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RESUMEN

Se presenta una visién general de la problemdtica actual de las emisiones de compuestos organoclorados lige-
ros, y las principales caracteristicas y ventajas de la hidrodecloracién catalitica en fase liquida. Se describen los
mas importantes catalizadores utilizados en el proceso de hidrodecloracién, haciendo énfasis en los de paladio;
su naturaleza, actividad y desactivacién. Se explica detalladamente el efecto de varios pardmetros, tales como:
HCI producido, solvente, base y agente reductor utilizados en el proceso de hidrodecloracién. Finalmente, se
muestran los principales resultados de estudios cinéticos, el tipo de reactores usados, y se resumen los aspectos
mds relevantes de la revisién bibliogréfica.
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utilizadas, solventes usados, estudios cinéticos.

ABSTRACT

This survey was aimed at introducing the effect of light organochlorinated compound emissions on the envi-
ronment, particularly on water, air, soil, biota and human beings. The characteristics and advantages of liquid
phase catalytic hydrodechlorination as a technology for degrading these chlorinated compounds is also outlined
and the main catalysts used in the hydrodechlorination process are described. Special emphasis is placed on
palladium catalysts, their activity, the nature of active species and deactivation. The effect of several parameters
is infroduced, such as HCl, solvent, base addition and type of reducing agent used. The main results of kinetic
studies, reactors used and the most important survey conclusions are presented.
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Introduccién

Los solventes clorados volatiles son compuestos que contie-
nen principalmente de uno a seis &tomos de carbono, uno
0 mas atomos de cloro en su estructura, y generalmente
sus puntos de ebullicién estan comprendidos entre 20 y
220°C. La capacidad de estos compuestos para desplazarse
a cualquier parte del planeta; ha causado contaminacién
no solo en dreas cercanas a las fuentes de origen, sino
también en lugares reconditos del planeta, ya que pueden
depositarse en la biota, sedimentos, suelo, aire y agua por
varios mecanismos como volatilizacién, sedimentacion,
vaporizacion, escurrimiento o dispersion global. Los com-
puestos organoclorados constituyen uno de los tipos de
contaminantes atmosféricos que mds preocupacion han
despertado en las Gltimas décadas, pues incluyen una gran

cantidad de productos toxicos para el ser humano, cuya
velocidad de degradacién en suelos y aguas es baja, lo que
agrava sus efectos. Asimismo, estos compuestos son capaces
de generar radicales libres en la atmésfera, dafiando de este
modo la capa de ozono (Lépez et al., 2006; Orth et al.,
1996; Fernandez, 2003).

Dada la toxicidad de estos compuestos, el método de tra-
tamiento mas adecuado es la destruccién quimica. Con la
hidrodecloracion catalitica en fase liquida se han obtenido
buenos resultados, lograndose degradar completamente
dichos contaminantes. Este método consiste en hacer
reaccionar el compuesto organoclorado con hidrégeno,
produciéndose hidrocarburos ligeros (aprovechables por

! Licenciada en educacién biolégica y quimica. Especialista, diddctica de las ciencias con énfasis en matemdticas y fisica. M. Sc., Ciencias Qui-
micas, Universidad de Antioquia. Docente Politécnico Colombiano Jaime Isaza, Medellin-Colombia. albanellya@ gmail.com
2 Ph.D., en ingenieria quimica Profesora, Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad de Antioquia, Medellin, Colombia. cmontes@udea.

edu.co

52



ARDILAY MONTES

combustién o como materia prima) y cloruro de hidrégeno,
facilmente eliminable por absorcion con élcalis. Para que
esta técnica sea aplicable se debe disponer de un catali-
zador muy activo y resistente al envenenamiento por HCI,
ademds de disenar el equipo para que el aprovechamiento
de hidrégeno sea maximo, evitando asi el encarecimiento
del proceso. En la hidrodecloracién catalitica de compuestos
organoclorados se usan fundamentalmente catalizadores de
metales nobles como Pd, Pty Rh, soportados usualmente en
alimina, carbén activo vy titania. El catalizador de paladio
soportado se ha reportado como el més activo y selectivo,
sin embargo, se ha observado que se desactiva rapidamente
(Lopez et al., 2006; Miranda et al., 2006; Golubina et al.,
2003; Martino et al., 1999; Keane, 2004; Aristizabal et al.,
2004). Dada la problematica ambiental que generan los
compuestos organoclorados, en este documento se presenta
una revision bibliogréfica sobre la hidrodecloracién catalitica
en fase liquida, la cual se ha vislumbrado como una opcién
sencilla, econémica, efectiva y eficaz para el tratamiento de
compuestos organoclorados voldtiles.

Problematica

Los compuestos clorados ligeros se usan industrialmente en
los sectores de pinturas, limpieza de metales, farmacéuticos,
lavanderias e imprentas. Por ejemplo, el diclorometano y
el 1,1,1-tricloroetano se utilizan como aditivos de pinturas
y adhesivos; el tricloroetileno, tetracloroetilenoy el 1,1,1-
tricloroetano, como agentes de limpieza en seco y desen-
grasantes de superficies de metales, pieles, cueros y textiles;
el diclorometano, el cloroformo y el 1,1,1-tricloroetano,
como agentes extractantes quimicos; y el diclorometano y
el tetracloruro de carbono como materias primas en sintesis
de farmacos, polimeros, fabricacién de tintas y disolventes
para reacciones quimicas (Martino et al., 1999; Ordéfez et
al., 2000; Lépez et al., 2003; Calvo et al., 2004).

Las descargas y emisiones de estos compuestos al ambiente
son especialmente peligrosas debido a la gran capacidad
de distribucion que logran en el agua y al alto grado de
dispersion que alcanzan en la atmoésfera. La toxicidad de
dichas sustancias es el resultado de su estructura molecular
y el tipo de atomos que las constituyen, pues cabe destacar
lo extraordinariamente nocivo que es el cloro organico y su
efecto devastador que tiene al incorporarse en la cadena
alimenticia de los ecosistemas. Por dichas razones, estos sol-
ventes hacen parte de las listas de contaminantes prioritarios
que presentan riesgos para los ecosistemas y para la salud
humana (Ordénez y Diez, 1999; Ordénez et al., 1997).

Aungue se han hecho esfuerzos en la bisqueda de alterna-
tivas para su reemplazo, los solventes clorados se contintian
usando a pesar de su toxicidad. Actualmente su aplicacion
y demanda sigue siendo alta, lo que conlleva a un elevado
volumen de produccion y vertido, trayendo como conse-
cuencia la contaminacién de suelos, sedimentos y aguas
subterraneas y superficiales. Los efluentes que contienen
esta clase de compuestos clorados son generalmente de dos

tipos: corrientes liquidas acuosas o corrientes liquidas orga-
nicas. Las primeras pueden ser efluentes industriales, como
aguas de proceso de plantas que trabajan con compuestos
clorados, se caracterizan por tener una concentracién muy
baja de estos compuestos dada su baja solubilidad en agua.
Sin embargo, tienen un gran poder contaminante debido a la
gran capacidad de extensién del compuesto organoclorado
en el ciclo hidrolégico, llegando a hacer parte de corrientes
acuosas naturales e introduciéndose asf en la cadena tréfica
de los seres vivos. Las segundas contienen concentraciones
de organoclorados relativamente més altas en comparacion
con los efluentes acuosos. Estos efluentes son residuos clo-
rados mezclados con otros compuestos organicos, polvo,
grasas o aceites, que pueden ser producto de corrientes
residuales de la industria textil, lavado en seco, procesos
de tratamiento de emisiones gaseosas de organoclorados
con disolventes o de procesos de adsorcion-desorcion de
efluentes acuosos, entre otros (Ordéiiez et al., 1997; Padilla
et al., 2005; Ordoénez et al., 2001).

