (Fluka)*
Particula  (3%) (1%) (0.3%) (3%)  (0.5%) (1%) (5%) (10%)
A % % % % % % % %
20 60.3 68.5 76.1 52.6 99.4 86.3 79.4 92.7
40 21.7 19.3 18.2 19.6 0.6 13.4 17.0 4.0
60 9.6 6.4 4.8 8.1 - 0.3 2.0 1.0
80 2.3 3.1 0.7 55 - - 0.8 2.0
100 1.3 - 0.2 4.7 - - 0.8 0.3
120 1.0 1.6 - 3.6 - - 0.0 0.0
140 1.2 0.8 - 1.8 - - 0.0 0.0
160 1.7 0.3 - 2.1 - - 0.0 0.0
180 0.9 - - 2.0 - - 0.0 0.0
D, 133 A 101 A 50 A 136 A 21 A 32A 58 A 60 A

*Son catalizadores industriales

TABLA 5. Distribucion de tamanos de particulas metalicas en catalizadores de Pt, Pd,
Ru, Rh soportados en carbén.

Tamano de Ru/C Rh/C  Pd/C-A Pd/C-B Pd/C-C PYC pPt/C

Particula (ELF)* Degusa*

A % % % Y% % % %
20 78.4 717 875 66.8 77.4 899 . 918
40 20.0 19.8 10.2 219 9.3 8.7 6.8
60 1.4 44 14 6.1 6.3 1.0 0.9
80 0.0 1.1 07 2.3 4.4 0.0 0.2
100 0.2 0.5 0.2 0.7 1.5 0.2 0.0
120 0.0 1.1 0.0 1.3 0.8 0.0 0.2
140 0.0 0.5 0.0 0.6 0.3 0.0 0.2
160 0.0 0.3 0.0 0.3 0.0 0.0 0.0
180 0.0 0.5 0.0 0.0 0.0 0.2 0.0

D, 423A 1203A 483A 982A 855A 978A 721A
*Son catalizadores industriales
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3.3. CALCULOS

La siguiente ecuacion fue utilizada para obtener la actividad especifica en la
determinacién de la velocidad de reaccién del fenilacetileno.

F x Pv x 1000 x 298 x %C+

V= 55100x760x M x T x 100

F = Flujo de hidrégeno que pasa por el saturador (ml/s)
Pv = Presion de vapor del reactivo en el saturador (torr)
M = Masa del catalizador en mg

T = Temperatura ambiente (°K)

%C; = Porcentaje de conversion total (%)

\% = Velocidad de reaccion (mol/l g cat. s)

Para obtener la actividad por sitio (TOF) se usé la expresion matematica:

V x No
TOF=—AsT
\% = Velocidad (mol/l g cat. s)
No = Numero de Avogadro
AST = Atomos Superficiales Totales

La selectividad se calcula a partir de la cantidad de un producto determinado, en relacion

al total de reactante transformado, es decir.

%C; x 100
%S, = ——
% C+
%Ci = Porcentaje de conversion del producto “i” reportado directamente del
cromatograma
%C; = Porcentaje de conversion total
%S, = Porcentaje de selectividad

3.4. DESCRIPCION DEL EQUIPO EXPERIMENTAL

3.4.1. Equipo para la hidrogenacién de fenilacetileno

Para la determinaciéon experimental de la actividad y selectividad en la semi-

hidrogenacion de fenilacetileno se utilizé el sistema mostrado en la Figura 1.
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Figura 1: a) cilindro de H,, He y aire, b) saturador, c) reactor diferencial de lecho fijo, e)

reostato, f) lector de temperatura, g) cromatégrafo de gases, h) integrador

3.4.2. Equipo para la hidrodecloracion de compuestos organicos

El trabajo experimental fue llevado acabo en un reactor de vidrio con capacidad de 150
mi, teniendo en su parte interna un agitador que consiste de una barra magnética
recubierta de vidrio, el agitador magnético utilizado fue de la marca Cornig modelo PC-
353. Dicho reactor de vidrio fue fabricado con la capacidad de aguantar una presién de 5
kg/cm? (Figura 2).

Las tomas de muestras fueron realizadas por medio de una jeringa de 10 pul, para lo cual
se necesitdé de una aguja de 4 pulgadas desmontable, y el control de la presion fue por
medio de una valvula de aguja, mientras que para el control de temperatura, se usé un

bano de temperatura controlada.

3.5. ANALISIS

El analisis de los productos se llevo a cabo en un cromatégrafo de gases Hewlett Packard

Modelo 5890 Serie Il, Equipado con un detector de ionizacién de flama, columna capilar
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Hewlett Packard Ultra 2 (Crosslinked 5% Ph Me Silicone) 25 m x 0.2 mm x 0.33 um de

espesor de pelicula. Las condiciones de operacién del equipo fueron las siguientes:

TOMA DE
MUESTRA

MANOMETRO

AGITADOR
MAGNETICO

Figura 2. Equipo para la hidrodecloracién de compuestos clorados

Temperatura del inyector 250°C.
Temperatura del detector 300°C.
Septum purge 1 ml/min.

Split vent 60 ml/min.

Flujo de la columna 1 mi/min.
Temperatura inicial 50°C.
Tiempo inicial 1 min.

Velocidad 15°C/min.
Temperatura final 220°C.
Tiempo final 1 min.

Para el caso de la identificacidon de intermediarios de reaccién, se utilizé un cromatégrafo
de gases acoplado a un detector de masas Hewlett Packard modelo 5971A. Para lo cual
se uso una columna capilar Hewlett Packard Ultra 2 (Crosslinked 5% Ph Me Silicone) 30
m x 0.25 mm x 0.25 um de espesor de pelicula y el equipo fue operado a las mismas

condiciones anteriores.
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CAPITULO IV: HIDROGENACION DEL FENILACETILENO EN CATALIZADORES DE
Pd SOPORTADO: EFECTO DE LA ADICION DE AMONIO Y AZUFRE

41. INTRODUCCION

La hidrogenacién selectiva de acetileno y de dienos es de gran interes debido a sus
numerosas aplicaciones en la quimica fina, asi como también en la purificaciéon de
mezclas de moléculas insaturadas, sobre este hecho, se han realizado estudios a nivel
laboratorio y en diferentes procesos industriales. El paladio soportado sobre alumina ha
resultado ser el catalizador mas efectivo para la hidrogenacién parcial selectiva de
hidrocarburos poli-insaturados [1]. Sin embargo, a pesar de la superioridad del paladio
para la hidrogenacion selectiva, se han continuado estudios para incrementar su
selectividad [2]. Por ejemplo, se ha logrado satisfactoriamente la modificacion de su
selectividad usando mondxido de carbono [3-5] o iones metalicos [6-8]. En contraste, se
ha reportado que los sulfuros organicos [5] inhiben fuertemente la selectividad del paladio.
Se ha estudiado el efecto de la dispersion del metal en la selectividad [9-11]. Algunos
autores han reportado que pequefias particulas favorecen la formacién de olefinas
durante la hidrogenacion de acetileno [10,12]. La alta selectividad de las particulas
metalicas pequefias ha sido correlacionada a la formacion de hidruro de paladio. Para los
catalizadores dispersos, la formacién de la fase selectiva a—hidruro es formada, mientras
que la baja selectividad de los catalizadores pobremente dispersos la fase B—hidruro es
formada [12,13].

Por otro lado se han reportado estudios que contrastan con estos resultados, los
catalizadores de paladio pobremente dispersos han mostrado una inesperada alta
selectividad [14]. En varias publicaciones se ha explicado que semejante fenédmeno es
debido al depésito de residuos carbonaceos sobre particulas metalicas durante la
reaccion, esto parece ser la mas adecuada interpretacion [15]. Sin embargo, el papel de
los depbdsitos carbonaceos sobre las particulas metalicas es un tema en discusion.
Algunos autores han encontrado que los depdsitos carbonaceos actan como un
diluyente de los cluster del metal (efecto geométrico), disminuyendo el tamano de los

atomos de los cluster expuestos [14]. Para otros, la interaccion que ocurre entre las
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particulas del metal y la alta insaturacion de los dep6sitos carbonaceos es de naturaleza
electrénica [16].

Para distinguir entre estas diferentes hipdtesis sobre el papel de los depdsitos
carbonaceos sobre particulas de paladio, el presente trabajo fue desarrollado para
estudiar la hidrogenaciéon de fenilacetileno sobre diferentes catalizadores de Pd. Una
molécula donadora de electrones como el amonio y un aceptor de electrones como el
tiofeno, fueron usados como modificadores. Sus efectos en la selectividad fueron

comparados con aquellos observados por ta desactivacion por depésito de carbon.

4.2. PARTE EXPERIMENTAL

Los catalizadores fueron preparados por impregnacion de y—Al,O, (Rhéne Poulenc SCS,
area superficial 250 m?%g ), y silica (Ketjen F-2, area superficial 380 m?g) con una
solucién acuosa de PdCIl, (Aldrich) usando las cantidades apropiadas para obtener
catalizadores con diferentes contenidos metalicos.

La dispersién metdlica (%D) fue determinada por gravimetria usando el método de
titulacion de hidrégeno-oxigeno. Para calcular el niumero de sitios activos, fue usada una
relacion estequiomeétrica H/Pd= 1. El diametro promedio de particulas fue determinado de
los histogramas obtenidos usando un Microscopio Electronico de Transmision (TEM)
JEOL 100 CX Il. En el Capitulo lll se describe con mas detalle el procedimiento de

preparacién y caracterizaciéon de los catalizadores.

4.2.1. Medidas de actividad catalitica

La actividad catalitica fue estudiada en un reactor de lecho fijo usado en el modo
diferencial en todos los casos a baja conversion (<15%). Los reactantes fueron
fenilacetileno marca Merck (98.7) y hidrégeno (UHP). Las condiciones de reaccion fueron:
Presién parcial para fenilacetileno e hidrogeno 3.5 y 756 Torr respectivamente, la masa
del catalizador 0.01-0.05 g y temperatura de reaccion de 45°C.

Una alicuota de la muestra fue usada para las medidas de la dispersion, fue reactivada

bajo flujo de H, a 400°C por 2 h, después, el catalizador fue llevado a la temperatura de

reaccion.
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El gas de hidrégeno saturado con fenilacetileno fue pasado a través del reactor, los
productos fueron analizados por cromatografia de gases en linea. La columna capilar
usada fue HP metil silicona con 12m X 0.2nm X 0.33 pm. Los productos que se
detectaron solamente bajo estas condiciones fueron el estireno y etilbenceno. La
actividad inicial fue determinada 3 min después que fue iniciada la reaccion. La
selectividad fue medida a 3 y 60 min y definidos como S, y S¢, respectivamente.

Las determinaciones por envenenamiento con azufre fueron llevadas por adicion de
tiofeno (300 ppm) en el fenilacetileno.

Las determinaciones por envenenamiento con amonio fueron llevadas por adiciéon de 20

ml de una solucién de 0.1 M de NH,OH en el catalizador fresco.

4.3. RESULTADOS

Los valores de dispersion de paladio para los diferentes catalizadores, fueron obtenidos
por la cantidad de hidrégeno consumido para titular el oxigeno preadsorbido (titulacién H,-
0,), estos son reportados en la Tabla 1. Se puede ver que la dispersién del catalizador
cuando el soporte fue alimina es de entre 6.5 y 36%. Cuando el soporte fue silice, la

dispersion encontrada cae en el intervalo de 7.4 y 100%.

Tabla 1. Cantidad de metal, dispersién, tamafo de particula y actividad (para la
hidrogenacion de fenilacetileno a 45°C) para catalizadores de Pd soportados sobre Al,O,
y SiO,.

Catalizador Pd %D Tamano Promedio TOF
(%Peso) (nm) (s 10°
Quimisorcion TEM
B? 3.0 6.5 16.2 13.3 53
B1? 1.0 13.0 8.0 10.1 6.2
B2° 0.3 36.0 3.0 5.0 7.0
B5° 3.0 7.4 14.3 13.6 6.4
B6®° 0.5 100.0 1.1 2.1 5.0

& soporte Al,Os.
® soporte SiO,.

En la Tabla 1, son también reportados el diametro promedio del tamafio de particula
calculado de los valores de quimisorcion y de microscopia electronica. En ambas técnicas

se tuvo una buena correlacioén en la determinacién del didmetro de tamano de particula.
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Los resultados son expresados en actividad por sitio (TOF). La selectividad, definida
como la relacibn de moles de estireno formados a los moles de fenilacetileno
reaccionados, se expresa en % mol.

En la Tabla 1 son reportadas las actividades de los diferentes catalizadores usados en la
hidrogenaciéon de fenilacetileno. Las actividades iniciales son del mismo orden para
cualquiera de los catalizadores (dispersion alto o bajo).

Estos resultados sugieren que la hidrogenacion de fenilacetileno sobre catalizadores de
paladio soportados en silice o alimina fue una reaccién insensible a los efectos de
tamarfio de particula. Sin embargo, la selectividad a estireno a 3 min (S;) parece ser una
reaccion muy sensible al tamafo de particula (Tabla 2). Los catalizadores altamente
dispersos son menos selectivos a estireno que los de baja dispersion.

Durante la hidrogenacion de fenilacetileno puede ocurrir una desactivacion en funcién del
tiempo. La pérdida en la actividad es casi el 10% para catalizadores de alta dispersion y
20% para catalizadores de baja dispersion. Esta pérdida en la actividad modifica los
patrones de selectividad (Tabla 2). Estos resultados muestran que el fenbmeno de
desactivacion observado durante la hidrogenacién de fenilacetileno tiene un efecto

positivo incrementando la formacién de estireno (Sg,).

Tabla 2. Selectividad a estireno en la hidrogenacién de fenilacetileno con
catalizadores de Pd soportados en alumina y silice.

Catalizador % Selectividad (estireno)

S Seo

B? 78 85

B1® 32 43

B2? 22 34

B5® 83 95

B6° 26 78
& Soporte AlLO,
® Soporte SiO,.

Con el propésito de obtener una selectividad cercana a la del inicio del experimento,
realizamos una serie de inyeccidon a pulsos del reactivo sobre el catalizador B. En la
Figura 1 podemos ver que la selectividad a 1.3 min fue de 56.6% y fue estable. Esta

selectividad es mas baja que aquella observada a 3 min. (S,) en flujo continuo (Tabla 2).
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Figura 1. Selectividad a estireno en funcién del tiempo para Pd/Al,O; (catalizador B) en la
hidrogenacion de fenilacetileno.

En la Tabla 3 son reportadas las selectividades de S, y S¢, para los catalizadores tratados

con amonio.

Tabla 3. Selectividad a estireno para Pd/Al,O,, después del tratamiento con amonio

Catalizador % Selectividad (estireno)
So Seo

B1 (fresco) 32 43

B1 (amonio) 55 94

B2 (fresco) 22 34

B2 (amonio) 71 96

Podemos ver que las selectividades iniciales para ambos catalizadores (B1 y B2) son mas
altos que aquellos mostrados para los catalizadores frescos. Sin embargo, también se
observo que la selectividad a estireno se incrementa después de una hora de reaccion.

En contraste el azufre tiene un efecto negativo sobre la selectividad a estireno (Tabla 4).
Los valores de selectividad son mas bajos que aquellos obtenidos en catalizadores

frescos. En el estado estacionario, se observo una alta selectividad.
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Tabla 4. Efecto del tiofeno en la selectividad para la hidrogenacion parcial de
fenilacetileno en catalizadores de Pd soportados.

Catalizador % Selectividad (estireno)
So Seo
B® 36 42
B1? 22 42
B5" 69 95
B6® 26 76
@ Soporte Al,O4
® Soporte SiO,.

4.4. DISCUSION

La dispersion de la fase metalica y la naturaleza de soporte no afecta la actividad para la
hidrogenacion de fenilacetileno, este comportamiento corresponde una reaccion
insensible a la estructura. Sin embargo, para la selectividad el efecto de la dispersion del
metal es muy importante, las pequefas particulas son menos selectivas a estireno para
cualquiera de los soportes, alimina o silice. Los resultados reportados en la literatura son
controversiales. Carturan y col [10] han reportado una alta selectividad en la
hidrogenacion de fenilacetileno a estireno para catalizadores de Pd de alta dispersion. En
contraste Boitiaux y col [9] han reportado una disminucién en la actividad y selectividad
para catalizadores de Pd cuando el tamafio de particulas es menor que 50 A. Esta
disminucion en la selectividad ha sido explicado por la fuerza de enlace de la molécula
insaturada sobre las pequefas particulas, es decir, un fuerte enlace provoca una
disminucion en la actividad y un mayor tiempo de contacto que lleva a la reaccion a la
hidrogenacion total.

Si asumimos que el mecanismo de la hidrogenacidn de fenilacetileno procede como una
reaccion consecutiva (CgH;C=CH — C;HsCH=CH, — C;H;CH,-CH,), la interaccién metal-
intermediario puede llevar a la formacion de cualquiera a estireno o etilbenceno. Es
también conocido que el numero de coordinacion promedio de los atomos superficiales
disminuye cuando la dispersién incrementa, estos atomos son altamente insaturados vy
reaccionan principalmente con una especie donadora de electrones semejantes como las
moléculas insaturadas. La baja selectividad a la hidrogenacion parcial sobre pequefas
particulas metalicas puede ser explicada por un largo tiempo de residencia de estireno,

debido a una fuerte interaccion con las pequefas particulas metélicas [9,17].
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Por otro lado, se ha reportado ampliamente que la polimerizacion de acetileno ocurre
cuando hay una reaccion lateral no deseada, produciendo oligomeros los cuales son
responsables de la desactivacion del catalizador. Algunos autores han propuesto que la
alta selectividad a etileno en la hidrogenacion de acetileno sobre catalizadores de Pty Pd
soportados, es el resultado del depésito de capas carbonaceas sobre la superficie del
metal, la cual induce a un aparente efecto de “ensamble” [14]. En los catalizadores se
observaron una evolucion de selectividad como una funcién del tiempo como se muestra
en la Tabla 2. Esta modificacion de selectividad puede ser originado por un depdsito
carbonaceo sobre el metal.

Los experimentos sobre catalizadores usando diferentes tiempos en flujos continuos
mostraron que el depdsito de coque es funcion del tiempo. Por ejemplo la manipulacion
por pulsos, muestra que los valores de selectividad son més bajos que aquellos obtenidos
después de los 3 min en flujo continuo (Figura 1). El método de pulso reduce la formacion
de capas carbonaceas por la limpieza continua del hidrégeno en la superficie metalica.

La presencia de una capa carbonacea puede llevar a una modificacién de la superficie a
través de un efecto ligando donador de electrones [16,18] el cual causa una disminucion
de la fuerza de adsorcion del enlace C-C insaturado, favoreciendo la selectividad hacia el
producto de estireno.

Los catalizadores B1 y B2 tratados con NH,OH mostraron una modificacion del patréon de
selectividad. Encontramos que la selectividad inicial al producto parcialmente hidrogenado
incrementd. Dando 55 y 71% respectivamente, en vez de 32 y 22%, obtenido sobre el
catalizador fresco (Tabla 3).

Un incremento en la selectividad por adicion de un compuesto donador de electrones
como la piridina fue también reportado por Boitiaux y col [19] en la hidrogenacion de
hidrocarburos altamente insaturados.

La adicibn de una especie donador de electrones como el amonio favoreceria la
desorcion de estireno, dando una alta produccion de esta molécuia parcialmente
hidrogenada, como fue observado en nuestros catalizadores.

En el mismo modo: fue propuesto que los depdsitos carbonaceos o el envenenamiento de
amonio induce una transferencia electronica a la superficie metalica. El mejoramiento en
la selectividad durante hidrogenacion de fenilacetileno por adicion de compuestos de

nitrégeno o por depdsito de residuos carbonaceos pueden ser de la misma naturaleza.
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En contraste, el azufre es un compuesto aceptor de electrones por lo que el efecto de

azufre sobre la selectividad debe ser opuesto a aquel observado con amonio. El azufre es

capaz de incrementar el tiempo de residencia del intermediario sobre el catalizador e

inhibir la desorcion de estireno.

Babier y col [20] han mostrado que el sulfuro adsorbido disminuye el contenido de

deposicion carbonaceo sobre la fase del metal. Por otro lado, la adsorcion de azufre

ocurre preferentemente sobre particulas metalicas grandes [20]. Por lo que, el efecto
resultante del azufre en la selectividad para la hidrogenacion de fenilacetileno es muy
compleja:

(i) Para catalizadores bien dispersos (catalizador B6), la adsorcion de azufre es muy
peguefia, la selectividad permanece constante.

(if) Para particulas metalicas grandes (catalizador B), la selectividad inicial (S;) y
estabilizada (S4,) del catalizador sulfurado es mas baja que el catalizador fresco. En
este caso el efecto conjugado del azufre en la reaccién de coque y en la no
desorcidn de estireno puede explicar la baja actividad del catalizador.

(iii) Para dispersiones medias (catalizador B5) la selectividad inicial es también alterada
por la adsorcion del azufre, pero el efecto puede ser cancelado por el depdésito de
especies carbonaceas como puede ser visto, comparando la selectividad

estabilizada (S4) de catalizador fresco y sulfurado.

4.5. CONCLUSIONES

En conclusion, en la hidrogenacién de fenilacetileno, se observa una baja selectividad al
producto parcialmente hidrogenado, estireno. Este fue observado sobre particulas
pequenas de paladio, para cualquiera de los soportes silice o alimina. Un tiempo de
residencia largo de estireno sobre particulas pequefias (deficientes de electrones) puede
llevar a una alta produccion de etilbenceno. El depésito de capas carbonaceas sobre el
metal ocurrido durante la desactivacion del catalizador causa un incremento sobre la
selectividad a estireno. Un efecto positivo similar en la selectividad es producido por la
adicién de amonio al catalizador de Pd. El efecto opuesto fue observado usando tiofeno
como veneno. Sin embargo en estos catalizadores la depositacion de oligdmeros

carbonaceos puede alterar el efecto del azufre.
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CAPITULOV: CINETICA DE LA HIDRODECLORACION CATALITICA DE
CLOROBENCENO EN MEDIO ACUOSO.

5.1. INTRODUCCION

Muchos procesos industriales generan aguas de desechos contaminadas por hidrocarburos
clorados (CHC's) [1]; estos compuestos no sélo contaminan el agua, sino al aire y el suelo
[2-4]. Actualmente las nuevas normas de control de las industrias las han obligado a
desarrollar la tecnologia para el tratamiento de desechos [5].

Con respecto al control de tratamiento de aguas, los métodos empleados varian dentro de
una amplia gama, estos métodos deben ser capaces de procesar grandes cantidades de
agua. Estudios recientes han mostrado que para desechos organicos como los CHC’s, la
hidrodecloracién catalitica es mas atractiva economicamente que la incineracion directa o
los procesos de oxidacion.

En este capitulo se estudié la cinética de Ia hidrodecloracién catalitica del clorobenceno en
solucién acuosa en un catalizador Pd/C, usando un reactor de vidrio a condiciones
moderadas de temperatura y presion de hidrégeno, considerando la transferencia de masa,
la actividad catalitica, efecto del solvente y el efecto de la adiciéon de hidréxido de amonio
(NH,OH).

5.2. PARTE EXPERIMENTAL

El catalizador Pd/C fue preparado por impregnacion del soporte carbén (Carbon GAC 1240,
ELF Atochem de 1200 m? de area, al cual se le realiz6 un pretratamiento). El contenido de
paladio en el catalizador determinado por absorcion atémica, fue de 0.72%. El area metélica
fue determinada por quimisorcion de CO y la dispersién obtenida fue de 30%. Tanto la
preparacion y caracterizacion de los catalizadores se encuentra con mayor detalle en el
Capitulo 111

Las mediciones de actividad catalitica se realizaron en un reactor de vidrio de 150 ml de
capacidad con agitacion magnética. Primeramente se adicioné al reactor 0.08 g de
catalizador de Pd/C previamente reducido con 70 ml de una solucién de clorobenceno (200

ppm en MeOH/H,0 50:50). EL reactor fue cerrado iniciando la agitacion durante un periodo
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de 20 minutos antes de adicionarle el hidrégeno, que es el tiempo suficiente para que se
alcance el equilibrio de adsorcién del clorobenceno entre la solucion y el catalizador.
Mediante el analisis de la concentracion de clorobenceno en {a solucién se observd que ésta
permanece constante después de 20 min, lo que permitié suponer que se establece un
equilibrio entre el clorobenceno adsorbido en la superficie y el que se encuentra en la
solucion. El reactor fue calentado a la temperatura de reacciéon y mantenido 10 minutos sin
agitacion y a presion atmosférica, antes de ser purgado cinco veces el sistema con
hidrégeno (libre de oxigeno) a la presion de 2 kg/cm? y por ultimo fue colocado a la presion
de trabajo. La reaccion se inicia en el momento que se empieza a agitar.

La preparacion de la solucién del clorobenceno en las diferentes mezclas de solventes, se
realizé primeramente disolviendo el clorobenceno en el solvente organico y posteriormente
se adiciond el agua, esto se hizo con la finalidad de que el clorobenceno se incorpore mejor
a la mezcla. Cuando se uso agua como solvente, se mantuvo agitando la solucién de
clorobenceno durante 20 minutos para asegurar una buena incorporacién del clorobenceno
al agua.

El analisis de los productos de reaccién se hizo tomando muestras a intervalos de tiempo y
analizandolas en un cromatédgrafo de gases HP-5890 Serie Il, con detector de ionizacién de
flama, usando una columna capilar Hewlett Packard Ultra 2 (Crosslinked 5% Ph Me
Silicone) 25 m x 0.2 mm x 0.33 um de espesor de pelicula. La identificacion de los
compuestos se efectué en un cromatografo de gases acoplado a un espectrémetro de
masas HP-GC/MS 5970.

5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los experimentos y en base a la identificacidn, sélo se detecté benceno como
unico producto de reaccion.

Los resultados obtenidos al efectuar diversas reacciones a diferentes regimenes de
agitacion 80-1136 rpm (Figura 1), se encontr6 que en este intervalo, la actividad por sitio
inicial (TOF) es independiente de la agitacion (Tabla 1).

Para él calculo de la actividad por sitios (TOF) se hizo mediante la expresion matematica:

R x No

TOF = AST

R = Velocidad mol/l s
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No = Numero de Avogadro
AST = Atomos Superficiales Totales
TOF = molécula/sitio s
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Figura 1. Efecto de las velocidades de agitacion; P,,=2 kg/cm’, 0.08 g de Pd/C, T=30°C, 0.5
ml de NH,OH, 70 ml de solucién conteniendo 200 ppm de CIBz en MeOH/H,0O 50:50

TABLA 1. Actividad por sitio inicial (TOF) a diferentes regimenes de agitacion

Velocidad de agitacion TOF, x10?
(rom) (molécula/sitio s)
80 6.27
344 8.27
608 6.55
872 11.08
1136 5.37

P.,=2 kg/cm??, 0.08 g de Pd/C, T=30°C, 0.5 mi de NH,OH, 70 mi
de solucion conteniendo 200 ppm de CIBz en MeOH/H,O 50:50

Para el calculo de la velocidad inicial (Ri}), se realizé en base a la pendiente de la grafica de

conversion contra tiempo.

R; = Co(dx/dt),
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Dicho célculo de las velocidades iniciales se tomd el valor corregido, a un minuto por
regresion lineal, tomando los % de conversiéon a 0, 1y 3 min.

Las reacciones posteriores del estudio de la cinética de la hidrodecloracién catalitica del
clorobenceno se realizaron a velocidades de agitacion de 872 rpm.

En la Tabla 2 son reportados las velocidades iniciales para la hidrodeclorinacion en funcion

de la masa del catalizador a 30°C de temperatura y 2 kg de presion.

TABLA 2. Velocidad inicial de la hidrodecloracion del clorobenceno
en funcién de los gramos de catalizador

Pd/C Vi [mol/g s] x10°.
(9)

0.04 0.87

0.08 1.38

0.12 2.97

0.16 3.33

P,,=2 kg/cm?, 0.08 g de Pd/C, T=30°C, 0.5 ml de NH,OH, 70 mi
de solucién conteniendo 200 ppm de CiBz en MeOH/H,O 50:50

La grafica del inverso de la velocidad inicial contra el inverso de la masa del catalizador, se
encontrd tener una linea recta con intercesion en el origen, se determiné que la velocidad de
reaccion aumenta linealmente con la masa del catalizador (Figura 2). Por lo que en el rango
de 40 a 160 mg y velocidad de agitaciébn de 872 rpm, nos indica que la velocidad de
reaccion viene controlada unicamente por el proceso quimico y que los datos cinéticos no
dependen de los fenomenos de transporte.

En la Figura 3 se presenta la grafica del log Ri en funcion de log C;, para dos rangos de
concentraciones. Para concentraciones mayores de 200 ppm de clorobenceno, el orden de
reaccion tiene valores menores de 1, en este caso se presenta como una inhibicién, ya que
la velocidad disminuye dramaticamente como consecuencia del envenenamiento que sufre
el catalizador debido al cloro proveniente de la reaccidén, mientras que a concentraciones
por debajo de los 200 ppm, la reaccién es de primer orden, ya que la concentracion de cloro
no limita la velocidad de reaccién, éste orden concuerda con lo reportado en la literatura [6].
Con respecto a la presion de hidrégeno, la reaccién se llevd a cabo a presiones de 0.8 a 3
kg/cm?. Como se muestra en la Tabla 3, la presion de hidrégeno no tiene efecto en la
actividad por sitio a la temperatura de 30°C. La independencia de la presion de hidrégeno en

la velocidad a las condiciones de reaccién, permiten suponer que durante la reaccién la
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Figura 2. Efecto de la masa del catalizador en la hidrodecloracion del clorobenceno: P,,=2
kg/em?, 872 rpm, T=30°C, 0.5 ml de NH,OH, 70 ml de solucién conteniendo 200 ppm de
CiBz en MeOQH/H,0 50:50.
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solucién esta saturada con hidrégeno. Por otra parte el orden cero indica que la superficie
del catalizador se encuentra practicamente cubierta con hidrégeno, en consecuencia el
clorobenceno se encuentra adsorbido en la superficie residual inaccesible al hidrégeno y de
forma débil ya que el orden es de uno. Por lo tanto, la velocidad de reaccion sera
proporcional a la adsorcién del clorobenceno en los sitios disponibles del metal. Sin
embargo se ha encontrado experimentalmente que la adsorcién del reactivo en el carbén
contribuye de manera significativa en la velocidad de reaccion y que ésta depende de la
naturaleza quimica del soporte [7]. Nuestras observaciones coinciden con estos resultados.
En la literatura han sido mencionados 2 posibles mecanismos para explicar la
hidrodecloracién en Pd/carbén [7]: a) migracién de la especie clorobenceno del soporte al
metal, donde reacciona con el hidrégeno adsorbido 6 b) la reaccion del clorobenceno en el
soporte con los atomos de hidrégeno los cuales migran después de la adsorcion disociativa

en el metal.