Los solventes clorados contenidos en estos efluentes (por
ejemplo, aguas subterrdneas poco profundas) se vaporizan
y avanzan hacia la atmésfera. Tal tipo de vertidos son emi-
siones gaseosas descontroladas, de poco volumen y con
muchos focos. Una vez en la atmésfera, estos compuestos
contribuyen a la degradacién de la capa de ozono estratos-
férico, al calentamiento global del planeta y a la formacién
del smog fotoquimico, ademas de efectos directos sobre la
salud de los seres vivos (Padilla et al., 2001; et al., 2005).
Aunque se cree que la mayor parte de los solventes presentes
en los efluentes liquidos acuosos y organicos se evaporan
facilmente, su densidad es relativamente mayor que la del
aguay llegan a sedimentarse. De esta manera, pueden man-
tenerse en los sedimentos, suelo y aguas subterrdneas por
tiempos prolongados. Ademds, dicho fenémeno facilita la
asociacion de los residuos clorados a las particulas de suelo,
el cual se convierte en fuente contaminante de los cuerpos
de agua, principalmente en época de lluvias, afectando la
calidad de las aguas de corrientes naturales. Es importante
tener en cuenta que aunque la solubilidad de estos com-
puestos en agua es baja, si un cosolvente completamente
miscible con la fase acuosa estd presente en el efluente
contaminado la solubilidad de los compuestos organo-
clorados se puede incrementar considerablemente. Esto
puede ocurrir normalmente con las descargas de residuos
industriales contaminados con solventes organoclorados
(Ordénez et al., 2001).

Los compuestos organoclorados presentes en las aguas
suponen un grave riesgo para la salud humana. La mayoria
de estas sustancias son muy estables y dificilmente biode-
gradables, permaneciendo en el medio durante cientos de
afos, de ahi su denominacién de compuestos organicos
persistentes (COP). Estas sustancias son lipofilicas, por lo
tanto, se bioacumulan en el tejido adiposo de los animales y
el hombre a lo largo de sus vidas, y sus niveles aumentan de
un nivel tréfico a otro por un proceso de biomagnificacion.
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De esta manera, los productos agropecuarios (carne, leche
y derivados, que son de uso frecuente en la dieta humana)
tienen una alta probabilidad de contaminarse y como con-
secuencia, pueden conducir a intoxicaciones. Asimismo, en
las Gltimas décadas, debido tanto a la explosién demografica
como al desarrollo industrial y agricola se ha incrementado
la demanda de agua, lo que conlleva también riesgos de
intoxicacién por ingestion de aguas contaminadas (Padilla
et al., 2005; Ordénez, 2000).

La toxicidad de estos compuestos se ha confirmado en
diferentes estudios, especialmente con animales, en los
que se ha encontrado que inducen actividades enzimaticas
mediante radicales libres, afectan los procesos reproductivos,
alteran el metabolismo lipidico, trastornan la respuesta inmu-
noldgica, el transporte de vitaminas y de glucosa. Ademas,
algunos son considerados mutagénicos, teratogénicos o
carcinogénicos, con diferente nivel de sensibilidad no solo
en la especie humana, sino también en las comunidades
biéticas. Por estas razones, las autoridades competentes
han impuesto politicas de minimizacién y control riguroso
en cuanto al uso y descarga de efluentes contaminados con
solventes organoclorados, estableciendo limites maximos
permisibles de estos contaminantes en las descargas de aguas
residuales y bienes nacionales. Ademds, se han desarrollado
varios métodos analiticos para su deteccién y cuantificacion
de tal manera que la deteccién de niveles de solventes orga-
noclorados presentes en aguas superficiales y subterrdneas
se ha convertido en un tema de interés social debido a su
impacto medioambiental negativo. Ello genera la necesidad
de tecnologfas capaces de degradar estos compuestos con
una alta efectividad (International Agency for Research on
Cancer World Health Organization, 1995).

Generalmente para el tratamiento de residuos liquidos
contaminados con solventes organoclorados se han aplicado
métodos no destructivos cuyo objetivo es la recuperacién de
los compuestos organoclorados para su posterior utilizacion
o para su degradacion. Entre estos métodos, los mas utiliza-
dos para el tratamiento de aguas residuales y la remocién
de solventes organoclorados desde los efluentes, estan:
la adsorciéon con carbén activado, el arrastre con vapor,
tratamientos bioldgicos, tratamientos con lodos activados,
lagunas aireadas y filtros percoladores, entre otros. Sin em-
bargo, dichas técnicas no destructivas requieren de procesos
posteriores de tratamiento, lo que en muchos casos las hace
complementarias a la eliminacién definitiva. Por ejemplo,
las industrias, con la intencién de minimizar el impacto
ambiental de tales productos y a la vez reducir el consumo
de estos disolventes, han disenado equipos en los que estos
disolventes circulan en circuitos cerrados. En ellos se separa
el disolvente clorado de las grasas e impurezas adquiridas
en el proceso de limpieza, extraccién, etc., mediante un
sistema de evaporacién y condensacién. Sin embargo, en
cada ciclo de este proceso el disolvente se va contaminando
progresivamente, con lo que el nimero de ciclos es limitado,
y al final siempre se obtiene una mezcla no utilizable de

disolventes contaminados con organoclorados. Ademas, los
residuos de solventes que no se recuperan, sea por razones
econdmicas o por falta de oportunidad técnica, deben ser
dispuestos de manera adecuada, aunque en la mayoria de
los casos pasan a hacer parte del ciclo hidrolégico. Este tipo
de residuos de solventes clorados constituyen una fraccion
importante de los desechos de solventes peligrosos produ-
cidos por la industria (Ordéfiez y Diez, 1999; Ordénez et
al., 1997; Blanco et al., 1998).

Entre los métodos destructivos para el tratamiento de efluen-
tes clorados, los més utilizados son la incineracién térmica, la
oxidacion catalitica y la reduccién con hierro. Sin embargo,
con estas técnicas se han presentado inconvenientes como
la poca posibilidad de reutilizar los productos obtenidos, la
formacién de otras sustancias mas téxicas que las de partida,
los altos costos de operacién y la posibilidad de aumentar
la contaminacién por el transporte de los residuos del lugar
de origen al de tratamiento. El uso de hierro metalico para
la decloracién reductiva de compuestos organoclorados
ha sido el método més utilizado para el tratamiento de los
efluentes acuosos. Desafortunadamente esta reaccién tiene
ciertas limitaciones: las velocidades de decloracién son
muy lentas, lo que conduce a la acumulacién de produc-
tos téxicos en algunos casos, por ejemplo, el tetracloruro
de carbono se convierte a cloroformo y mds lentamente a
cloruro de metileno, acumuldndose esencialmente en esta
forma. Ademas, la reaccién fracasa para declorar algunos
compuestos aromaticos y alifaticos clorados de relevancia
ambiental, como el diclorometano y el 1,2-dicloroetano.
Asimismo, se presenta el problema de la formacién de iones
metdlicos pesados, que deben ser eliminados en procesos
posteriores (Blanco et al., 1998; Aikawa et al., 2003; Padilla
et al., 1999; Gonzélez et al., 1998; Matatov y Sheintuch,
2002; Brink y Louw, 2002; Brink et al., 2000; Criddle y
MacCart, 1991; Scott W y Gillham, 1996).

Actualmente se estan investigando nuevas tecnologias para
el tratamiento de estos efluentes, que sean aplicables a todo
tipo de residuos y corrientes acuosas contaminadas con
compuestos clorados. En los Gltimos afos la hidrodeclora-
cion catalitica en fase liquida catalizada con catalizadores
de metales preciosos, se ha vislumbrado como la técnica
mas adecuada para la degradacién de una amplia gama
de compuestos clorados contenidos en cualquier matriz,
obteniéndose resultados muy satisfactorios. Sin embargo,
la tecnologia generalmente se ha aplicado a compuestos
clorados semivoldtiles y de peso molecular apreciable como
los clorobencenos, clorofenoles, dioxinas, furanos y bifenilos
policlorados, entre otros, los cuales han sido degradados
por completo (Hoke et al., 1992; Ukisu et al., 2000; Uki-
su y Miyadera, 1997; Mori et al., 2004; Nishijima et al.,
2004; Janiak y Blazejowski, 2004; Murena y Gioia, 2004;
Yuan y Keane, 2003; Gopinath et al., 2004; Yuan y Keane,
2004; Ukisu y Miyadera 2003 y 2004). De esta manera, la
hidrodecloracion catalitica usando metales preciosos como
catalizadores se considera actualmente como la tecnologfa
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mas viable para el tratamiento de este tipo de residuos, ya
que, ademds de ser ambientalmente amigable, puede ser
incluso competitiva desde el punto de vista econémico con
respecto a los demds métodos, y aunque se han realizado
numerosos estudios aplicando la técnica a matrices gaseosas,
en los pocos estudios en los que se ha aplicado a efluentes
acuosos se han obtenido excelentes resultados.

Hidrodecloraciéon catalitica en fase liquida

La hidrodecloracién catalitica de compuestos organoclo-
rados en fase liquida es un método sencillo, econémico y
seguro para destruir este tipo de contaminantes. También
se ha denominado hidrogendlisis catalitica por el rompi-
miento del enlace C-Cl o hidrodehalogenacién catalitica
por el reemplazo de un halégeno por el hidrégeno. En la
hidrodecloracién catalitica el compuesto organoclorado
reacciona con el hidrégeno proveniente de un agente
reductor para formar cloruro de hidrégeno facilmente
absorbido con élcalis, y los respectivos hidrocarburos, que
son menos téxicos que los compuestos de partida, los cua-
les se pueden aprovechar por combustién o como materia
prima. Aunque las reacciones de hidrodecloracién son
exotérmicas, no ocurren en ausencia de catalizador, salvo
a altas temperaturas y en presencia de radicales libres. Esto
se debe a que la molécula de hidrégeno es muy estable y
necesita de un catalizador que la quimiabsorba (Xia et al.,
2004; Aramendia et al., 2001; Schith y Reinhard, 1998; y
Ordénez et al., 2001). La ecuacién tipica de una reaccion
de hidrodecloracién catalitica es la siguiente:

CyHyCl, + ZH, Catalizador C,H,., + ZHCl
M

Esta tecnologia tiene las siguientes ventajas frente a otras
técnicas utilizadas para el tratamiento de efluentes conta-
minados con compuestos organoclorados:

- Las instalaciones son bastante sencillas, lo que permite
la construccién de pequenas unidades de tratamiento
cercanas a los lugares de produccién de los residuos
organoclorados, es decir, el tratamiento de los con-
taminantes in situ, evitindose asf el transporte de los
contaminantes de un lugar a otro (Calvo et al., 2004;
Padilla; Ordéfiez, 2006).

- Esefectiva para declorar una amplia variedad de compues-
tos clorados presentes en cualquier matriz: acuosa, organica
o gaseosa (Ordéiez, 2006; Ukisu y Miyadera, 2004).

- Se puede realizar bajo condiciones de presion y tempe-
ratura mucho més suaves, como temperatura ambiente y
presion atmosférica, con lo cual se impide la deposicion
de materiales carbonosos sobre el catalizador. Ademas,
los problemas de puntos locales de calentamiento en el
catalizador son menos agudos (Ukisu y Miyadera, 2004;
Bae et al., 2003).

- Es ambientalmente mas amigable, ya que las condicio-
nes de trabajo utilizadas impiden la formacién de otros

contaminantes como CO,, NO,, fosgeno, dioxinas y
furanos, entre otros. Estas sustancias se caracterizan
porque precisan de altas temperaturas y presencia de
oxigeno para formarse, condiciones que no se presentan
en la hidrodecloracién catalitica (Ordénez et al., 2001;
Yuan y Keane, 2003).

- Entre los productos de reaccién se encuentran los hidro-
carburos directamente reutilizables, ya que se pueden
aprovechar por combustién o como materia prima
(Martino, 1999; Ordéiez, 2000).

- Se pueden utilizar otros donadores de hidrégeno diferen-
tes al hidrégeno molecular, lo que hace el proceso menos
peligroso y mas econémico y viable a nivel industrial
(Martino, 1999; Ukisu y Miyadera, 2003).

- Las condiciones de reaccién suaves utilizadas en los
procesos de hidrodecloracién hacen que esta tecnologia
sea mas econémica y competitiva que otros métodos de
degradacion aplicados actualmente.

Catalizadores de hidrodecloracién
catalitica en fase liquida

En la hidrodecloracién catalitica de compuestos organo-
clorados se usan principalmente catalizadores de metales
preciosos soportados, como paladio, platino, niquel, rodio
o rutenio sobre alimina, silice, titania o carbon activado.
Con estos catalizadores se logran altas conversiones bajo
las condiciones de presién y temperatura utilizadas en la
hidrodecloracién catalitica. Ademas, debido a las bajas
concentraciones con que se opera, los catalizadores tienen
un periodo de vida muy largo. Sin embargo, se ha demos-
trado que se desactivan rapidamente y son muy sensibles
a fendmenos de envenenamiento. La mayoria de estudios
coinciden en que la actividad de los metales del grupo
VIIIB en la hidrodecloracién en fase liquida de compuestos
organoclorados sigue el orden: Pd >> Pt > Rh > Ru > N,
considerandose el Pd como el metal mas activo y selectivo
hacia el hidrégeno y los compuestos organoclorados (Wu
et al., 2005; Changy Thornton, 2000; Lépez et al., 2003;
Ukisu et al., 2000).