TABLA 3. Actividad por sitio a diferentes presiones de hidrogeno

Presion de Hidrégeno Actividad Por Sitio (TOF) x10’

kg/em’? (molécula/sitio s)
0.8 1.59
1 1.57
2 1.41
3 1.96

0.08 g de Pd/C, T=30°C, 0.5 ml de NH,OH, 70 ml de solucién
conteniendo 200 ppm de CIBz en MeOH/H,0 50:50

El efecto spillover de hidrogeno se ha estudiado ampliamente en varios metales y soportes
[8,9], aunque en el soporte carbdn no se conocen antecedentes. Sin embargo, un estudio
mostré que el Pd/ALLO; es mucho menos activo que el Pd/C en la hidrodecloracion de
tricloroetano a las mismas condiciones [7]. Esto muestra que no debe descartarse la
contribucion de la adsorcién en el carbdn en la velocidad de reaccion en catalizadores Pd/C.
El cloro liberado en la hidrodecloracion pasa a formar el HCI en el medio de reaccion, el cual
CeHsCl + H, —» C¢H, + HCI
ha sido reportado que provoca la inhibicion en la reaccién [10]. Por tal motivo se adiciona
una base para neutralizar el HCI, favoreciendo asi la velocidad de reaccién [11,12]. Como
se puede ver en la Figura 4, la actividad por sitio para la reaccion a la cual se le adicionan
0.015ml de NH,OH (que es un poco mas de la cantidad estequiométrica requerida para

neutralizar todo el HCI formado) es la misma que para la reaccion sin NH,OH (Tabla 4),
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ademas un efecto contrario a lo esperado se observa cuando la cantidad de NH,OH es
mayor (0.5ml), es decir, produce una inhibicion de la velocidad de reaccion. Estos
resultados contrastan con lo reportado en la literatura, Hoke y col [13], reportaron que la
base fue requerida para que se llevara acabo la hidrodecloracion catalitica de clorofenol

sobre Pd/C, encontrando ademas que e! NH,OH fue superior a otras bases.
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Figura 4. Efecto del NH,OH: 0.08g de Pd/C, P.,= 2 kg/cm? 872 rom, T= 30°C, 70 ml de
solucion conteniendo 200 ppm de CIBz en Me OH/H,0O 50:50

La adicion de NH,OH provoca una inhibicién de la reaccién, esta es mas importante en
MeOH que en la mezcla MeOH/H,O. Probablemente esto es debido a la formacién de la sal
NH,CI en la superficie del catalizador, la cual es mas soluble en la mezcla MeOH/H,O que

en MeOH por lo que la sal se adsorbe e inhibe los sitios activos del catalizador (Tabla 4).

TABLA 4. Actividad por sitio en funcion del NH,OH

ml de NH,OH Actividad Por Sitio (TOF,)) x10'
(molécula/sitio s)
-—- 1.21*
0.015 1.09*
0.5 0.54*
0.1 0.61**
*en MeOH /H,O
**en MeOH

El solvente juega un papel importante en la reactividad. En la Figura 5 se grafica la
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conversion en funcion del tiempo para los diferentes solventes empleados. Se observa que
con solucién acuosa se presenta la mayor actividad por sitio (Tabla 5), seguida de la mezcla
metanol/agua (MeOH/H,0) 50:50 y siendo el MeOH la mas baja. Esta diferencia en la
reactividad puede ser debida a la mayor solubilidad del CI" proveniente de la reaccion en
medio acuoso. Para el caso de la mezcla etanol/agua (EtOH/H,0) 50:50, la velocidad de
reaccion es mucho menor que la mezcla MeOH/H,O, probablemente debido a la polaridad

del etanol comparado con el MeOH.
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Figura 5. Efecto del solvente: 0.08 g de Pd/C, P,,= 2 kg/cm’, 872 rom, T= 30°C, 70 ml de
solucion conteniendo 200 ppm de CIBz en diferentes mezclas de solventes.

TABLA 5. Actividad por sitio en funcién del solvente

Solvente Actividad Por Sitio (TOF) x10’
(molécula/sitio s)
H,O 5.22
MeOH/H,O 2.52
EtOH/H,O 1.42
MeOH 1.05

Hay dos cosas que considerar aqui, por una parte el cloruro proveniente de la reaccion que
es mas soluble en solventes polares que en no polares, de tal manera que el cloruro se
integra mejor a la soluciéon disminuyendo asi la inhibicién, caso contrario sucede para
solventes no polares. Por tanto tenemos que para el caso del solvente, la velocidad inicial
disminuye de la siguiente manera: H,0 > MeOH/H,0 > EtOH/H,0 > MeOH > EtOH.
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En la Figura 6 se muestra que la velocidad inicial incrementa con la temperatura, como era
de esperarse. La energia de activacion fue calculada en base al grafico, donde la pendiente

-Ea/R es el valor de la energia de activacion aparente siendo esta de 87.55 kJ/mol K.

In Ri
o

1T (x103%)°K ™’

Figura 6. Ln R, vs 1/T: con 0.08 g de Pd/C, P,,= 2 kg/cm? 872 rpm, 70 ml de solucion
conteniendo 200 ppm de CIBz en MeOH/H,0 50:50

5.4. DATOS CINETICOS OBTENIDOS

1. La velocidad inicial es independiente de la presidén de hidrégeno (orden cero).
El orden con respecto al clorobenceno fue de uno.
Se encontré que la polaridad del solvente afecta a la velocidad inicial, teniendo el
siguiente comportamiento: H,O > MeOH/H,O > EtOH/H,0 > MeOH > EtOH.

4. El soporte tiene un papel importante en la velocidad de reacciéon; a) por efecto de

spillover del H, y b) por la adsorcion del clorobenceno en el mismo.
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CAPITULO VI: HIDRODECLORACION DE CLOROBENCENO EN MEDIO
ACUOSO SOBRE CATALIZADORES SOPORTADOS Pt/C, Pd/C,
Ru/C Y Rh/C

6.1. INTRODUCCION

Desechos de aceites, y desechos de aguas de las industrias contienen contaminantes
peligrosos como hidrocarburos clorados. Estos compuestos no son degradados o
hidrolizados en medio acuoso y pueden ser encontrados en el agua natural como también
en el agua potable.

Una amplia variedad de métodos como la adsorcién por carbon, tratamiento bioldgico,
incineracion, etc., han sido desarrollados para eliminar los hidrocarburos clorados. Sin
embargo, cuando los procesos de oxidacion son usados, la formacion de compuestos
mas peligrosos son formados como dibenzofuranos clorados o dioxinas.

Los métodos de dehalogenacion quimica han sido desarrollados como una alternativa
para la disposicién de semejantes compuestos. Entre ellos, la hidrodecloracion catalitica
es un importante proceso de tratamientos de agua de desechos, la disposicidn o reciclaje
de hidrocarburos [1,2]. El acido clorhidrico (HCI) formado es faciimente separado y los
hidrocarburos dehalogenados pueden ser reciclados.

El clorobenceno es frecuentemente escogido como un compuesto modelo para el estudio
de la hidrodecloracion catalitica, ya que este forma parte de los compuestos toxicos. El
estudio catalitico se ha llevado con metales nobles ya sea en fase gas [3,4] o liquido [5].
También se ha estudiado la actividad de los catalizadores bimetalicos [6].

En el presente trabajo es reportado la hidrodecloracién de clorobenceno en medio acuoso
sobre catalizadores de Pt/C, Pd/C, Rh/C y Ru/C bajo la presencia de presién de
hidrégeno. Modificaciones a la actividad catalitica fueron inducidas por la adicién de
NH4OH al medio de reaccion o los acidos HCl y H,SO,. Se estudié también el efecto de la

hidracina como agente reductor, como también la dispersion metalica, soporte y efecto del
metal de transicion.
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6.2. PARTE EXPERIMENTAL
6.2.1. Preparacion de catalizadores

Los catalizadores Pd/C, Pt/C, Ru/C, y Rh/C fueron preparados por impregnacion del
soporte carbon (Carbon GAC 1240, ELF Atochem de érea superficial de 1200 m?/g).
Mientras que los catalizadores de Pd/Al,O, y Pd/SiO, también fueron preparados por
impregnacion del soporte, la alimina fue de Spheralite SCS-250, malla 230-270 con un
area superficial de 250 m?/g, y la silice fue de Ketjen F-2 de 380 m%g. En el Capitulo Ill se

describen los procedimientos de preparacion de los catalizadores.
6.2.2. Caracterizacion

El contenido metalico fue variado y determinado por espectroscopia de absorcidén atomica.
El area metalica fue determinada por quimisorcion de CO a 70°C usando un sistema
gravimétrico convencional, y el tamafo de la particula por microscopia electronica de
transmision (MET) (ver Tabla 1). En el capitulo lIl se explican con mas detalle los métodos

de caracterizacion.

Tabla 1. Caracterizacion de los diferentes catalizadores

Catalizador % Metalico % Dispersion Tamano de particula (A)

Quimisorcion MET
Pd/C-A 0.72 30 35 48
Pd/C-C 0.88 10 106 86
Pt/C - 2.89 8 132 72
Ru/C 2.65 40 25 42
Rh/C 2.85 9 117 120
Pd/AlLO; 0.98 7 151 102
Pd/SiO, 2.85 8 132 115
Pt/ALLO; 1.0 13 78 58

6.2.3. Actividad catalitica

Las mediciones de actividad catalitica se realizaron en un reactor de vidrio de 150 ml de
capacidad con agitacion magnética. El reactante fue clorobenceno de Aldrich (99.9%).
Una mezcla de 70 cc de metanol y Agua (MeOH/H,0) 50:50, y 200 ppm de clorobenceno

fueron colocados en el reactor junto con 0.08 g del catalizador previamente reducido. Esta
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mezcla fue mantenida bajo agitacién por 20 min antes de introducir el hidrégeno. Después
de este tiempo, se alcanza un equilibrio entre el clorobenceno adsorbido sobre la
superficie del catalizador y en la solucion [7]. El reactor se calenté a 30°C durante 10
minutos sin agitacién y a presion atmosférica, posteriormente el reactor se purgo cuatro
veces con hidrégeno y presionado a 2 bar durante el experimento. El inicio de la reaccion
es en el momento que se empezé a agitar. Se estudio el efecto de la presion de hidrogeno
en la actividad a 0.8 y 2 bar, y la concentracion de clorobenceno entre 200 ppm y 1% vol.
El grafico del reciproco de la velocidad inicial contra el reciproco de la masa del
catalizador fue encontrado ser lineal para el rango de la masa de 40-160 mg y para una
velocidad de agitacion de 900 rpm. La velocidad de hidrogendlisis fue bajo control cinético
dentro de este intervalo [8].

Las muestras fueron analizadas a varios tiempos de reaccién para seguir el progreso de
la secuencia de reaccion. El analisis fue hecho en un cromatégrafo de gases HP-5890
Serie 1l Plus, con un detector de ionizacion de flama, usando una columna capilar Hewlett

Packard Ultra 2 (Crosslinked 5% Ph Metil Silicone) de 25 m x 0.2 mm x 0.33 um. La

actividad por sitio (TOF) fue reportada al maximo de conversion.

6.3. RESULTADOS

6.3.1. Efecto de Ia presion de hidrégeno y concentracién del clorobenceno

En la Tabla 2 son reportadas las actividades por sitio (TOF;) y las velocidades a la maxima
conversion. En la Figura 1 esta ilustrado la conversion de clorobenceno en funcion del
tiempo. El orden de la reacciéon en funcién del tiempo para el hidrogeno y clorobenceno
fue 0.7 y 0.3 respectivamente.

Tabla2. Efecto de la presion de hidrégeno y concentracion de clorobenceno en la
actividad del catalizador Pd/C-A

Concentracion  Presion  Conversidon  Tiempo V¢ x10° TOF; x10*
de CIBz (ppm) (bar) (%) (min.) (mol/gs)  (moléc/sitio s)
200 0.8 100 45 1.41 0.69
1500 0.8 100 170 6.15 3.00
1500 2.0 100 120 5.60 2.73
2000 2.0 100 135 6.53 3.18
1% 2.0 39 160 8.56 4.17

%%, volumen
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Figura 1: Efecto de la presién de hidrégeno y concentracién de clorobenceno sobre el
catalizador Pd/C-A: 9~ 200 ppm CIBz P,=0.8 bar, £ 1500 ppm CIBz Py,=0.8 bar, =3
1500 ppm CIBz Py,=2 bar, > 2000 ppm CIBz Py,=2 bar, - 1 % vol. CIBz Py,=2 bar.

6.3.2. Efecto de la adicion del NH,OH

El efecto de la adicion del NH,OH en el medio de reaccion es ilustrado en la Figura 2. A
baja (200 ppm) vy alta (1%) concentracion de clorobenceno y en la relacién
estequiométrica de NH,OH/Clorobenceno de 1:1 y 1:2 respectivamente, no fue notable
observar aigun efecto en la actividad (TOF;). Similar actividad fue observada sin NH,OH
en el medio de reaccién como lo muestra en la Tabla 3. Sin embargo, un exceso de

NH,OH (1:50) produce una disminucién importante en la actividad.

Tabla 3. Actividades para la hidrodecloracion de clorobenceno en el catalizador Pd/C-A;
Efecto de la adicion del NH,OH

Concentraciéon NH,OH Conversiébn Tiempo  V;x10’ TOF; x10°

de CIBz (ppm) (ml) (%) (min.) {(mol/gs) (moléc/sitio s)
200 - 100 45 1.08 5.25
200 0.01? 100 45 1.33 6.47
200 0.5° 95 160 0.55 2.66
1%’ 1.74 34 160 14.25 69.41
1%’ - 36 160 8.56 41.69

"%vol, “1:1, °1:50, *1:2 relacién atémica Clorobenceno/NH,OH
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Figura 2: Efecto de la adicion de NH,OH en la hidrodecloracién del clorobenceno sobre el
catalizador Pd/C-A: = 200 ppm CIBz sin NH,OH, B 200 ppm CIBz con 0.01 mi

NH,OH, & 200 ppm CIBz 0.5 mi NH,OH, > 1 % vol. CIBz con 1.7 m| NH,OH, ©- 1 %
vol. CIBz sin NH,OH.