El paladio se prefiere en las reacciones de hidrodecloracién
por varias razones. Las fuerzas de los enlaces entre la superficie
metdlica y el hidrégeno son relativamente altas, principalmen-
te por la presencia de sus orbitales d vacios. No obstante, la
méxima actividad catalitica no se puede conseguir si los enlaces
son demasiado fuertes, pues los productos no se liberarian facil-
mente. El paladio tiene alta capacidad de adsorber compuestos
organoclorados; no obstante, los enlaces entre el cloro vy las
especies de Pd no son demasiado fuertes. El orden de afinidad
de los metales preciosos por el cloruro es Ru >> Rh >> Pt
> Pd. Como consecuencia, el Pd presenta cierta resistencia
al HCl producido, en comparacién con los otros metales uti-
lizados. Asi mismo, el paladio tiene la capacidad de operar a
condiciones menos drasticas de presién y temperatura (presion
atmosférica y temperaturas entre 25 — 200°C). Especificamente,
en las reacciones de hidrodecloracién el paladio presenta alta
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actividad para remplazar mdltiples &tomos de cloro enlazados
a un mismo carbono como C,Cl,, CH,Cl, y CHCI, (Ukisu et al.,
2000: Lopez et al., 2003).

Actividad y desactivacion de los
catalizadores de paladio

Gran parte de las publicaciones realizadas sobre hidrodeclo-
racion catalitica en fase liquida han reportado que el Pd se
puede desactivar durante el curso de la reaccién, lo cual se ha
atribuido principalmente a las especies de paladio presentes,
a la dispersién del metal, a las variables de preparacién del
catalizador (sal precursoray carga del metal, tipo y naturaleza
del soporte, temperaturas de tratamiento) y a la presencia
de otras sustancias en el medio de reaccién como el HCl
producido o las sales formadas por la adicién de bases, entre
otras (Nishijima et al., 2004; Gopinath et al., 2004; Ukisu y
Miyadera, 2004; Aramendia et al., 2001; Schith et al., 1998;
Yuan y Keane, 2003; Wu et al., 2005; Chang y Thornton,
2000; Loépez et al., 2003; Mackenzie et al., 2006).

Especies de paladio

En la mayoria de estudios sobre hidrodecloracién cataliti-
ca en fase liquida con paladio, se ha encontrado que los
catalizadores que contienen ambas especies, Pd® y Pd"*,
son activos y selectivos a los compuestos organoclorados.
Ademas, se ha comprobado que los catalizadores que con-
tenian solamente una de estas especies eran inactivos. Se ha
propuesto que los sitios activos de paladio tienen una natura-
leza dual constituida por la asociacién de dos especies; una
electrodeficiente en electrones y una de paladio metalico [
Pd®---Pd"* ]. De esta manera, la actividad para la hidrode-
cloracion en fase liquida con paladio esté relacionada con
la relacién Pd"*/Pd®, y la maxima actividad corresponde a
una relacién Pd"*/Pd® = 1 (Bae et al., 2003; Yuan y Keane,
2003; Alonso et al., 2002; Aramendia et al., 2002).

Dispersion metdlica y sensibilidad a la estructura
(structure sensitive)

En general no hay un consenso acerca de si la reaccién
de hidrodecloracién catalizada con paladio es sensible a
la estructura o no. Algunos autores presentan datos que
permiten asociar el incremento de la dispersion con la
disminucién de la actividad, pero otros autores reportan
lo contrario. Ademas, los resultados que se presentan en la
literatura son dificiles de comparar, ya que las condiciones
de reaccién, el soporte catalitico, los reactivos usados y las
variables de preparacién del catalizador, varian mucho de
un estudio a otro, haciendo dificil establecer un esquema
general o unificado de la quimica implicada en la reaccion
de hidrodecloracién (Bae et al., 2003; Yuan y Keane, 2003;
Alonso et al., 2002; Aramendia et al., 2002).

Precursor del metal

Se ha demostrado que la correcta eleccion del precursor
metdlico (libre de iones cloro) es crucial para el 6ptimo

desemperio del sélido final, ya que es posible que el efecto
de los iones cloro provenientes del precursor contribuya
al auto-envenenamiento del catalizador. Sin embargo, el
efecto del precursor del metal no depende solamente de
este parametro. En varias publicaciones (Aramendia et al.,
2001; Aramendia et al., 2002; Aramendia et al., 1999) sobre
hidrodecloracién catalitica de clorobenceno, dicho efecto lo
relacionan con la dispersién del metal, encontrandose que
al utilizar cloruro de paladio el catalizador exhibe mayor
dispersién que el sintetizado a partir del acetilacetonato de
paladio, asociando asf el incremento de la dispersion con la
disminucién de la actividad inicial en la hidrogendlisis del
clorobenceno. Sin embargo, esta diferencia en la dispersién
no es suficiente para explicar la gran disparidad observada
en la actividad inicial y en la conversién residual. Es impor-
tante tener presente que el efecto del precursor no se debe
relacionar en forma aislada, sino también con otras variables
sintéticas, por ejemplo, si el soporte estd o no dopado. Al
evaluar este parametro, el catalizador cuyo precursor fue
cloruro de paladio exhibié la mas baja dispersién y la mas
alta actividad catalitica inicial. En este caso, los iones cloro
del precursor de paladio no desactivaron el catalizador, ya
que se asociaron con los atomos de sodio contenidos en el
soporte del catalizador (Aramendia et al., 2001; Ordéiiez et
al., 2001; Bae et al., 2003; Mackenzie et al., 2006; Alonso
et al., 2001).

Naturaleza del soporte

La eleccién del soporte y su método de sintesis también
son parametros importantes en el momento de explicar la
reactividad del paladio (Aramendia et al., 2001; Ordénez
et al.,, 2001; Bae et al., 2003; Mackenzie et al., 2006;
Alonso et al., 2001). El papel del soporte del catalizador
en la hidrodecloracién de compuestos organoclorados
se ha explicado desde varios puntos de vista, como por
ejemplo, las propiedades morfoldgicas, texturales y acido-
base del soporte y la interacciéon metal-soporte, entre otras
(Aramendia et al., 2001; Ordénez et al., 2001; Bae et al.,
2003; Mackenzie et al., 2006; Alonso et al., 2001; Bae et al.,
2003; Yuan y Keane, 2003; Alonso et al., 2002; Aramendia
etal., 2002; Ma et al., 2002 y Aramendia et al., 2001). Los
estudios cinéticos de las reacciones de hidrodecloracion
han demostrado la importancia de la naturaleza quimica del
soporte en la velocidad de conversién de los hidrocarburos
clorados. La desactivacion detectada en algunos catalizado-
res se ha atribuido al soporte y no a la fase activa. Uno de
los soportes sobre los que mas se ha profundizado en los
trabajos de hidrodecloracién catalitica en fase liquida es el
carbén activado, ya que posee alta drea superficial, permite
una adecuada distribucion de la fase activa y confiere gran
estabilidad térmica, razones por las que se considera un
soporte de referencia en los estudios de hidrodecloracién
en fase liquida. No obstante, dltimamente se ha encontrado
que la aliminayy la titania son materiales interesantes como
soportes del Pd en la hidrodecloracién catalitica, debido a
su estabilidad térmica y a sus propiedades superficiales ba-
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sicas, acidas, reductoras y oxidantes (Nishijima et al., 2004;
Murena et al., 2004; Gopinath et al., 2004). La mayoria
de investigaciones coinciden en que la actividad catalitica
depende de la cantidad de metal expuesto, por lo tanto,
el papel primario del soporte es dispersar el paladio meta-
lico, lo cual depende generalmente del drea superficial y
la fuerte habilidad de adsorcién del soporte. A mayor area
superficial mayor cantidad de metal activo estard expuesto
para la reaccién.

Los reportes en cuanto a las propiedades acido-base del
soporte sugieren que estas pueden contribuir a la adsorcién
o disolucién de ciertas sustancias presentes en el medio de
reaccion. Por ejemplo, en la hidrodecloracién catalitica en
fase liquida de cloroaromaticos se evaluaron dos soportes
de dispersién metalica similar para minimizar el efecto del
tamano de particula; los sélidos analizados fueron, MgO
(esencialmente bésico) y ZrO, (de naturaleza anfotérica,
es decir, moderadamente acido y bdésico). En el estudio
se encontré que el MgO se disolvié con el HCI producido
después de cierto tiempo de reaccién a valores de pH muy
bajos. El soporte ZrO, puede capturar especies cloruro, por
lo tanto, permitié que la reaccién finalizara en un tiempo
corto. No obstante, en otro estudio sobre la hidrodecloracién
de dioxinas y furanos utilizando catalizadores de Pd/Al,O,
con diferentes propiedades acido-base, se hall6 que los
soportes basicos mostraban un incremento en la actividad
catalitica. Esto se explico teniendo en cuenta que los &tomos
de cloro son capturados por los sitios basicos de la alimina,
favoreciendo asi su remocién de la molécula organica (Xia
et al., 2004; Chang et al., 2000; Aramendia at al., 1999).
En otras investigaciones sobre la hidrodecloracién catalitica
de etilenos clorados, dioxinas y furanos, se evidencié que
los soportes hidrofébicos, tales como el carbén activado,
tienen un efecto favorable en este tipo de reaccién por
la facil adsorciéon de los haluros organicos hidrofébicos. El
efecto del soporte también se ha analizado en términos de la
interfase metal soporte; por ejemplo, en un estudio usando
Pd/ALO, se sugiri6 que las especies cloruro desde el metal
a la interfase forman especies halogenadas con el soporte,
impidiendo asi el envenenamiento gradual del catalizador
(Nishijima et al., 2004; Aramendia et al., 1999).

HCI producido

Cuando las reacciones de hidrodecloracion catalitica se
llevan a cabo en fase liquida, el HCI producido durante
la reaccién aumenta con el progreso de la reaccién. Por lo
tanto, muchos estudios atribuyen la desactivacién del cata-
lizador al envenenamiento de la superficie del mismo por la
deposicion de HCI. Esto se puede explicar por la habilidad
del HCI para clorar los sitios metdlicos activos y transfor-
marlos en cloruros estables en la superficie del catalizador,
bloqueando los sitios activos disponibles para la conversién
del organoclorado. El efecto es mds pronunciado a medida
que transcurre la reaccion, disminuyendo las interacciones
entre los compuestos organoclorados y el catalizador. Por
lo tanto, el HCl y el organoclorado pueden competir por

los mismos sitios activos del catalizador. Ademas, el medio
corrosivo producido por el dcido clorhidrico puede degradar
el catalizador (tanto el metal como el soporte), dependiendo
especialmente de las propiedades acido-base del soporte
(Aramendia et al., 2002; /\ngel y Benitez, 2001; Gémez et
al., 2004).

Adicién de base

Una forma de desvanecer o disminuir el efecto negativo del
HCl es adicionando una base al medio de reaccién, la cual
tiene como funcién evitar la desactivacion del catalizador por
deposicion del HCl en la superficie. Los hidréxidos que se
han utilizado en este tipo de reacciones son NaOH, KOH,
NH,OH, RbOH, CsOH y LiOH (Nishijima et al., 2004; Yuan
y Keane, 2004; Ukisu y Miyadera, 2003). La efectividad de
la base depende de las entalpias de adsorcién y su relacién
con el soporte y el organoclorado para una superficie car-
gada negativamente. Es importante anotar que no todas las
bases utilizadas en las reacciones de hidrodecloracién son
efectivas. Esto implica que el rol de la base no es solamente
neutralizar el HCI. Algunos estudios sugieren que la base
facilita la deshalogenacién catalitica del compuesto clorado
de alguna manera. En casi la totalidad de estudios realizados
sobre hidrodecloracién catalitica en fase liquida se ha utiliza-
do NaOH como base, pero no se tiene un criterio definitivo
para describir el efecto del compuesto basico en este tipo
de reacciones, pues la reaccion con o sin base depende del
tipo de compuesto a hidrodeclorar, de las condiciones de
reaccion y del catalizador que se utiliza. Algunos autores han
encontrado que la reaccion de hidrodecloracién no se lleva a
cabo sin la presencia de un hidréxido, en cambio, otros han
degradado el compuesto organoclorado sin una base presente
en el medio de reaccién. Sin embargo, todos confirman que
la adicién de una base sirve para limitar el envenenamiento
del catalizador con HCI (Nishijima et al., 2004; Yuany Keane,
2004; Ukisu y Miyadera, 2003; Xia et al., 2004).

Es muy importante tener en cuenta que la cantidad de base
adicionada es también un parametro que debe tenerse
presente, ya que esta podria envenenar el catalizador por
la deposicion de la sal formada (por ejemplo, NaCl) en la
superficie del mismo, bloqueando o taponando los poros del
soporte e impidiendo el curso de la reaccion de hidrodeclo-
racién. La mayoria de las investigaciones reportan que la re-
lacién base adicionada / dcido clorhidrico liberado debe ser
mayor a uno para neutralizar todo el HCl producido durante
la reaccién. Sin embargo, es primordial tener presente que
una concentracién de base muy alta no es conveniente, ya
que un medio fuertemente alcalino también podrfa destruir
los poros del soporte catalitico y disolver el metal soportado
(Ukisu y Miyadera, 2003; Aramendia et al., 2002).

Reactivacién del catalizador

Se han desarrollado varios procesos de regeneracion de
catalizadores desactivados durante el proceso de hidrodeclo-
racién, como la extraccién de los cloruros quimiabsorbidos
sobre el metal precioso mediante disoluciones diluidas de
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amonfaco-agua, o procesos sucesivos de oxidaciéon con oxi-
geno a alta presién y temperatura y posterior reduccién. El
fenémeno de desactivacion, regeneracién de catalizadores
desactivados y el desarrollo de sistemas cataliticos resisten-
tes al envenenamiento son temas que actualmente tienen
un alto significado para las reacciones de hidrodecloracién
catalitica en fase liquida y apenas estan en estudio (Ukisu y
Miyadera, 2003; Aramendia et al., 2002).