6.3.3. Efecto de la adicién de HCl y H,SO,

El efecto de la adicion de HCI a el medio de reaccion (0.15 ml) bajo la presién de
hidrogeno produce un incremento importante en la velocidad de reaccion. Hay una
transformacién del 90% en tan solo 3 min. En este caso el HCI favorece la reaccion y es
observado un TOF; de 41.92x102 molec/sitio s. Cuando la reaccién fue llevada sin presion
de hidrégeno, un efecto de HCI puede ser observado, el 25% del reactante fue
transformado en 7 min, con esta conversion fue mantenida por los siguientes 24 h, y
obteniendo un TOF; de 4.93x102 moléc/sitio s como lo demostrado en la Tabla 4. Ei
soporte de carbon y soporte de carbén en presencia de HCI no presenta alguna actividad.
La adicién de 0.05 ml de H,SO, a la reaccién produce una conversion de 3% en 1 h, y fue

mantenido por las 24 h de monitoreo, el TOF; fue de 0.06x10 moléc/sitio s.
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Tabla 4. Actividades para la hidrodecloracién del clorobenceno sobre el catalizador
Pd/C-A: Efecto de la adicion de HCl y H.SO,

Muestra Presion de H, HCI(37%) H,SO, Conversién Tiempo  V(x10° TOF; x10°

(bar) (ml) (ml) (%) (min) (mol/g s) (moléc/sitio s)
Carbén 2 - - - - -
Carbén 2 0.15 - - - -
Pd/C-A 2 0.15 - 90 3 8.61 41.92
Pd/C-A - 0.2 - 25 7 1.01 4.93
Pd/C-A - - 0.05 3 60 0.01 0.06

6.3.4. Efecto de Ila adicion de hidracina

El estudio de hidracina como un agente reductor para la hidrodecloracion del
clorobenceno, fue adicionado 0.025 y 0.15 ml de hidracina al sistema de reaccion sin la
presencia de hidrégeno. Estos resultados son presentados en la Tabla 5. Para la baja y
alta concentracion de hidracina se obtuvieron las actividades (TOF;) de 1.86 y 6.26 x107

moléc/sitio s respectivamente.

Tabla 5. Actividades para la hidrodecloracion de clorobenceno sobre el catalizador de
Pd/C-A: Efecto de la adicién de hidracina.

Hidracina  Conversion Tiempo Vi x10’ TOF; x10°
(mt) (%) (min) (mol/gs)  (moléc/sitio s)
0.025 6.0 45 0.38 1.86
0.15 20.2 45 1.28 6.26

6.3.5. Efecto de la dispersion

La actividad por sitio para el catalizador Pd/C al 10 y 30% de dispersién es 2.65 y
7.77x10° moléc/sitio s respectivamente, como se muestra en la Tabla 6. La conversion
total de clorobenceno es alcanzada después de 45 min para el catalizador a 30% de
dispersion, mientras en el catalizador a baja dispersién (10%), el 84% de conversion es

alcanzado en 120 min. Estos resultados son presentados en la Figura 3.

Tabla 6. Efecto de la dispersion en la actividad para la hidrodecloracion del clorobenceno
en catalizadores de Pd/C.

Catalizador Dispersion Conversion Tiempo  V;x10’ TOF; x10°

(%) (%) (min)  (mol/g s) (moléc/sitio s)
Pd/C-A 30 100 45 1.59 7.77
Pd/C-C 10 84 120 0.22 2.65
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Figura 3: Efecto de la dispersién del paladio sobre la actividad para la hidrodecloracion
del clorobenceno en catalizadores de - Pd/C-A (30%D) y /5 Pd/C-C(10%D).

6.3.6. Efecto del soporte

El estudio del efecto del soporte fue llevado en tres catalizadores de paladio soportados
sobre carbdn, alumina y silica, mostrando similares dispersiones (10-6%), los resultados
son ilustrados en la Figura 4. El catalizador de Pd/Al,O; mostrd la actividad mas alta por
sitio, 32.22x10° moléc/sitio s, seguido por Pd/SiO, (9.16x10° moléc/sitio s) y Pd/C
(2.65x10™ moléc/sitio s) como o mostrado en la Tabla 7.

Tabla 7. Efecto del soporte en la actividad para la hidrodecloracion de clorobenceno sobre
catalizadores de Pd

Catalizador Dispersion Conversién Tiempo  V;x10’ TOF x10°

(%) (%) (min)  (mol/g s) (moléc/sitio s)
Pd/C-C 10 84 120 0.22 2.65
Pd/SiO, 8 100 30 1.97 9.16
Pd/Al,O, 7 84 90 2.08 32.22
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Figura 4: Efecto del soporte sobre la actividad para la hidrodecloracion del clorobenceno
en catalizadores de = Pd/C-C (10% D), & Pd/Al,O0; (6% D), & Pd/SiO, (7% D).

6.3.7. Efecto del metal

La actividad para la hidrodecloracién de clorobenceno fue determinada para Pd, Pt, Ruy
Rh soportados sobre carbén, la conversion del reactante en funcion del tiempo es
ilustrada en la Figura 5. El catalizador de Pd/C-A mostré la mas alta actividad mientras
que para el catalizador de PY/C correspondié a la mas baja, el mismo comportamiento
mostrado por 5%Pt/C y el catalizador 1%PVAILLO;. Los catalizadores de Rh/C y Ru/C
mostraron valores en la actividad de 3.53 y 1.47x10° moléc/sitio s respectivamente. El
catalizador de Ru/C mostro un particular comportamiento, fue muy baja su actividad en los
primeros 7 minutos, y un incremento fue observado en la actividad después de este
tiempo, consiguiendo una total transformacién a los 90 min. Para el catalizador de Rh/C,

el 63% de transformacion fue alcanzada a los 120 min (Tabla 8).

Tabla 8. Efecto del metal en la hidrodecloracion del clorobenceno

Catalizador Dispersion Conversién Tiempo  V;x10©  TOF; x10°

(%) (%) (min)  (mol/gs) (moléc/sitio s)
Pd/C-A 30 100 45 1.59 7.77
Pd/C-C 10 84 120 0.22 2.65
Pt/C 8 4 120 0.01 0.01
Ru/C 40 100 a0 1.96 1.47
Rh/C 9 63 120 0.83 3.53
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Figura 5: Efecto del metal en la actividad para la hidrodecloracién del clorobenceno sobre
catalizadores de~®-Pd/C-A, B Pd/C-C, & Rh/C, ¢ Ru/C, % Pt/C

6.4. DISCUSION

En un trabajo previo en catalizador de Pd/C se encontré que la velocidad inicial es
independiente de la concentracion de hidrégeno, entonces se asumié un orden cero. Con
respecto al orden de reaccion del clorobenceno se obtuvo de primer orden [9]. En el
presente trabajo observamos un orden en funcion del tiempo de 0.7 y 0.3 para el
hidrégeno y clorobenceno respectivamente, los cuales difieren de los ordenes inicial
previamente reportados. Esto significa que con la evolucién de la reaccion (y por tanto el
incremento de la concentracion de los productos) la dependencia de la reaccién sobre
hidrégeno es incrementada (Tabla 2).

En la hidrodecloracion en medio acuoso, la adicion de una base se hizo con la finalidad de
neutralizar el HCI formado en la reaccion, el NH,OH ha presentado los mejores resultados

(10,11]. Se ha reportado que en ausencia de una base, la reaccion no ocurre. Sin
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embargo, esto no se observo en el presente estudio. En la Figura 2, fue observado que la
transformacion total de 200 ppm de clorobenceno fue alcanzada en 40 min, en presencia
de una cantidad estequiométrica de NH,OH para neutralizar el HCI, la misma actividad fue
obtenida con la ausencia de la base. Un exceso de NH,OH disminuye la actividad
alcanzando una conversiéon de 95% en 160 min. El mismo comportamiento es observado
a concentraciones mas altas de clorobenceno (1%). Como es mostrada la reaccion puede
ser llevado sin la presencia de una base (Figura 2), el exceso de NH,", que se deposita
sobre la superficie del metal, inhibe la reaccion.
La adicion de HCI en la reaccion mostré un importante mejoramiento en la actividad. De la
Tabla 4, observamos que la conversion total fue obtenida en solo 3 min. (TOF; de
41.92x10” moléc/sitio s), mientras que en ausencia de HCI para el mismo catalizador el
TOF; obtenido fue mas bajo (0.69x10 moléc/sitio s, Tabla 2). Cuando la adicién de HCI
se hizo en ausencia de hidrogeno, una conversién del 25% es alcanzada en 7 min, y este
es estable después de 24 h (TOF; de 4.93x10 moléc/sitio s). Usando el soporte carbén
no se observo reaccion (ver Tabla 4). Asi es claro que el metal juega un importante papel
en la hidrodecloracién.
Semejantes resultados no pueden ser explicados por una adsorcion irreversible del
clorobenceno sobre el catalizador, ya que la desaparicion del clorobenceno puede
solamente ocurrir sobre la fase metalica del Pd (Tabla 4), y por el otro lado, en nuestras
condiciones experimentales casi 8x10'° moléculas del clorobenceno son eliminadas de la
solucién cuando solamente 3.3x10'® 4tomos de Pd son accesibles.
Ya que la reaccidén ocurre en ausencia de hidrogeno, uno puede suponer que el hidrogeno
proveniente del HCI esta actuando en la reaccion. En el medio de reacciéon (MeOH/H,O
50:50) el HCI puede ser disociado y una reaccién oxido-reduccion podria explicar los
resultados:

Pd(s)— Pd"™ + 2e (a)

2H" + 2¢° — H, (b)
De hecho, tomando en cuenta el potencial redox, tal oxidacion directa del Pd por el H' es
improbable, aunque la oxidaciébn de particulas metélicas pequefias se incrementa
comparada a las particulas grandes. En otra prueba es notorio que la reaccién no pueda
ocurrir en ausencia de hidrégeno en H,SO, solucion.
La adicién de HCI en la conversiéon de clorobenceno implica la adsorcion disociativa de
clorobenceno sobre la superficie de paladio seguido por la eliminacion de benceno, por
hidrogenacion de la especie bencilo.
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2Pd + C¢HsCl — Pd-Cl + PdCg¢Hs (1)

Pd-H + PdCeHs — CeHs + 2Pd (2)
O
Pd-H + GCgHsCl — Pd-Cl + CgHs (3)

La oxidacion del Pd por el HCI es conocida ser una reaccién muy lenta. La velocidad de
reaccién es mejorada en presencia de cloro [12]. Asi la sorprendente actividad en la
hidrodecloracion del ciorobenceno en ausencia de hidrégeno, podria ser el resultado de
una adsorcion disociativa del clorobenceno, el cual puede inducir la oxidacion de las
particulas metalicas por HCI. El hidrégeno de esta manera produce benceno y oxida al
paladio como PdCl,, el cual fue observado por UV-Vis en la solucion de reaccion.
Semejante oxidacion parcial de Pd puede también ocurrir en presencia de hidrégeno. Sin
embargo en este caso el Pd** es reducido otra vez por el hidrogeno. Asi la fase metalica
es continuamente regenerada. Esta suposicion podria explicar la mas alta actividad en
presencia de HCl y especialmente en comparicion con la solucién de H,SO4 la cual
presenta un efecto de inhibicion.

La hidracina es considerada como un buen reductor para la dehalogenacion de
compuestos organicos [1,13]. Los resultados de la hidrodecloracidén usando hidracina
como agente reductor en vez de hidrégeno, en el catalizador de Pd/C-A, mostré una
actividad por sitio mas baja que el observado cuando el hidrégeno es usado como
reductor (Tabla 6).

La diferencia en la dispersidn no es notable para ver un efecto importante en la actividad
[4]. Los catalizadores a 10% y a 30% de dispersion mostraron actividades por sitio de 2.65
y 7.77x10° moléc/sitio s respectivamente. Aunque como podemos ver la conversion total
podria ser llevada mas rapida con el catalizador de mas alta dispersion.

No encontramos un importante efecto en la actividad por sitio para la hidrodecloracion de
clorobenceno, en paladio soportado sobre SiO,, ALO; y C con dispersiones similares (7-
10%). Sin embargo, los resuitados mostraron una alta actividad por sitio en Pd/Al,O;.
Observamos que la transformacion total fue consumida en el siguiente orden, Pd/SiO»>
Pd/Al,O3>Pd/C.

El catalizador de Pd mostré una actividad inicial mas alta para la hidrodecloracion de
clorobenceno que los otros metales probados (Pt, Rh y Ru). Estos resultados estan de
acuerdo con aquellos reportados en Ila literatura, que el paladio es el metal mas activo
para la hidrodecloracién [1]. Harper y Kembal [14] en peliculas de Pt, Pd, Ni y W

concluyeron que los metales que son buenos catalizadores en la hidrogenacion del anillo
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aromatico, son los metales los cuales tienen menor actividad en la ruptura carbono-
halogeno. Se ha reportado que la actividad en la hidrodecloracion de clorobenceno en
catalizadores de Metal/Poliamida disminuye en el siguiente orden Pd>Rh>Pt [15] y el
mismo orden fue observado para los sulfuros de los metales [16]. En el presente trabajo la
actividad por sitio a la conversion total para la hidrodecloracién en metales soportados en
carbon disminuye en fa secuencia Pd>Rh>Ru>Pt. Sin embargo, la transformacion del
reactante en funcion del tiempo difiere, siguiendo el siguiente orden: Pd>Ru>Rh>Pt. El Ru
mostré un singular comportamiento, durante ios primeros 7 minutos, no se detectd alguna
reaccion, sin embargo la conversion total se alcanzd en 90 min. Este comportamiento de
Ru puede ser explicado por una fuerte adsorcion del reactante o productos en la
superficie del metal en los primeros minutos de la reaccién. Conforme la reaccion
procede, los reactantes fuertemente adsorbidos y productos alcanzan un equilibrio y
entonces son desorbidos de la superficie del metal y la reaccidn es iniciada.

El Pt mostré una baja actividad y esta se mantiene con la misma conversién por las 24 h
de monitoreo. ElI comportamiento del Pt fue observaddé en un catalizador con alto
contenido de metal (5%Pt/C) y en un catalizador en diferente soporte 1%Pt/Al,O;. En el
estudio comparativo de hidrodesulfuracién e hidrodecloraciéon en catalizadores de metales
de transicion presulfurados, el catalizador de Pt mostré ser el metal mas activo para la
hidrodesulfurizacion mientras para la hidrodecloracion la actividad fue pobre [16]. El Pt
probablemente no activa al reactante o una desactivaciéon debido a una adsorcion

irreversible de los reactantes o productos puede ocurrir desde el inicio de la reaccion.

6.5. CONCLUSIONES

En la hidrodecloracion de clorobenceno se encontré que el orden de reaccién en funcién
del tiempo inicial difiere de aquel observado en funcién del tiempo.

El papel del NH,OH para neutralizar el HCI formado en la reaccién no opera en nuestro
sistema, la reaccion puede ser completada sin amonio en el medio de reaccién. Una
inhibicién de la reaccion es observada en concentracion alta de NH,OH.

El importante incremento en la velocidad de reaccion por HCl es explicado por una
oxidacién parcial de Pd promovido por el cloro proveniente de la adsorcién disociativa de
clorobenceno.