Disolventes utilizados en las reacciones de
hidrodecloracién catalitica en fase liquida

Varios estudios de hidrodecloracion catalitica en fase liquida
de compuestos organoclorados han mostrado que la elec-
ci6n del solvente es un factor importante que se debe tener
en cuenta para la actividad catalitica, ya que el poder de
solvatacién depende de la constante dieléctrica, ademas,
de los efectos intrinsecos de los solventes (Ordéiez et al.,
2001; Ordéfiez, 2000; Scott y Gillham, 1996; Angel,
2001). Varios solventes organicos se han evaluado para
la decloracién catalitica de compuestos organoclorados
en fase liquida, entre los cuales, los mas utilizados son:
n-hexano, tolueno, n-heptano y algunos alcoholes como
etanol, metanol e isopropanol (Mori et al., 2004; Janiak y
Blazejowski, 2004; Aramendia et al., 2001). Sin embargo,
se ha llegado a la conclusién de que los alcoholes secunda-
rios son los mejores disolventes para esta reaccion, ya que
dichos alcoholes pueden donar el a-hidrégeno durante la
reaccion de hidrodecloraciéon (Xia y et al, 2004; Yuan y
Keane, 2003; Urbano et al., 2001; Yakovlev et al., 2000;
Schreiery Reinhard, 1995). Por otro lado, la adicién de agua
a los alcoholes mejora la degradacién de los compuestos
clorados y, aunque no hay un consenso en cuanto a cudl
es la mejor proporcion, la mayoria de estudios coinciden
en que los mejores resultados se logran con mezclas 50/50
y 20/80 (v/v) agua-alcohol. El incremento de las velocidades
de decloracién de los organoclorados debido al aumento
en el contenido de agua, se explica principalmente por la
naturaleza del catalizador. Asi por ejemplo, cuando se uti-
lizan catalizadores de Pd/C, el incremento en la cantidad
de agua en el sistema de reaccién esta relacionado con la
adsorcion del compuesto organoclorado a la superficie del
catalizador, ya que la adsorcién de un soluto sobre carbén
activo incrementa cuando su solubilidad en el solvente
disminuye, propiedad caracteristica de los compuestos
organoclorados en el agua.

Existen varias ventajas en cuanto a la adicién de agua a los
solventes organicos, las mas obvias son las siguientes (Miya-
dera, 1997; Janiak y Blazejowski, 2004; Aramendia et al.,
2001; Gémez et al., 2004):

- Se evitarfan otros solventes que podrian aumentar o
empeorar el problema de la contaminacién.

- Trabajar con agua es mds econémico y seguro.

- La mayoria de contaminantes clorados se encuentran
mezclados con agua, lo que permite evaluar la actividad
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del catalizador en un mezcla més parecida a la que se
encuentra en condiciones practicas.

- Los catalizadores de paladio son tolerantes al agua,
ademads, estos se pueden lavar también con agua.

- La utilizacién de agua produce una mejor ionizacién
de algunas bases, por ejemplo, NaOH, mejorando asi
su habilidad para neutralizar el HCI producido en la
reaccion.

- El agua provee una mejor remocién de los productos
de reaccién adsorbidos en la superficie del catalizador,
especialmente sales como el NaCl.

- Un aspecto importante que se debe tener en cuenta
cuando se usa un agente reductor y alcoholes secunda-
rios como solventes es considerar que existen dos fuentes
competitivas de hidrégeno para la hidrogendlisis del
enlace C-Cl, ya que estos pueden actuar como solventes
y como donadores de hidrégeno a la vez. Esa es otra
ventaja de la utilizacién de alcoholes como solventes
(Gémez et al., 2004).

Agentes reductores utilizados en las
reacciones de hidrodecloracién catalitica
en fase liquida

Hidrégeno molecular. En la mayoria de estudios realizados
sobre hidrodecloracién catalitica de compuestos organoclo-
rados en fase liquida se ha utilizado el hidrégeno molecular
como agente reductor, el cual se oxida formando protones.
El hidrégeno ha sido un agente reductor de gran interés,
ademds no forma productos ajenos al sistema que sea nece-
sario eliminar en etapas posteriores (Aramendia et al., 2002;
Kopinke et al., 2003 y 2004). Sin embargo, aunque la reduc-
cién con hidrégeno estd termodindmicamente favorecida, la
alta inercia quimica de esta molécula hace que la reaccion
no se produzca en ausencia de un catalizador que sea capaz
de activarla. El paladio es el catalizador preferido para este
tipo de reacciones. Una cuestion importante que se debe
considerar al trabajar con hidrégeno molecular, es su baja
solubilidad en agua. A 15°C es 0,84 mM a una presi6n de
hidrégeno igual a 100 kPa. Esto puede no ser suficiente para
el tratamiento de aguas o residuos altamente contaminados.
Por otro lado, las dosis repetidas in situ de este gas dentro
del contaminante acuoso puede ser un procedimiento dificil.
Adicionalmente, el hidrégeno es un donante de electrones
muy digerible para los microorganismos que pueden estar
presentes en las corrientes a hidrodeclorar. Igualmente, el
trabajo con hidrégeno a escala industrial presenta riesgos,
y su costo, comparado con el de otros agentes reductores,
puede ser sensiblemente mds alto. Otras alternativas al
hidrégeno molecular como la hidracina, el acido férmico y
el isopropanol, que son solubles en agua, se han propuesto
para este tipo de reacciones. La solubilidad en agua de estos
donantes de hidrégeno puede hacer mas factible la inyec-
cion de la sustancia pura o en soluciones acuosas altamente
concentradas (Ordéiez, 2000; Brink et al., 2000; Ukisu y
Miyadera, 2004; Xia et al., 2004; Kopinke et al., 2003).
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Hidracina. Se ha demostrado que en ausencia de oxidantes
la hidrazina no se descompone espontdneamente en suspen-
siones acuosas. Sin embargo, la inyeccion de oxidantes como
el oxigeno inician una liberacion momentédnea de pequenas
cantidades de hidrégeno molecular, el cual se consume
rdpidamente. En otro estudio se encontré que la hidracina
dona efectivamente el hidrégeno para la hidrodecloracién
catalitica, solamente bajo condiciones alcalinas. Sin embargo,
la reaccién es mds lenta que con hidrégeno molecular en un
factor de 30 (Kopinke et al., 2003; Roy et al., 2004).

Acido férmico. Aunque el 4cido férmico se conoce
como un poderoso agente reductor, son pocas las in-
vestigaciones en las que se ha evaluado la propiedad
de este compuesto como donante de hidrégeno en las
reacciones de hidrodecloracion catalitica en fase liquida.
Sin embargo, estudios sobre hidrodecloracion catalitica
en fase liquida demuestran que el acido férmico es tan
buen agente reductor como el hidrégeno molecular bajo
condiciones acidas y neutras, pero menos reactivo bajo
condiciones alcalinas. Ademas, algunos consumidores
de hidrégeno como los compuestos clorados y el oxige-
no estimulan fuertemente la descomposicién del dcido
férmico. Por lo tanto, el dcido férmico se considera un
sustituto promisorio del hidrégeno, desde los puntos de
vista quimico, técnico y econémico (Kopinke et al., 2003;
Roy et al., 2004; Aristizabal, 2003).

Isopropanol. El isopropanol se ha catalogado como el
representante mas activo del grupo de alcoholes como
agente reductor. El isopropanol se ha utilizado en las reac-
ciones de hidrodecloracién de algunos solventes clorados,
compuestos aromaticos clorados, dioxinas y furanos. Sin
embargo, se ha reportado que el isopropanol es alrededor
de 5 veces menos reactivo que el hidrégeno, y la velocidad
de decloracién no varié al aumentar la concentracién de
isopropanol (en un factor de 10) o el valor del pH de la
suspension acuosa (de 4 a 10) (Mori et al., 2004; Yuan
y Keane, 2003; Xia et al., 2004; Kopinke et al., 2003). El

Degradacién de compuestos
organoclorados por hidrodecloracién
catalitica

Los clorofenoles, clorobencenos, bifenilos policlorados,
dioxinas y furanos son los compuestos organoclorados mas
tratados en las reacciones de hidrodecloracién catalitica
en fase liquida. Estos compuestos tienen en comin un
peso molecular apreciable y una estructura carbonada
aromatica, lo que los hace diferentes a los compuestos
organoclorados ligeros. Sin embargo, los mecanismos
y datos cinéticos reportados en la literatura sobre estos
compuestos han sido muy dtiles al tratar otros organoclo-
rados de bajo peso molecular. El compuesto organoclorado
de bajo peso molecular més estudiado en reacciones de
hidrodecloracién catalitica en fase liquida ha sido el tetra-
cloruro de carbono (CCl,). No obstante, se han realizado
otras investigaciones menos numerosas con muy buenos
resultados, usando tetracloroetileno; (C,Cl,), cloruro de
metileno; (CH,Cl,), tricloroetileno; (C,HCl,), cloroformo;
(CHCI)) y tetracloroetano; (C,H,Cl,) (Tabla 1). En la gran
mayorfa de estudios sobre hidrodecloracion catalitica, tanto
en fase liquida como gaseosa, se han tratado compuestos
organoclorados aislados. En la practica, los compuestos
organoclorados se encuentran mezclados. Desafortunada-
mente, las escasas investigaciones que se han efectuado
sobre hidrodecloracion de organoclorados mezclados no
han sido exitosas a causa de las reacciones competitivas
que se pueden presentar entre los componentes, las cuales
inhiben los catalizadores (Bustamante, 2006; Santamaria,
2006; Gonzélez, 2006; Rosy et al., 1995; Roberts et al.,
1983; Lowry y Reinhard, 1999; Matheson y Tratnyek,
1994; Siantar et al., 1996; Ordénez et al., 2003; Filippis
et al,, 1999; Schiith et al., 2000 y 2004; Mackenzie et
al., 2005; Tavoularis et al., 1999; Aristazdbal et al., 2004;
Fogler, 2001; Lui et al., 2006).

Tabla 1. Resultados de hidrodecloracién en fase liquida de
compuestos organoclorados ligeros

isopropanol pertenece a los alcoholes

. Sustrato Catalizador | Condiciones (,Resu fta doso Referencia
secundarios, los cuales se conocen como — 7% X (%) S (%) — I
H H A 0, = Cloroformo aneiro et a v
los meJo.res/donantes dg hidrégeno, ya ccl, 1% Pd/C P = 3 MPa > 90 orier 5004
que el hidrégeno o se libera en las re- CHd 0,5% Pd/ T=373K 90 | S > | Kopinkeetal.
. . ., See ! > ano /
acciones de hidrodecloracién catalitica 2 ALO, P =0,1 MPa 93 2003
como especies de hidruro para trans- ccl 4% PA/TIO T=493K 100 | Swewno = | Colubinaetal,
4 2 -
formar al sustrato. Cuando los alcoholes PT _0’219'3\AE3 3 93_ .2203 ;
. ccl 10% Pd/C = 100 | Sw= | Janiaketal,
primarios tales como el 1-propanol y el P P =0,1 MPa 100 2004
etanol se usan como agentes reductores, | C,Cl,, CH,Cl,, 0,5% Pd/ T=298K - 90 o Alonso et al.,
en muchos casos no se da la degradacion | C,HCl, CHC, AlLO, P=0,1 MPa - 2002

del organoclorado, y en otros es muy

lenta; mientras que cuando se usan alcoholes secundarios
como el 3-butanol y el 2-propanol la actividad es aprecia-
ble. Esto confirma que los alcoholes més recomendados
como donantes de hidrégeno en las reacciones de hidro-
decloracion catalitica son indudablemente los secundarios
(Aramendia et al., 2002).

X; conversién, S; selectividad, n.d., no se determiné

En los estudios realizados sobre hidrodecloracién catalitica
en fase liquida de solventes organoclorados volatiles se
ha llegado a las siguientes conclusiones con respecto a su
reactividad:
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- Engeneral la velocidad de reaccién en la hidrodecloracién
es inversamente proporcional al nimero de dtomos de
cloro en la molécula; los compuestos clorados alifaticos
son la excepcion, ya que los compuestos con mas atomos
de cloro se hidrodecloran mejor, siendo el tetracloruro de
carbono una de las moléculas cloradas més activas y el
diclorometano uno de los compuestos mas refractarios
a la hidrodecloracién. La diferencia en la reactividad de
los compuestos alifaticos como diclorometano, tricloro-
metano y los compuestos olefinicos como tricloroetileno
y tetracloroetileno se ha explicado mediante mecanismos
de radicales libres, donde los enlaces hidrégeno-hidrége-
no de la molécula de hidrégeno y los enlaces carbono-
cloro en el compuesto organoclorado son activados por
el catalizador, teniendo lugar la reaccién.

- El diferente grado de reactividad de los organoclorados
se ha explicado en los trabajos de hidrodecloracién
existentes, mediante diferentes mecanismos de reaccién
basados en varias hipétesis donde se registran diversos
fenémenos relacionados con la estructura del compues-
to, sugiriéndose por ejemplo la formacién de radiales
libres, sustancias de naturaleza iénica o presencia de
tautébmeros durante la interaccién de los organoclora-
dos con los catalizadores. Igualmente, se ha discutido
la naturaleza del compuesto en cuanto al nimero de
atomos de cloro o de enlaces presentes, y la posibilidad
de efectos resonantes, inductivos y estéricos. Todo esto
lleva a la obtencién de diferentes datos cinéticos de
acuerdo no sélo al catalizador, sino también de acuerdo
al compuesto modelado, razén por la cual es necesario
analizar cada compuesto organoclorado, ya que no exis-
te la posibilidad de extender unos resultados cinéticos
para predecir los de otros sistemas con caracteristicas
diferentes (Bustamante, 2006; Santamaria, 2006; Gon-
zalez, 2006; Rosy et al., 1995; Roberts et al., 1983;
Lowry y Reinhard, 1999; Matheson y Tratnyek, 1994;
Siantar et al., 1996; Ordénez et al., 2003; 1996; Filippis
et al., 1999; Schith et al., 2000 y 2004; Mackenzie et
al., 2005; Tavoularis et al., 1999; Aristazabal et al., 2004;
Fogler, 2001; Lui et al., 2006).

- Se ha demostrado que el nimero de cloros afecta el des-
empeio catalitico para la reacciéon de hidrodecloracion.
El estudio de este parametro es decisivo para evaluar el
efecto de un sistema catalitico cuando se usan mezclas
de varios organoclorados.