La actividad de la reaccion es més baja usando hidracina que bajo presion de hidrégeno.
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No se observé un efecto del tamafio de particula para el catalizador de Pd, en la actividad
por sitio de la reaccién del clorobenceno. Sin embargo, los catalizadores a dispersion mas
alta convierte todo el reactante en menos tiempo que a bajas dispersiones.

El efecto del soporte observado en la actividad (TOF;), para la hidrodecloracion fue como
sigue: Pd/Al,0;>Pd/SiO,>Pd/C.

El paladio mostré ser el catalizador mas activo para la hidrodecloracién mientras que el Pt
fue el metal menos activo. La actividad por sitio para la conversién total observé en varios

catalizadores estudiados siguieron el orden Pd>Rh>Ru>Pt.
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CAPITULO Vii: EFECTO DEL GRUPO FUNCIONAL EN LA
HIDRODECLORACION DE AROMATICOS CLORADOS EN PtC,
Pd/C, Ru/C y Rh/C.

71 INTRODUCCION

Se ha estimado que aproximadamente 2000 compuestos de hidrocarburos clorados
(CHC's) son liberados a la atmdsfera, ya sea por el hombre o por causas naturales [1]. A
nivel industrial se han encontrado mas de 250 quimicos organicos que son identificados
en sus afluentes, varios de los cuales son considerados como un peligro para el medio
ambiente [2]. Por ejemplo, los clorofenoles [3,4], dibenzofuranos [5], policlorados
bifenilicos [6], etc., todos estos compuestos requieren de un manejo especial, ya que su
mal manejo puede causar un riesgo en la contaminaciéon de los mantos acuiferos. Los
CHC’s se han detectado tanto en agua natural como la potable, por lo que se ha
considerado un problema ambiental, la sociedad cientifica ha tratado de resolver dicho
problema [7,8].

Existe también una serie de compuestos que no solo tienen en su estructura atomos de
cloro, sino que también pueden tener nitrégeno, azufre, oxigeno y otros atomos, algunos
de estos compuestos son también téxicos para el hombre. En la industria del petréleo
especificamente en los procesos de refinacion, por décadas se han usado para remover
estos heteroatomos [9,10]. Sin embargo, se siguen buscando condiciones mas favorables
para la destruccion de los desechos industriales [11]. Para la destruccion de estos
contaminantes, se han estudiado diferentes procesos siendo el mas utilizado el de
incineracion, sin embargo este proceso tiene ciertas limitaciones en su efectividad [12].
Actualmente se estdn estudiando condiciones mas moderadas, como lo es la
hidrodecloracién catalitica en metales nobles especialmente paladio y rodio [13,14]. Esta
técnica elimina la formacion de productos mas peligrosos como sucede con otros
métodos, ademas de ser simple, segura y efectiva.

El objetivo del presente trabajo fue el estudio del efecto del grupo funcional en la actividad
y selectividad de la hidrodecloracién catalitica del clorobenceno, el efecto del tipo de metal
(Pd, Pt, Ru y Rh), el efecto del tamafno de particula. Los compuestos utilizados para
dichos estudios fueron; clorobenceno (CIBz), p-diclorobenceno (p-diCIBz), p-clorotolueno
(p-ClITol), p-clorofenol (p-ClFen), p-clorotiofenol (p-ClTio), p-cloroanilina (p-ClAni), p-
cloronitrobenceno (p-CINit) y ester de metil p-clorobenzoico (emcb).
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7.2. PARTE EXPERIMENTAL

Los catalizadores fueron preparados por impregnacion del soporte carbén (Carbon GAC
1240, ELF Atochem de 1200 m? de é&rea). Para lo cual el soporte se le dic un
pretratamiento antes de realizar la impregnacion. En el Capitulo Ill se describe con mayor
detalle el procedimiento de preparacion de dichos catalizadores.

El contenido metalico de los diferentes catalizadores fue determinado por absorcion

atémica. El area metalica fue determinada por quimisorcion de CO (ver Tabla 1).

Tabla 1. Caracterizacion de los diferentes catalizadores

Catalizador % Metalico % Dispersion  No. Sitios

Activos
Pd/C-A 0.72 30 1.24x10™
Pd/C-C 0.88 10 5.00x10"®
PY/C 2.89 8 6.88x10'8
Ru/C 2.65 40 8.02x10"°
Rh/C 2.85 9 1.41x10"

Las determinaciones de la actividad catalitica se realizaron en un reactor de vidrio de 150
ml de capacidad con agitacion magnética. Primeramente se adiciond al reactor 0.08
gramos de catalizador previamente reducido. Posteriormente se agregaron 70 ml de una
solucién conteniendo 200 ppm del compuesto en estudio en metanol/agua (MeOH/H,0)
50:50. El reactor fue cerrado y se mantuvo en agitacion durante un periodo de 20 minutos,
antes de adicionarle el hidrégeno para asegurar un equilibrio entre el compuesto en
solucion y catalizador, transcurrido el tiempo el reactor fue calentado a la temperatura de
reaccion de 30°C y mantenido a esta temperatura durante 10 min. Posteriormente el
reactor fue purgado 5 veces con hidrégeno a una presién de 2 bar, para eliminar cualquier
presencia de aire en el sistema, y mantenido a esta presidn durante todas los
experimentos. La reaccion se inicia en el momento en que se empieza a agitar.

La preparacion de la solucion del compuesto en estudio en la mezcla de MeOH/H,0, se
realiz6é primeramente disolviendo el compuesto en MeOH y posteriormente se adiciond el
agua, esto se hizo con la finalidad de que el reactivo se incorpore mejor a la mezcla.

El analisis de los productos de reaccién se hizo tomando muestras a intervalos de tiempo
y analizandolas en un cromatégrafo de gases HP-5890 Serie I, con detector de ionizacién
de flama, usando una columna capilar Hewlett Packard Ultra 2 (Crosslinked 5% Ph Me

Silicone) 25 m x 0.2 mm x 0.33 um de espesor de pelicula. La identificacion de los

75



compuestos se efectué en un cromatégrafo de gases acoplado a un espectrometro de
masas HP-GC/MS 5970.

Los compuestos clorados que se estudiaron fueron de la marca Aldrich: clorobenceno
(99.9%), p-diclorobenceno (99%), p-clorotolueno (98%), p-clorofenol (99%), p-clorotiofenol
(97%), p-cloroanilina (98%), p-cloronitrobenceno (99%) y ester de metil p-clorobenzoico
(99%).

7.3 RESULTADOS Y DISCUSION

7.3.1. Actividad catalitica del clorobenceno, p-diclorobenceno y p-clorofenol

La actividad catalitica del catalizador de Pd/C-A en la hidrodecloracién para diferentes
moléculas se presenta en la Tabla 2. Se observa que la actividad inicial para el
clorobenceno es ligeramente menor que la observada para el p-diclorobenceno, p-

clorotolueno y p-clorofenol.

Tabla 2. Actividad catalitica del Pd/C-A en la hidrodecioraciéon de clorobenceno,
p-diclorobenceno, p-clorotolueno, p-clorofenol

Clorobeceno p-diclorobenceno p-clorotolueno p-clorofenol

Pd/C-A
TOFx10' 0.07 3.47 2.08 6.90
moléc/sitio s

La adicion de un grupo adicional al clorobenceno como son CI, CH; y OH™ presentan un
efecto muy parecido y favorecen una mayor reactividad de la moléecula con respecto al
clorobenceno.

Bijan y col [15] reportaron la misma velocidad de hidrodecloracién para el
1,2-diclorobenceno y clorobenceno en NiMo/yAl,O;. Sin embargo Balko y col [16]
estudiaron la hidrodecloracion de clorobenceno en Pd/C, encontrando que la velocidad de
reaccion disminuye conforme aumenta el contenido de cloro en el anillo aromatico.

El anillo aromatico es considerado como una molécula nucleofilico capaz de ceder
densidad electronica. La adicion de sustituyentes como el CI, CH; y OH provocan un
incremento en la densidad electronica al anillo aromatico, incrementando la reactividad

hacia la hidrodecloracién del p-diclorobenceno, p-clorotolueno y p-clorofenol.

76



7.3.2. Hidrodecloracién de p-diclorobenceno en Pt, Pd, Ruy Rh

En la Tabla 3 se encuentra reportada la actividad por sitio inicial para la hidrodecloracion
catalitica de p-diclorobenceno en Pd para dos catalizadores de dispersion diferente. Se
observa para la hidrogenacién del p-diclorobenceno, que el catalizador de 30% de
dispersion presenta una actividad ligeramente mayor que el que presenta 10%. En la
Figura 1 se muestra la evolucidbn de la concentracion en funcién del tiempo. La
transformacién en funcion del tiempo es mayor para el catalizador que presenta una
dispersién mayor, mostrando una transformacién total a los 32 min, mientras que el
catalizador de mas baja dispersién (10%) es mucho mas lenta, obteniéndose una
transformacion del 72% en 2 h de reaccion. La reaccion de p-diclorobenceno sigue un
mecanismo consecutivo identificandose el clorobenceno y el benceno como productos.
Cl Cl

Tabla 3. Actividad catalitica de Pt, Pd, Ru y Rh soportados en carbon para la
hidrodecloracion de p-diclorobenceno

Catalizador  V, x 10° TOF; x 10" Selectividad (max. conv.) (%) t

mol/g s moléc/sitio s CiBz Bz (min)
Pd/C-A 7.12 3.47 - 100 75
Pd/C-C 2.66 3.20 4 96 120
Pt/C 0.13 0.11 100 - 120
Ru/C 1.18 0.08 - 100 120
Rh/C 2.63 1.12 6 94 120

clorobenceno (CIBz); benceno (Bz)

La diferencia en reactividad puede ser explicada por una inhibicion provocada por el CI
producido en la reaccion. El cloro actia como un aceptor de electrones en los metales
[17,18]. Es probable entonces que el cloro presente una adsorcién preferencial en los
sitios de alta coordinacion presentes en los planos densos del Pd, catalizador de baja
dispersion (10%), presentando una actividad menor en la hidrodecloracién de
p-diclorobenceno (ya avanzada la reaccién). El catalizador de menor dispersion se ve
menos afectado como se observa en la Figura 1a.
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El catalizador de Pt presenté una muy baja conversion en la hidrodecloracion
detectandose solamente clorobenceno, menos del 1%, la cual se mantuvo durante las 2 h

en que se monitoreo la reaccién (Figura 2a).

100 ¢
a0 -+ p-diclorobenceno
80 | = Clorobenceno

| pre

-+ p-diclorobenceno _ | ;g Benceno /‘/
50
40
30
20
10

o]

100

= Clorobenceno

-+ Benceno

% Conversion
W
(o]
% Conversion

—"\l——l————}——u———n——._——H
0 20 40 60 80 100 120

0 20 40 60 80
Tiempo min.
a b
Figura 1. Efecto del tamano de particula en la hidrodecloracion del p-diclorobenceno; a)
Pd/C-A y b) Pd/C-C

Tiempo min.

El Ru y Rh presentaron los mismos productos de reaccién, clorobenceno y benceno,
mostrados en las Figuras 2a y 2b. La actividad por sitio inicial que muestra el Rh/C es
mayor que el Ru/C en un factor de 14, pero es menor que la que presentan los
catalizadores de Pd (Tabla 3). Esta reactividad que se observa entre ellos es la misma
que se observa en la hidrodecloracion de clorobenceno. El orden de reactividad en la
hidrodecloracién de p-diclorobenceno en funcion del tiempo es el siguiente
Pd>>Ru>Rh>>Pt.

Balko y col [16] encontraron que solamente el Pd tiene actividad catalitica, mientras que la
actividad del Pt, Rh y Ru es practicamente nula. Coq y col [17] observaron que el rodio
presenta una actividad menor que el Pd, atribuyéndolo a una mas grande inhibicién de la
superficie por el Cl.

La mas baja reactividad del Pt, Rh y Ru puede explicarse ya sea por una fuerte inhibicion
del metal por la adsorcién del cloro en la superficie del metal, o ésta puede deberse a una
adsorcion irreversible de los reactivos y productos.
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La reaccién de hidrodecloracion del p-diclorobenceno presenta un mecanismo
consecutivo como se menciono anteriormente, en todos los metales Pd, Rh, Ruy Pt. En la
Tabla 3 se encuentra reportada la maxima conversién. La formacion de benceno es
obtenida en mayor proporcion en los catalizadores de Pd/C-A y Ru/C con un 100 y 95%
respectivamente. Esta mayor conversion hacia benceno en estos catalizadores
corresponde a una mayor dispersiéon, ambos catalizadores presentan un 30 y 40% de
dispersion. Mientras que los catalizadores de Pd/C-C (10%) y Rh/C (9%) de mas baja

dispersion presentaron menor conversion a benceno, 72 y 68 respectivamente.

7.3.3. Hidrodecloracion de p-clorotolueno en Pt, Pd, Ruy Rh

En la Tabla 4 se encuentra reportada la actividad por sitio inicial para la hidrodecloracién
del p-clorotolueno en los catalizadores de Pd, Ru, Rh y Pt. En los catalizadores de Pd se
observa un efecto de la dispersién. El catalizador de baja dispersion (10%) es mas activo
que el catalizador de mayor dispersion (30%), esto es aproximadamente 4 veces mas en
TOF,. Este efecto es mayor que el que se observa para la hidrodecloraciéon de p-
diclorobenceno. La mayor actividad que presentan las grandes particulas puede ser
atribuida al efecto que tiene el grupo —CH; en la molecula. La adicion del grupo metilo
aumenta la densidad electronica del anillo aromatico. Es probable que la adsorcion de
esta molécula en una superficie del metal, que presenta una alta coordinacién como son
las grandes particulas de paladio, favorezca una rapida desorcidén de la molécula,
presentando asi una alta actividad. Por otro tado, la transformacion total se aicanza mas

rapido en el catalizador de mas baja dispersién (Figura 3). El hecho que las grandes
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particulas sean menos reactivas en la transformacion en funciéon del tiempo puede
deberse a que, como se mencion6 anteriormente, el cloro proveniente de la reaccion el
cual es considerada como una substancia electrofilica se absorbe mas fuertemente en los

planos densos de las grandes particulas inhibiendo la velocidad de reaccion.

Tabla 4. Actividad catalitica de Pd, Pt, Ru y Rh soportados en carbon para la
hidrodecloracién de p-clorotolueno.

Catalizador V, x 10° TOF; x 10’ Selectividad (max. conv.) (%) t
mol/g s moléc/sitio s Tol MeCiHe (min)
Pd/C-A 4.26 2.08 100 - 45
Pd/C-C 7.10 8.56 100 - 120
PY/C 0.79 0.69 100 - 90
Ru/C 2.22 0.17 20 80 90
Rh/C 3.20 1.37 70 30 90

tolueno (Tol); meticiclohexano (MeCiHe)
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Figura 3. Efecto de la dispersién de la hidrodecloracién de p-clorotolueno en Pd/C y Pt/C
La hidrodecloracion de p-clorotolueno para el PYC tiene baja actividad, manifestandose

durante las dos horas de monitoreo (Figura 3), presentandose el mismo comportamiento
que en compuesto p-diclorobenceno.
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La actividad por sitio que presentan los catalizadores Ru y Rh al inicio de la
hidrodecloracién de p-clorotolueno es mucho menor que la del paladio, sobre todo el Ru,
el cual es casi inactivo, Tabla 4.