Aspectos relacionados con los reactores
utilizados en las reacciones de
hidrodecloracién catalitica en fase liquida

La parte central del proceso de hidrodecloracién es el reac-
tor catalitico, en cuyo disefio se deben tener en cuenta dos
factores importantes: por un lado, el reactor ha de permitir
enfriamientos rapidos de la mezcla reactiva. Por tratarse de
una reaccion catalitica exotérmica, los incrementos bruscos
de temperatura pueden danar el catalizador, ademas de su-
poner un peligro para la operacién de la planta. En segundo

lugar, el catalizador puede desactivarse. Las disposiciones
de reactores usados son de lecho fijo, tanto en multietapa
como en bancada de tubos. Aunque con los primeros la
operacién es mas facil, se consigue mejorar el proceso con
los de bancada de tubos. En los reactores de lecho fijo ge-
neralmente se opera en forma trifésica, donde el compuesto
organoclorado estd en fase liquida, con lo que el reactor se
considera de goteo (Ordénez y Diez, 1997 y 1999; Padilla
et al.,, 2005; Ordodnez et al., 2001; Orddihez, 2000).

En cuanto a la disposicion del reactor donde se llevan a
cabo las reacciones de hidrodecloracién catalitica en fase
liquida, hay tres disposiciones basicas:

Reactor de lecho fijo trifasico: el compuesto organoclo-
rado esta en la fase liquida, bien sea puro o disuelto en
un disolvente orgdnico, con lo que el reactor se considera
de goteo (Figura 1). El control de la reaccién es mas facil,
pero hay que tener en cuenta los fenémenos de mojado
del catalizador.

Reactor de lecho fijo bifasico: utilizado principalmente
para efluentes liquidos muy volatiles.

Reactor en suspension: el catalizador muy finamente dividi-
do se mantiene en suspensién dentro de la masa liquida que
contiene el compuesto organoclorado (Figura 2). El volumen
de reaccion esta contenido en un reactor bajo presién de
hidrégeno cuando se usa como donante. Estos son menos
utilizados a nivel industrial debido a que la separacion del
catalizador de la fase liquida es dificil.

S
C =

Figura 1. Esquema de un reactor de lecho fijo trifésico utilizado
para reacciones de hidrodecloracién. C, para cargar el catalizador;
SG, salida del gas; CS, catalizador sélido; ML, muestra liquida; T,
termocuplas; SG, suministro de H,; VP valvula de purga.
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000

> Atmosfera
DR

Figura 2. Esquema de un reactor en suspensién utilizado para
reacciones de hidrodecloracion. IA, indicador de la agitacién;
IT, indicador de temperatura; IP, indicador de presion; DR,
disco de ruptura; SG, suministro de gas; CM, condensador de
la muestra; T, termocupla; A, agitador; CG, cilindro de gases;
C, calentador.

Ademas del reactor propiamente dicho, el equipo de hidro-
decloracién en fase liquida debe constar de un absorbedor
donde se separe con agua el cloruro de hidrégeno gaseoso
formado, obteniendo una disolucién acuosa de acido clor-
hidrico. Para el HCl disuelto en la fase organica, se le anade
una disolucién acuosa alcalina. Del separador sale una co-
rriente liquida orgénica que contiene el disolvente orgénico
e hidrocarburos no clorados, una solucién salina inocua
que contiene los cloruros formados en la neutralizacion, y
una corriente gaseosa que contiene el hidrégeno sobrante
e hidrocarburos de bajo peso molecular. Esta corriente se
recircula al reactor, previa purga para la eliminacién de hi-
drocarburos ligeros (Figura 3). Es importante tener en cuenta
que la eficacia en la separacion y el reciclado del hidrégeno
es el factor clave en la economfa del proceso (Ordénez y
Diez, 1997 y 1999; Padilla et al., 2005; Ordénez et al.,
2001; Ordéfez, 2000).

B Hidrogeno

"~ Agua

i Disolucion de HCI
Disolucian
salina

v
Hidrocarburos liquidos

Figura 3. Esquema de un proceso de hidrodecloracion

Conclusiones

Los compuestos organoclorados constituyen uno de los tipos
de contaminantes que mas preocupacion ha despertado en
las Gltimas décadas, pues incluye una gran cantidad de pro-
ductos toxicos para los seres vivos y el medio ambiente.

La destruccién completa de los compuestos organoclora-
dos actualmente es una necesidad inminente, ya que la
emisién no controlada de estos compuestos trae consigo
una problematica que afecta a cada una de las personas y
a las familias como ncleo integrador de la sociedad. Di-
ferentes entidades como las industrias, microempresas, los
floricultores, las incineradoras, los quimicos farmacéuticos
y los cultivadores, entre otros, son los principales respon-
sables en gran medida de dicha problematica, razén por la
cual estamos expuestos a los compuestos organoclorados
en nuestra vida cotidiana, ya que pasan a hacer parte del
agua que tomamos, los alimentos que consumimos y el aire
que respiramos, provocando impactos locales y globales
de tipo econémico, ambiental, cientifico, tecnoldgico,
social y familiar.

La hidrodecloracién catalitica en fase liquida catalizada con
paladio es una tecnologia viable, econémica y ambiental-
mente amigable para el tratamiento eficiente y eficaz de
trazas de compuestos organoclorados ligeros y de peso
molecular apreciable presentes en aguas contaminadas y
efluentes industriales.

La hidrodecloracién catalitica es una tecnologfa que consiste
en poner a reaccionar el compuesto organoclorado con el
hidrégeno proveniente de un agente reductor, para formar
cloruro de hidrégeno facilmente absorbido con dlcalis, y
los respectivos hidrocarburos menos téxicos que los com-
puestos de partida, los cuales se pueden aprovechar por
combustién o como materia prima. Aunque las reacciones
de hidrodecloracién son exotérmicas, no ocurren en ausen-
cia de catalizador, salvo a altas temperaturas y en presencia
de radicales libres. Asimismo, para que esta técnica sea
aplicable debe disponerse de un catalizador muy activo y
resistente al envenenamiento por HCl, ademas de disenar
el equipo para que el aprovechamiento de hidrégeno sea
maximo, evitando asf el encarecimiento del proceso.

En la hidrodecloracién catalitica de compuestos organoclo-
rados se han usado fundamentalmente catalizadores de
metales nobles como Pd, Pty Rh, soportados usualmente en
alimina, carbén activado o titania. El catalizador de paladio
soportado se ha reportado como el més activo y selectivo.
Sin embargo, se desactiva rapidamente.

Aunque las investigaciones de hidrodecloracién catali-
tica orientadas al tratamiento de compuestos organicos
clorados contenidos en una matriz liquida son poco
numerosas, los resultados obtenidos son muy exitosos.
Lo que si es claro es que todas las investigaciones de
hidrodecloracién catalitica en fase liquida buscan desa-
rrollar un catalizador activo, selectivo y resistente. Para
tal fin, se ha determinado la relacién entre las variables
de sintesis del catalizador, el HCI producido, la adicién
de base, la naturaleza del solvente y el tipo de agente
reductor, con las velocidades de detoxificaciéon de los
compuestos organoclorados, la selectividad y la resistencia
del catalizador.
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