La hidrodecloracién de clorotolueno sigue un mecanismo como el presentado en el
siguiente esquema, cuyos productos obtenidos son tolueno y metilciclohexano. En los
catalizadores de Pd/C y Pt/C el uUnico producto obtenido es el tolueno. En los
catalizadores de Ru y Rh ademaés del tolueno en estos catalizadores se produce la
hidrogenacion del anillo aromatico, obteniéndose metilciclohexano siendo con el Ru en
donde se produce una mayor cantidad del producto hidrogenado, 76% (Figura 4). Como

se observa el paladio y el platino no hidrogenan el anillo aromatico.
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Figura 4. Hidrodecloracién e hidrogenacién del p-clorotolueno para los catalizadores de a)
RuwC y b) Rh/C.

7.3.4. Hidrodecloracion del p-clorofenol en Pt, Pd, Ruy Rh
Los resultados de actividad por sitio para la hidrodecloracion del p-clorofenol en Pd
soportado en carbon se encuentran reportados en la Tabla 5. La actividad por sitio del

catalizador Pd/C-C de mas baja dispersion (10%) es mayor que la del catalizador Pd/C-A
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de mayor dispersién (30%). Es decir que las grandes particulas son mas activas. Este
comportamiento del paladio en la hidrodecloracion de p-clorofenol es muy parecido al que
muestra el Pd en la hidrodecloracion de p-clorotolueno, esto es que el efecto que causa la
presencia del OH" es similar al del CH; en el anillo aroméatico del clorobenceno. Como se
mencioné para el caso del p-clorotolueno un enriquecimiento en densidad electrénica en
la molécula, causa una disminucion del tiempo de retenciéon en una superficie de Pd de

planos altamente densos, incrementando la actividad por sitio.

Tabla 5. Actividad catalitica de Pd soportados en carbén para la hidrodecloracion
de p-clorofenol

Catalizador Vi x 10° TOF, x 10" Selectividad (max. conv.)(%) t
mol/g s moléc/sitio s Fen CiBz Bz (min)

Pd/C-A 14.16 6.90 71 - 29 90

Pd/C-C 7.41 8.92 69 - 31 90

fenol (Fen); clorobenceno (CIBz); benceno (Bz)

La actividad por sitio inicial que presenta el Ru y Rh es menor que la que presenta el
paladio. Con respecto a la conversién del reactivo en funcion del tiempo, los catalizadores
de paladio muestran una mayor actividad (Figura 5). Se obtiene una conversion total a los
30 min en el catalizador de 10% de dispersion y de aproximadamente 20 minutos en el de
30% de dispersion. En el catalizador de Rh se llega a una conversion total del 97% en 120
min, mientras que en el catalizador de Ru la conversion es de 90% en 120 min, Figura 6 y
7.

La selectividad que presenta el paladio en esta reacciéon de p-clorofenol esta reportada en
la Tabla 5, y Figura 5. Los productos detectados en la reaccién de p-clorofenol son el
clorobenceno, fenol y benceno. Esta reaccién sigue un mecanismo paralelo, obteniéndose
fenol por un lado y clorobenceno por el otro. Asi mismo se observa la formacién de
benceno como producto final a partir de una reaccién competitiva entre el clorobenceno y
fenol.

Se puede mencionar que la velocidad de hidrodecloracién es mucho mayor en la primera
y segunda etapa, que la reaccion de hidrodeshidroxilacion obteniéndose finaimente fenol
en un 70% y benceno en 30% en ambos catalizadores de paladio.
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OH/ Cl ~

Clorobenceno

¢ \ CH / Benceno

p-clorofenol

Fenol

Tabla 6. Actividad catalitica de Ru y Rh soportados en carbén para la hidrodecloracion
de p-clorofenol.

Cat. V;x10° TOF x 10’ Selectividad (max. conv.)(%) t
mol/gs moléc/sito Fen Bz CIBz CiHona CiHol (min)
]
PYC - - - - - - - 45
Ru/C 0.83 0.06 25 13 - 1 61 120
Rh/C 0.98 0.42 31 11 - 37 21 120

fenol (Fen); benceno (Bz); clorobenceno (CIBz); ciclohexanona (CiHona);
ciclohexanol (CiHol)

100 100
90 20
80 80
70 70
5 S
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250 = Clorobenceno z 50 - Clorobenceno
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Figura 5. Hidrodecloracién e hidrodeshidroxilacion del p-clorofenol en a) Pd/C-A y
b) Pd/C-C.
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Figura 6. Hidrodecloracién e hidrodeshidroxilacién del p-clorofenol en Rh/C.
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Figura 7. Hidrodecloracion e hidrodeshidroxilacion del p-clorofenol en Ru/C.

Esto contrasta con lo reportado por Hoke y col [19] quienes encontraron que en la

hidrodecloracion de clorofenol, la Unica reaccion observada fue la hidrodecloracion
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(formacién de fenol), esto a condicionado moderadas de presién y temperatura en medio
basico empleando Pd/C al 5% como catalizador. Por el contrario Allen y col [20]
empleando como catalizador NiMo/Al,O; a temperaturas entre 225-275°C, reportaron la
formacion simultanea de la hidrodecloraciéon e hidrodeshidroxilacion del clorofenol, siendo
la velocidad de hidrodecloracién de clorofenol dos ordenes de magnitud mayor, mientras
que en este caso encontramos que es 58 veces mayor (1.38x10° y 2.37x107 mol/g s
respectivamente).

En los catalizadores de Ru y Rh se observa un cambio en el patrén de selectividad
obteniéndose ademas de los productos mencionados, productos de hidrogenacion del
anillo aromatico. Contrariamente al catalizador del Pd la formacion del intermediario
clorobenceno a partir de la reaccion de hidrodeshidroxilacion es disminuida
produciéndose principalmente la reaccion de hidrodecloracién obteniéndose fenol. En
ambos catalizadores Ru y Rh se favorece la hidrogenacion del anillo aromético. En el
catalizador Ru la hidrogenacion del anillo aromatico produce principalmente ciclohexano!

mientras que en Rh la ciclohexanona es el producto principal, ademas del ciclohexanol.

OH cf : \
/ Clorobenceno @

C \
OH
Benceno
p-clorofenol /
Fenol \ OH

(:/r Ciclohexanol

Ciclohexanona

El catalizador de PY/C tuvo baja conversién para el p-clorofenol, observandose trazas de
producto de la hidrodecloracion, por lo que se considera que hay una fuerte adsorcion ya
sea de los productos o el reactivo, asi como de un envenenamiento en los primeros

minutos de reaccién por compuestos clorados en la superficie metalica, tal como lo
explica Coq [17].
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7.3.5. Hidrodecloracién del ester de metil-p-clorobenzoico, p-clorotiofenol, p-
cloroanilina y p-cloronitrobenceno en Pt/C, Pd/C, Ru/C y Rh/C

Para los siguientes compuestos los cuales presentan una mayor polaridad, manifiestan
también una fuerte adsorcion en la superficie del catalizador, por tal motivo, la dificultad
para determinar la actividad inicial de los catalizadores y su seguimiento cinético no fue
posible realizar una comparacién, esto se ve incrementado principalmente por la baja
concentracién (200 ppm) con la cual se trabajo. Sin embargo, fue posible observar el
comportamiento de estos compuestos en los diferentes metales, en base a la
identificacion de los productos durante la reaccion y asi tener un mejor panorama del
efecto del grupo funcional. Para el catalizador de platino, se sigue manifestando una baja
actividad en los compuestos, aunado a la fuerte adsorcién de los compuestos fue
imposible en ciertos casos detectar los productos de reaccion, por lo que sigue siendo el

metal que menor actividad tiene.
7.3.5.1. Hidrodecloracion del ester de metil-p-clorobenzoico en Pd/C, Ru/C y Rh/C

Para el caso del ester del metil p-clorobenzoico, los catalizadores de Pd/C, Ru/C y Rh/C
solamente se detecté como Unico producto de reaccion el ester de metilbenzoico, tanto el
anillo aromatico y el grupo carbonilo no sufrieron cambios en la reaccién. Maliat y col [21]
estudiaron la dehalogenacién del 7,7-dicloro-biciclo(3,2,0)-hepta-2-en-6-ona en Pd/C,
observaron que el grupo carbonilo no sufre cambios, lo cual concuerda con nuestros
resultados.

7.3.5.2. Hidrodecloracién de p-clorotiofenol en Pd/C, Ru/C y Rh/C

El compuesto que mas fuertemente se adsorbid en los catalizadores fue el p-clorotiofenol,
identificdandose  solamente tiofenol como Unico producto de reaccién. La
hidrodesulfurizacion se ha estudiado en sulfuros de metales de transicién (MeS,), ya que
los catalizadores metalicos son muy sensibles al sulfuro provocando un rapido
envenenamiento. En esta clase de catalizadores (MeS,) se tienen diferencias en las
actividades en la hidrodesulfurizacién para los metales. Sin embargo, se ha encontrado
que la velocidad de hidrodecloracién es mucho mayor que la de hidrodesulfurizacion y no

se ha reportado hidrogenacion del anillo aromatico, lo que concuerda con nuestros
resultados [22].
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7.3.5.3. Hidrodecloracién de p-cloronitrobenceno y p-cloroanilina en Pd/C, Ru/C y
Rh/C

Los compuestos como el p-cloronitrobenceno y el p-cloroanilina tienen semejantes
mecanismos de reaccion en los diferentes catalizadores, siendo los productos de la
hidrodecloracion los que se identificaron en primera instancia. El p-cloronitrobenceno se
detectaron productos de hidrogenacién tanto del anillo aromatico como del grupo nitro y
por ultimo se encontraron huellas de oxidacion de la amina. Coq estudio la hidrogenacién
del p-cloronitrobenceno en metanol con Pt/alimina encontrando como producto principal
p-cloroanilina que a su vez se transforma en anilina y trazas de p-nitrosobenceno {23],
esta selectividad puede cambiar por la adicién de un segundo metal [24], es probable que
este cambio de selectividad sea provocado por el solvente ya que Coq trabaja en
ambiente inerte, mientras que nosotros usamos una mezcla metanol/agua por lo que hay

formacion de cilcohexanona, de tal manera que el esquema de la reaccion general es:

NH,

~

El p-cloroanilina tiene el mismo comportamiento que el p-cloronitrobenceno quedando su

esquema de reaccién de la siguiente manera:

NH,

NH, NH,

-
. ~ @
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Como era de esperarse, los catalizadores de Ru y Rh aumentan los productos de
hidrogenacion del anillo aromatico y la oxigenacion de la amina, mientras que el Pd/C
predomina mas la hidrodecloracion.
El efecto del grupo funcional en la reaccion de hidrodecloracion catalitica para los
diferentes catalizadores, se puede explicar por su caracter donador o sustractor de
electrones.
Los grupos donadores de electrones aumentan la densidad electronica del anillo
aromatico en el estado basal, haciendo que el anillo sea mas reactivo hacia el ataque
electrofilico. Los sustituyentes que donan electrones al anillo aromatico, lo activan para
una posterior sustitucién. De los grupos donadores encontramos a:
-NH,, -CH;3 y —OH
De esta forma encontramos que los compuestos en donde hay la reaccidn de
hidrogenacion del anillo aromatico, son aquellos grupos que donan electrones, tal es el
caso de:
p-clorotolueno, p-clorofenol, p-cloroanilina y p-cloronitrobenceno
Hay una excepcion el p-cloronitrobenceno, el nitro es un grupo que sustrae electrones,
pero debido a que este se convierte en anilina su comportamiento es de este ultimo.
Los sustituyentes que sustraen electrones del anilio aromatico lo desactivan. Tal es el
caso de los siguiente grupos:
-Cl, -NO,, -COOH y -SH
En los compuestos que sustraen electrones del anilio aromatico, solamente se observé la
reaccion de hidrodecioracién.
En la Tabla 5 se reportan algunas energias de disociacion del carbén aromatico y cada
uno de los grupos funcionales, en el caso del grupo cloro y metilo (en el p-clorotolueno) se
observa que el enlace carbon aromatico-cloro tiene el mas bajo valor de energia de
disociacion, observandose que la hidrodecloracion es favorecida con respecto a la
demetilacion, de hecho no se detectd producto de ia demetilacion en todos los metales,
pero si se observé en ciertos metales (Ru y Rh) un efecto de grupo funcional hacia el
anillo aromatico. De esta manera la molécula de p-clorotolueno, tiene los dos efectos, por
un lado el -Cl que sustrae densidad electrénica y por otro el radical metilo -CH; que dona
densidad electronica, provocando un debilitamiento del enlace C-Cl, haciendo a éste mas
reactivo produciendo la hidrogenaciéon del anillo aromético, tal como sucede con los
demas grupos funcionales que donan densidad electrénica (como el -NH, y —OH).

Mientras que en los grupos funcionales que sustraen electrones solamente se observé la
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hidrodecloraciéon (-Cl, -COOH y —SH). A su vez se observa que la actividad a la
hidrodecloracion con los grupos funcionales que donan densidad electronica es mayor
que aquellos que lo sustraen. Respecto a la energia de disociacion del carbon aromatico-
cloro y carbon aromatico-amina tienen similares valores, por lo que la molécula de p-
cloroanilina presenta productos de la hidrodecloracién y deaminacion, siendo mayor la

hidrodecloracion.

Tabla 5: Energias de disociacion del carbén aromatico-grupo funcional

Compuesto Kcal/mol
CeHs-H 112
CsHs5-Cl 97
CeHs-CH;3 102
CeHs-OH 112
CsHs-NH, 99

7.4. CONCLUSIONES

La actividad por sitio inicial (TOF,) para la hidrodecloracion de p-clorotolueno y
p-clorofenol es mayor en particulas grandes de Pd/C. En la hidrodecloracion de
p-diclorobenceno se aprecia un efecto del tamafo de particula. Las pequenas particulas
de Pd son mas resistentes al cloro proveniente de la hidrodecloracién.

El Pd/C resulta ser el metal mas activo para la hidrodecloracion catalitica que los
catalizadores de Rh, Ru y Pt, siendo este ultimo el menos activo.

El Pd/C se favorece principalmente la reaccién de hidrodecloracién, mientras que los
catalizadores de Rh y Ru favorecen ademas de la hidrodecloracion, la hidrogenacién del
anillo aromatico.

La eliminacion del grupo funcional del anillo aromatico en las condiciones de trabajo, se
presentod principalmente para aquellos que tienen una energia de disociacién menor de
100 kecal/mol (—Cl y —NH,), con la excepcién del -OH.

El catalizador de Pt/C tuvo baja conversién en todos los compuestos en estudio, ya que al
inicio de esta, el platino sufre un envenenamiento ya sea por una fuerte adsorciéon de los
productos o reactivos.

El efecto del grupo funcional en la reaccidn de hidrodecloracion catalitica del
clorobenceno se explica en base al caracter del grupo, esto es, si es un grupo donador o

sustractor de electrones. Los grupos funcionales que sustraen electrones del anillo
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aromatico solamente se observa la reaccion de hidrodecloracidn, mientras que los grupos
funcionales que donan electrones al anillo aromatico se observa la hidrogenacion del
anillo aromatico y la hidrodecloracion.

La selectividad a la hidrogenacién del anillo aromatico e hidrodecloracion, depende del
tipo de catalizador, por lo que para ambas reacciones incrementa en el siguiente orden:
Hidrogenacién del anillo aromatico Pt/C << Pd/C < Rh/C < Ru/C

Hidrodecloracién Pt/C <<Ru/C = Rh/C < Pd/C

La actividad inicial por sitio en la hidrodecloracion depende del grupo funcional y esta
aumenta con la presencia de grupos donadores, el orden en la actividad de
hidrodecloracién disminuye de la siguiente manera: p-clorofenol > p-diclorobenceno >

p-clorotolueno > clorobenceno.
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CAPITULO Viii: HIDRODECLORACION DE BIFENILOS POLICLORADOS EN
CATALIZADORES DE Pt/C, Pd/C, Ru/C y Rh

8.1. INTRODUCCION

Los bifenilos policlorados (PCB’s) tuvieron gran uso en sistemas hidraulicos de alta
presion, sistemas dieléctricos y sistemas de transferencia de calor. Debido a sus
propiedades fisicas y quimicas, estos compuestos se usaron por grandes cantidades a
nivel industrial. Sin embargo, varias investigaciones encontraron que los PCB’s tienen
repercusiones ambientales para los seres vivos y el hombre mismo [1,2], ya que estos
compuestos son altamente carcinégenos [3]. Los PCB’s son quimicamente inertes,
térmicamente estables y virtualmente no combustibles, esto hace que se tenga un estricto
control de sus desechos.

La incineracion directa de los PCB’s ha sido el método tradicional para su destruccion [4],
por lo que se requiere de cierto control para que esto suceda, ya que puede haber
formacion de productos altamente téxicos como las dioxinas. Esto es preocupante ya que
a nivel mundial se tienen almacenados miles de toneladas para ser destruidos y que de
alguna forma se siguen produciendo indirectamente como subproductos. Por lo que se
requiere de nuevas técnicas de destruccibn menos severas y que no produzcan
subproductos altamente téxicos. Por ejemplo Nukem [5] desarrollo un proceso catalitico a
base de Ca0:-SiO, que a temperaturas de 600 a 800°C tiene rendimientos altos, pero con
la ambigtiedad de que sigue produciendo pequefas cantidades de dioxinas. Por otro lado
se ha estudiado la hidrodecloracién de los PCB’s en fase gaseosa [6] usando Pt o Pd al
5% sobre vidrio como catalizador a una temperatura de 180°C, bajo estas condiciones
solo hay una conversion parcial. Por lo que se requiere de otras condiciones para
llevarlos a la hidrodecloracion total.

Se presenta este trabajo como una alternativa de destruccion parcial de compuestos
aromaticos clorados y PCB’s en condiciones moderadas de presién y temperatura. Los
catalizadores que se estudiaron fueron Pd/C, PY/C, Ru/C, RNh/C, Pd(5%)Al,0; vy
Pd(10%)/AlL,0s.
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8.2. PARTE EXPERIMENTAL

Los catalizadores Pd/C, Pt/C, Ru/C y Rh/C fueron preparados por impregnacion del
soporte carbén (Carbén GAC 1240, ELF Atochem de 1200 m? de area) el cual se le dio un
pretratamiento quimico y térmico.

Se emplearon también catalizadores comerciales de Pd(5%)/Al,0; y Pd(10%)/Al,0,
activados de la marca Fluka A.G. Buchs S.G.

El contenido de los diferentes metales de cada uno de los catalizadores fue determinado
por absorcion atémica (ver Tabla 1). El area metalica fue determinada por quimisorcion de
CO y el tamanio de la particula por microscopia electrénica de transmision. En el Capitulo
lIl se describe con mayor detalle el procedimiento de preparacion y caracterizacion de

dichos catalizadores.

Tabla 1. % Metélico y dispersion para los diferentes catalizadores

Catalizador % Metalico % Dispersién  Tamafio de

particula (A)
Pd/C-A 0.72 30.2 35A
Pt/C 2.89 7.7 132 A
Ru/C 2.65 40.1 25 A
Rh/C 2.85 8.5 117 A
Pd(5%)/Al,0, 5.00 18.2 58 A
Pd(10%)/Al,0; 10.00 17.6 60 A

Las mediciones de actividad catalitica se realizaron en un reactor de vidrio de 150 ml de
capacidad con agitaciébn magnética. Primeramente se adicion6 al reactor 0.08 gramos de
catalizador previamente reducido. Posteriormente se agrego 70 ml de una solucion al
1.43% de aceite de transformados en metanol. El reactor fue cerrado y se inicio la
agitacion durante un periodo de 20 minutos antes de adicionarle el hidrégeno. Tiempo
suficiente para que se alcance el equilibrio de adsorcién del aceite de transformador entre
la solucién y el catalizador. La reaccion se llevo a cabo a temperatura ambiente (20-24°C)
posteriormente el reactor se purgod cinco veces con el mismo hidrogeno (libre de oxigeno)
a la presion de 2 kg/cm? y por Gltimo se colocod a la misma presién de purga, que fue la

presion de trabajo. La reaccién se inicia en el momento que se empezé a agitar.
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La muestra que se usé para la hidrodecloracién catalitica fue un aceite de transformador,
dicho aceite se caracterizé6 por un acople cromatografia de gases-espectrometria de
masas (CG-EM)(Figura 1). La muestra presenta dos familias; por un lado se encuentran

4 5

‘.—“I_—\

7 11

- V! JMMJWLLM%,L

5 10

Figura 1. Cromatograma de la muestra del aceite de transformador.

los PCB's, para lo cual la nomenclatura aceptada comunmente es como sigue:

3 2 23
5 6 6 5

En la practica la posicién 2, 2’, 6 y 6’ se nombran como orto; la posicién 3, 3’, 5y 5’ como
meta; y la posicion 4 y 4’ como la para. Y por el otro lado los clorobencenos (CIBz’s), de
los cuales el triclorobenceno es el que se encuentra en mayor cantidad.

En la Tabla 2 se enlista el tiempo de retencion, tipo de compuesto, nimero de atomos de

cloro por molécula identificada por CG-EM y el porciento en volumen.
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Tabla 2. Caracteristicas del aceite de transformador

No Tiempo de Tipo de Nu. de atomos % Volumen

Retencién Compuesto de Cl por

(min) molécula
1 1.66 Metanol 98.5700
2 4.86 ClBz’s 1 0.0099
3 6.00-8.50 ClBz’s 2 0.0132
4 8.61-9.80 CiBz’s 3 0.2515
5 9.90-12.0 ClBz's 4 0.1000
6 12.10-13.70 CiBz's 5 0.0415
7 13.80-15.60 PCB’s 4 0.0395
8 15.70-17.50 PCB'’s 5 0.0454
9 17.60-22.30 PCB’s 6 0.4879
10 22.31-24.40 PCB’s 7 0.1975
11 24.50-33.00 PCB’s 8 0.2436

Webb y col [7] utilizaron una columna empacada 6 ft X 1/8 in 3% SE-30 para el analisis de
los PCB’s, en nuestro caso usamos una columna capilar medianamente polar, de esta
manera se obtuvo buena resolucion en los compuestos. El analisis de los productos de
reaccion se hizo tomando muestras a intervalos de tiempo y analizandolas en un
cromatégrafo de gases HP-5890 Serie |l con detector de ionizacién de flama, usando una
columna capilar Hewlett Packard Ultra 2 (Crosslinked 5% Ph Me Silicone) 25 m x 0.2 mm
x 0.33 um de espesor de pelicula. La identificacién de los compuestos se efectud en un
cromatégrafo de gases acoplado a un espectrémetro de masas HP- GC/MS 5970,

utilizando la misma columna capilar. Las condiciones del cromatdgrafo de gases son las

siguientes:
Temperatura del inyector 250°C
Temperatura del detector 300°C

Programa del horno; temperatura inicial 50°C, tiempo inicial 1 min, rampa de

calentamiento 15°C/min, temperatura final 270°C y tiempo final 20 min.

8.3. RESULTADOS Y DISCUSION

En estudios previos se encontré que el catalizador de Pt/C tenia baja actividad catalitica
en la hidrodecloracién del clorobenceno respecto a Pd/C, Ru/C y Rh/C [8], teniendo solo
3.91% de conversién durante los primeros tres minutos y este permanecié por todo el

tiempo de reaccidn (24 h). El Pt probablemente no activa el reactivo o una adsorcion
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irreversible de los reactivos o productos puede ocurrir desde el inicio de la reaccion. El
Pt/C se encontré sin actividad catalitica en la hidrodecloracion del aceite de
transformador. Se considera que si hubo reaccién, aunque a niveles tan bajos, que no se
observé cambio alguno en la disminucién o aparicién de un nuevo producto.

Con respecto al catalizador de Ru/C hubo baja conversién como lo muestra la Figura 2,
Tabla 3. Después de 48 h de reaccion hubo formacién de benceno y PCB’'s en 3 y 4
atomos de cloro en muy baja conversién. Para poder observar mejor cuales son los
compuestos donde hubo mayor conversion, en la Tabla 3 se presentan los porcientos de
conversion para cada familia de los compuestos, como se podra observar tanto la
hidrodecloracién de los CIBz's como para los PCB’s, la reaccion de conversion de los
compuestos es en forma consecutiva, es decir, estos datos de selectividad son descritos
por un esquema de reaccidn consecutiva pseudohomogenea, como la representada por

las siguientes ecuaciones generales:

C@—->Cl©—->CLo—->CLo->Clid >0 (1)
Cl@d — Cl,90 — Cl; 99 — Cl.00 — Cl,00 —
Cl,090 — Cl,.0890 — Cld0 — JJ (2)

— J_XUL{_ L LA:I?}L“.J%JJLW\MML s s

5 10 30

Figura 2. Hidrodecloracion del aceite de transformador para el catalizador Ru/C después de 48 h.

Estas mismas selectividades consecutivas las encontré LaPierre y col [9] para los
Aerocloros 1248, que son una fraccion de los PCB’s mas ligera (Cl,@9-Cl.0d), ademas
observé que el cloro de la posicién orto es menos reactivo que el de la meta y para. Para
el caso de los CIBz’s, Balko y col [10] trabajaron en su hidrodecloracién para obtener

benceno, encontrando que el orto y meta tienen ahora la misma velocidad, mientras que
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en la posicion para, reacciona a una velocidad mas pequena por un factor de dos. Para
los CIBZ's que tienen mas de dos atomos de cloro, la velocidad de reaccion disminuye
conforme aumenta el contenido de cloro [11-13], esto mismo sucede en el caso de los
PCB’s, aun cuando los atomos de cloro son mas faciles de hidrodeclorar que en los

CIBz's por estar mas fuertemente adsorbidos.

Tabla 3. Caracteristicas del aceite de transformador después de 48 h de reaccion con

Ru/C y Rh/C
No Tipo de Nu. de atomos % Volumen % Volumen % Volumen
Compuesto de Cl por en el aceite de Ru/C Rh/C
molécula transformador
1 Benceno 0 0 0.0046 0.0024
2 ClBz 1 0.0099 0.0021 0.0020
3 CiBz 2 0.0132 0.0144 0.0216
4 CiBz 3 0.2515 0.2823 0.2743
5 CiBz 4 0.1000 0.0991 0.0990
6 CiBz 5 0.0415 0.0136 0.0168
7 PCB’s 4 0.0395 0.0267 0.0677
8 PCB’s 5 0.0454 0.1661 0.1463
9 PCB’s 6 0.4879 0.5079 0.5283
10 PCB’s 7 0.1975 0.1978 0.1589
11 PCB’s 8 0.2436 0.1154 0.1127

Ei catalizador de Rh/C tiene el mismo comportamiento que el catalizador de Ru/C, de
hecho no hay una diferencia muy marcada que pueda caracterizar a dicho catalizador. En
la Tabla 3 también se encuentran el porciento de conversion para los diferentes grupos de
familia después de 48 h de reaccion.

Los catalizadores que mayor actividad presentaron para la hidrodecloracion de CIBz's y
PCB’s fueron los de paladio. En la Figura 3a se muestra el cromatograma después de 16
h de reaccién para el catalizador de Pd/C-A el cual present6 un intermediario muy intenso
en el tiempo 16.26 min, el cual se caracterizdé por CG-EM siendo un pentaclorobifenilo
producto de la descomposicién de los PCB’s que contienen de 6 a 8 &tomos de cloro, que
practicamente quedaron trazas de estos compuestos. Con respecto a los CIBz’s, hay un
incremento a la formacion de benceno, diclorobenceno y triclorobenceno que son
productos de la conversion del tetraclorobenceno y pentaclorobenceno. En la Tabla 4 se

presentan los porcientos de conversiéon del catalizador Pd/C-A a 16 y 120 h de reaccion.
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Figura 3. Hidrodecloracion del aceite de transformador para el catalizador Pd/C-A: a) 16 h de
reaccion y b) 120 h de reaccion.

Continuando con la cinética de la reaccién, en la Figura 3b se muestra el cromatograma

después de 120 h de reaccion,

demostrando que hay compuestos totalmente

hidrodeclorados como el benceno, bifenilo y ciclohexilbenceno, aun cuando sus

porcentajes fueron bajos (Tabla 4). En estudios realizados en similares condiciones no se

encontraron hidrogenacion parcial del bifenilo para obtener el ciclohexilbenceno [7].

O~O — OO

Tabla 4. Caracteristicas del aceite de transformador después

de 16 hy 120 h de reaccién con Pd/C-A

No Tipo de Atomos % Volumen % Volumen % Volumen
Compuesto de Cli por Aceite de Pd/C-A Pd/C-A
molécula Transformador 16 h 120 h
1 Benceno 0] 0.0000 0.0045 0.1141
2 CIBz's 1 0.0099 0.0061 0.0229
3 CiBz's 2 0.0132 0.1252 0.2361
4 CiBz's 3 0.2515 0.2075 0.0429
5 CIBz’s 4 0.1000 0.0498 0.0000
6 CiBz's 5 0.0415 0.0230 0.0000
7  Ciclohexilbenceno 0 0.0000 0.0000 0.0170
8 Bifenilo 0 0.0000 0.0000 0.1321
9 PCB'’s 1-2 0.0000 0.0000 0.4215
10 PCB'’s 3-4 0.0395 0.6721 0.4029
11 PCB'’s 5 0.0454 0.1660 0.0405
12 PCB’s 6 0.4879 0.1607 0.0000
13 PCB'’s 7 0.1975 0.0055 0.0000
14 PCB’s 8 0.2436 0.0096 0.0000
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La reaccion se dejé por mas tiempo con el fin de observar un incremento en la conversion
de reaccién, no fue el caso, indicAndonos la desactivacion del catalizador debido a la
formacion de compuestos clorados en la superficie metalica, como la observada por Coq
y col [14] en la hidrodecloracién del clorobenceno.

Continuando con nuestros estudios, se realizé6 un experimento para observar el efecto del
contenido metalico, para lo cual se utilizaron catalizadores comerciales con diferente
porciento metalico Pd(5%)/Al,0; y Pd(10%)Al,0,. En la Figura 4a se presenta el
cromatograma después de 5 h de reaccion para el catalizador Pd(5%)/Al,0,, el cual
presentd en menor tiempo una mayor conversion que el catalizador de Pd/C-A, incluso se
tiene ciclohexilbenceno y bifenilo lo que es un ejemplo de la actividad del catalizador, ya
que para el catalizador de Pd/C-A solo se logran obtener el ciclohexilbenceno y bifenilo a
120 h de reaccion. Este aumento de actividad catalitica se debe al contenido de Pd que

incrementa cerca de siete veces mas para el catalizador de Pd(5%)/Al,0;.
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Figura 4. Hidrodecloracion dei aceite de transformador para el catalizador Pd(5%)/Al,0,: a) 5 h de
reacciébn y b) 52 h de reaccién

Weiss y col [15] explicaron que el mecanismo de la reaccién de los compuestos clorados
olefinicos sobre la superficie del catalizador, como un compuesto tautomérico estable,
que es representado mejor como una estructura en cualquiera de los enlaces -C=C-
o -C=CI". Por lo tanto, el proceso de hidrogenacién es por la adicion del hidrégeno
molecular al doble enlace carbén-carbon de una de las formas tautoméricas, y la
hidrodecloracion es por la adicién del protén al doble enlace carbon-cloro. Por ejemplo,

para el clorobenceno se tiene la siguiente densidad electronica:
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Por otro lado se tiene la formacidon de ciclohexilbenceno que tiene el mismo
comportamiento que el clorobenceno, de esta manera la densidad electrénica del bifenilo

queda de la siguiente forma:

De tal manera que uno de los fenilos tiene densidad de carga positiva, mientras que la
otra negativa, de esta forma queda una parte hidrogenada, mientras que la otra no sufre
cambios.

Se puede observar también, que conforme transcurre el tiempo de reaccion para el
Pd(5%)/Al,0;, incrementa la concentracién de PCB’s con menor cantidad de cloro y
desaparecen los PCB’s con 8 y 7 atomos de cloro (Figura 4b). Lo mismo sucede para los
CIBz's donde aumenta la concentracién del benceno y disminuye los CIBz's de 1 a 3
atomos (Tabla 5).

Después de 52 h de reaccién, la actividad del catalizador disminuye debido al
envenenamiento del catalizador por las especies cloradas que se forman en la superficie
del catalizador. Coq y col [14] observaron que este envenenamiento se ve afectado por el
tamario de particula, es decir, que una mejor resistencia al ataque del cloro se presenta
cuando el tamafio de particula disminuye, en nuestro caso observamos que los
catalizadores de Pd/C-A y Pd(5%)/Al,0, tienen semejante tamano de particula, por lo que
a menor cantidad de metal mayor es el envenenamiento. De esta manera el Pd(5%)/Al,O,
tiene mayor actividad.

Una vez transcurridas las 52 h de reaccion se adiciond una base (0.5ml de NH,OH) a la
reaccion para ayudar a la neutralizacion del HCI producto de la reaccion, posteriormente
se presiond con hidrogeno al reactor (2 kg/cm?) y sé continuo la reaccion. Se analizo la
reaccion a las 12 h después de haber adicionado la base encontrando una mayor
actividad de reaccién (Tabla 5), practicamente todos los PCB’s se convierten en

ciclohexilbenceno y por otra parte los CiBz's a benceno, pero no se liegé a la total
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hidrodecloracion. Esta adicién de la base para el incremento de la velocidad de reaccién

ya ha sido reportada [10,13].

Tabla 5. Caracteristicas del aceite de transformador en diferentes
periodos de tiempo de reaccién con Pd(5%)/Al,04

No Tipo de Atomos % Volumen % Volumen % Volumen % Volumen
Compuesto De Clpor Pd(5%)Al,0; Pd(5%)AL0, Pd(5%)AL0; Pd(5%)/Ai,O,
molécula 5h 27 h 52h 12 h
{0.5ml NH,OH)
1 Benceno 0 0.0054 0.0108 0.1305 0.2038
2 CiIBz's 1 0.0554 0.0611 0.0350 0.0373
3 CIBz's 2 0.1685 0.2006 0.1220 0.1283
4 CIBz's 3 0.1868 0.1436 0.1287 0.0467
5 CiBzs 4 0.0033 0.0000 0.0000 0.0000
6 Ciclohexilbenceno 0 0.0857 0.3019 0.2341 0.6273
7 Bifenilo 0 0.1759 0.0733 0.0604 0.0575
8 PCB's 1-2 0.1031 0.1323 0.1441 0.0992
9 PCB's 3-4 0.1249 0.1797 0.2510 0.0982
10 PCB’s 5 0.1834 0.1562 0.1856 0.0744
11 PCB’s 6 0.3261 0.1704 0.1386 0.0573
12 PCB’s 7 0.0115 0.0000 0.0000 0.0000

Por ultimo se estudié el incrementd del porciento metalico, para lo cual se uso el
catalizador Pd(10%)/Al,0,. Otra vez se aumentdé la actividad ahora con respecto al
Pd(5%)/Al,0,. En la Figura 5a se presenta el cromatograma después de 1 h de reaccion,
en este momento ya hay formacion de ciclohexilbenceno y bifenilo que son los
compuestos que tomamos como el grado de hidrodecioracion e hidrogenacion que tiene
el catalizador y por tanto de actividad del catalizador. Asi en la Tabla 6 se presenta el
porciento de formacion de ciclohexilbenceno y bifenilo. De tal manera conforme transcurre
la reaccion hay aumento de concentracion de benceno, ciclohexilbenceno y bifenilo (ver a
6 h), pero a 24 h de reaccidon no solo aumenta la hidrodecloracién del aceite de
transformador, sino que hay hidrogenacion del benceno e hidrogenacion total de bifenilo,
aun cuando hay pequena cantidad de PCB’s (predominando el tetracloruro de bifenilo),
por lo que a 48 h de reaccion solo queda 0.0351% de tetracloruro de bifenilo sin
reaccionar y 0.1008% de ciclohexilbenceno sin hidrogenarse, pero después de 72 h de
reaccion la muestra de aceite de transformador ha sido totalmente hidrodeclorada e

hidrogenada para solo tener dos compuestos, el ciclohexano y biciclohexano
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Figura 5. Hidordecloracion del aceite de transformador para el catalizador Pd(10%)/Al,0;5: a) 1 h de
reaccién y b) 48 h de reaccion.

Tabla 6. Caracteristicas del aceite de transformador en diferentes
periodos de tiempo de reaccion con Pd(10%)/Al,0,

No Tipo de Atomos % Volumen % Volumen % Volumen % Volumen
Compuesto de Clpor Pd(10%)/Al,0; Pd(10%)ALO, Pd(10%)AlL0, Pd(10%)/Al0;
molécula 1h 6 h 24 h 48 h

1 Benceno 0 0.0041 0.0263 0.0000 0.0000

2 Ciclohexano 0 0.0000 0.0000 0.4161 0.4161

3 CiBz's 1 0.0384 0.0438 0.0000 0.0000

4 CiBz's 2 0.1215 0.1480 0.0000 0.0000

5 CiBz's 3 0.2522 0.1980 0.0000 0.0000

6 Biciclohexano 0 0.0000 0.0000 0.3035 0.8780

7 Ciclohexilbenceno 0 0.0373 0.1778 0.2575 0.1008

8 Bifenilo 0 0.0917 0.1420 0.0000 0.0000

9 CiBz’s 4 0.1773 0.0000 0.0000 0.0000
10 PCB’s 1-2 0.0722 0.1802 0.3590 0.0000
11 PCB’s 34 0.0671 0.1152 0.0499 0.0351
12 PCB's 5 0.1535 0.2176 0.0303 0.0000
13 PCB’s 6 0.4148 0.1809 0.0136 0.0000

8.4. CONCLUSIONES

Basandose en los resultados se observd que el Pt/C no tuvo actividad catalitica en la

hidrodecloracion del aceite de transformador, mientras que para los catalizadores de

Rh/C y Ru/C presentan baja actividad catalitica sin encontrar compuestos de

hidrogenacién parcial o total de los PCB's.

Los catalizadores de Pd presentaron la mayor actividad en la hidrodecloracion del aceite

de transformador y esta también se ve favorecida por el contenido metalico, es decir, a
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bajas concentraciones de paladio (Pd/C-A) hay un rapido envenenamiento de la superficie

metalica, observandose solamente la hidrodecloracién de los PCB’s y CIBz's, conforme

se

incrementa el porciento de paladio hay la posibilidad de obtener productos de

hidrodecloracién total (benceno y bifenilo) e hidrogenacion parcial (ciclohexilbenceno)

para Pd(5%)/Al,0,, hasta obtener productos de hidrogenacién del anillo aromatico

(ciclohexano y biciclohexano) en Pd(10%)/Al,0s;.
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CAPITULO IX: CONCLUSIONES

Como se ha comentado anteriormente, los catalizadores de Pd resultan ser los mejores
para las reacciones de hidrogenacion selectiva de triples enlaces y para la
hidrodecloracién. En el caso especifico de la hidrogenacion de fenilacetileno en
catalizadores soportados de Pd, se observé una baja selectividad al producto
parcialmente hidrogenado sobre particulas pequefas de paladio, para cualquiera de los
soportes silice o alimina. Esta selectividad esta relacionada con el tiempo de residencia
del estireno, sobre particulas pequeiias (deficientes de electrones) que pueden llevar a
una alta produccién de etilbenceno. El depdsito de capas carbonaceas sobre el metal,
ocurrido durante la desactivacién del catalizador, causa un incremento sobre la
selectividad a estireno. Un efecto positivo similar en la selectividad es producido por la
adicion de amonio al catalizador de Pd. El efecto opuesto fue observado usando tiofeno
como veneno. Sin embargo, en estos catalizadores los depodsitos de oligbmeros
carbonaceos pueden alterar el efecto del azufre.

Con respecto a la hidrodecloracién de compuestos organicos clorados en catalizadores de
Pd/C, la reaccion se puede llevar acabo en la superficie del metal y en el soporte.

La velocidad inicial no se ve afectada por la presién de hidrégeno, el orden con respecto
al clorobenceno fue de uno.

Se encontré que el solvente afecta a la velocidad inicial, teniendo el siguiente
comportamiento: H,O > MeOH/H,O > EtOH/H,0 > MeOH > EtOH.

En el estudio con los catalizadores de Pt/C, Pd/C, Ru/C y Rh/C en la hidrodeclorinaciéon
de clorobenceno se encontré que el orden de reaccion en funcién del tiempo inicial difiere
de aquel observado en funcién del tiempo. El papel del NH,OH para neutralizar el HCI
formado en la reaccién no opera en nuestro sistema, es decir, la reaccién puede ser
completada sin amonio en el medio de reaccién y si puede inhibir la reacciéon a
concentraciones altas de NH,OH. Efecto contrario se observé para el HCI, hay un
incremento en la velocidad de reaccién por HCI, esto es explicado por una oxidacion
parcial de Pd promovido por el cloro proveniente de la adsorcién disociativa de
clorobenceno. La hidracina resulté ser un agente reductor moderado. En el caso del
efecto del tamano de particula en la hidrodecloracion, éste no fue observado para el
catalizador de Pd, en la actividad por sitio de la reaccion del clorobenceno. Sin embargo,

los catalizadores a dispersién mas alta convierte todo el reactante en menos tiempo que a
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bajas dispersiones. El efecto del soporte observado en la actividad (TOF), para la
hidrodecloraciéon fue como sigue: Pd/Al,O;>Pd/SiO,>Pd/C. Por ultimo, el paladio mostré
ser el catalizador mas activo para la hidrodecloracion mientras que el Pt fue el metal
menos activo. La actividad por sitio, para la conversiéon total observada en varios
catalizadores estudiados, siguio el orden Pd>Rh>Ru>Pt.

El efecto del grupo funcional en la hidrodecloraciéon del p-clorotolueno y p-clorofenol, la
actividad por sitio inicial (TOF;) es mayor en las particulas grandes de Pd/C. En la
hidrodecloracion de p-diclorobenceno se aprecia un efecto del tamafo de particula. Las
pequefas particulas de Pd son maés resistentes al cloro proveniente de la
hidrodecloracién. El Pd/C resulta ser el metal mas activo para la hidrodecloracion
catalitica que los catalizadores de Rh, Ru y Pt, siendo este ultimo el menos activo. El
Pd/C favorece principalmente la reaccion de hidrodecloracion, mientras que los
catalizadores de Rh y Ru favorecen ademas de la hidrodecloracion, la hidrogenacion del
anillo aromatico. La eliminacion del grupo funcional del anillo aromatico en las condiciones
de trabajo, se presenté principalmente para aquellos que tienen una energia de
disociacién menor de 100 kcal/mol (-Cl y —NH,), con la excepcion del -OH. Para el
catalizador de Pt/C tuvo baja conversion de reaccion en todos los compuestos en estudio,
ya que al inicio de esta, el platino sufre un envenenamiento ya sea por una fuerte
adsorcion de los productos o reactivos, también puede ser causada por el cloro
proveniente de la hidrodecloracion.

El efecto del grupo funcional en la reaccion de hidrodecloracion catalitica del
clorobenceno se explica en base al caracter del grupo, esto es, si es un grupo donador o
sustractor de electrones. Los grupos funcionales que sustraen electrones del anillo
aromatico del clorobenceno, se observaron solamente la hidrodecloracién, mientras que
los grupos funcionales que donan electrones al anillo aromatico del clorobenceno, se
observaron la hidrogenacién del anillo aromatico y la hidrodecloracion.

La selectividad a la hidrogenacién del anillo aromatico e hidrodecloracién, dependen del
tipo de catalizador, por lo que la selectividad para ambas reacciones incrementa en el
siguiente orden:

Hidrogenacién del anillo aromatico Pt/C << Pd/C < Rh/C < Ru/C

Hidrodecloracion Pt/C <<Ru/C = Rh/C < Pd/C

La actividad por sitio inicial en la hidrodecloracion depende del grupo funcional y esta
aumenta con la presencia de grupos donadores, el orden en la actividad de
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hidrodecloraciéon disminuye de la siguiente manera: p-clorofenol > p-diclorobenceno >
p-clorotolueno > clorobenceno.

El estudio de hidrodecloraciéon de bifenilos policlorados (PCB’s) se encontré que la
hidrodecloracion catalitica para el catalizador de P/C no hay actividad, mientras que para
los catalizadores de Rh/C y Ru/C tienen baja actividad catalitica sin encontrar compuestos
de hidrogenacién parcial o total de los PCB’s. Los catalizadores de Pd presentaron la
mayor actividad y esta también se ve favorecida por el contenido metdlico, es decir, a
bajas concentraciones de paladio (Pd/C-A) hay un rapido envenenamiento de la superficie
metalica, observandose solamente la hidrodecloraciéon de los PCB’s y CIBz's, conforme
se incrementa el porciento de paladio hay la posibilidad de obtener productos de
hidrodecloracidén total (benceno y bifenilo) e hidrogenacidén parcial (ciclohexilbenceno)
para Pd(5%)/Al,0;, hasta obtener productos de hidrogenacion del anillo aromatico
(ciclohexano y biciclohexano) en Pd(10%)/Al,0;.
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