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Resumen

Se estudio el efecto de la adicién del hidréxido de so-
dio en la reaccion de hidrodecloraciéon catalitica (HDC)
de tetracloroetileno (TTCE) en fase liquida usando 0,8%
Pd/TiO, sol-gel en condiciones moderadas de reac-
cion. El catalizador fresco y usado se caracterizd por
espectroscopia de absorcion atémica y quimisorcién
de hidrégeno. Los resultados obtenidos demuestran
que la adicion de NaOH aumenta significativamente la
conversion de TTCE y afecta algunas caracteristicas del
catalizador como la carga y el tamafno de particulas de
paladio; no obstante, es importante optimizar la can-
tidad por adicionar, ya que un exceso de base puede

afectar la reaccién.

Palabras clave

Hidrodecloracién catalitica, tetracloroetileno, cataliza-
dor Pd/TiO,, hidréxido de sodio.

Abstract

We studied the effect of the addition of sodium hydroxi-
de in the catalytic hydrodechlorination reaction (HDC)
of tetrachlorethylene in liquid phase using 0.8% Pd/TiO,
Fresh

and used catalyst was characterized by atomic absorp-

sol-gel under conditions of moderate reaction.

tion spectroscopy and hydrogen chemisorption. The
results showed that the addition of NaOH significant-
ly increases the conversion of TTCE and affects some
characteristics of the catalyst as the load and size of
particles of palladium; however, it is important to op-
timize the amount of NaOH added, since an excess of

base can affect the reaction.

Key Words

Catalytic Hydrodechlorination, Tetrachloroethylene, Pd/
TiO, Catalyst, Sodium Hydroxide.
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1. Introduccion

| TTCE es uno de los compuestos

organoclorados ligeros de mayor

uso industrial por ser un disolvente
orgénico no inflamable. No obstante, la libera-
cion masiva de esta sustancia al medio se cons-
tituye en un grave riesgo tanto para los seres
vivos como para el ambiente, pues se le con-
sidera carcinogénico, teratogénico, responsable
de la formaciéon del smog fotoquimico y del de-
terioro de la capa de ozono estratosférica (Ardila
etal, 2007; Ardila, 2008).

La hidrodecloracion catalitica en fase li-
quida usando hidrégeno gaseoso ha sido una
de las tecnologifas mas investigadas para la
degradacién de este tipo de contaminantes.
Ademads, se ha reportado como una técnica
sencilla, econémica y eficaz para el tratamien-
to de trazas de este compuesto presente en
efluentes industriales. Este método consiste
en hacer reaccionar el compuesto organoclo-
rado con hidrégeno para producir hidrocarbu-
ros ligeros, aprovechables para combustién o
como materia prima y cloruro de hidrégeno, fa-

cilmente eliminable por absorcién con &lcalis.
No obstante, cuando las reacciones de hidro-
decloracién catalitica se llevan a cabo en fase
liquida, el HCI producido durante la reaccion
aumenta con el progreso de la misma y con
esto aumenta la posibilidad de desactivacion
del catalizador por envenenamiento de la su-
perficie del mismo, debido a la deposicién de
HCI. Segun estudios recientes, una forma de
disminuir el efecto negativo del HCI es adicio-
nar una base al medio de reaccion, la cual tiene
como funcién evitar la desactivacién del cata-
lizador por deposicién del HCI en la superficie.
Los hidréxidos que se han utilizado en este
tipo de reacciones son NaOH, KOH, NH,OH,
RbOH, CsOH y LiOH. En la presente investiga-
cién se reportan los resultados obtenidos en
el estudio del efecto de la adicion de hidréxido
de sodio en la reaccion de hidrodecloracion ca-
talitica del TTCE en fase liquida usando 0,8%
Pd/TiO, sol-gel, en condiciones de reaccién
moderadas (Ardila y Montes, octubre de 2007;
Ardila y Montes, diciembre de 2007).
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2. Metodologia

2.1 PREPARACION Y CARACTERIZACION

DEL CATALIZADOR PD/TIO, SOL-GEL

El soporte TiO, se sintetiz6 por el método
sol-gel, segun procedimiento reportado en la
literatura en investigaciones realizadas anterior-
mente (Ardila, 2008). La preparacion del catali-
zador 0,8% Pd/TiO, se realiz6 por el método de
impregnacion humeda incipiente del soporte
previamente sintetizado y calcinado en aire es-
tatico hasta 600°C, con una velocidad de ca-
lentamiento de 10°C/min. Para la obtencién del
precursor de la fase activa se us6 una solucion
de acetil acetonato de paladio en acetona. Pos-
teriormente, el catalizador sintetizado se calciné
a 300°C en aire estatico y luego se pretraté en
flujo de H,/N, al 5% hasta 300°C durante una
hora a 2°C/min. El catalizador fresco y usado se
caracterizé por adsorcién y desorcion de nitré-
geno, quimisorcién de hidrégeno y espectrosco-
pia de absorcién atdémica.

2.2 ENSAYOS CATALITICOS

Los ensayos cataliticos se realizaron en un
micro reactor Parr, modelo 4590 de acero inoxi-
dable de 25 ml. Todas las reacciones de HDC se
efectuaron en forma heterogénea, en un siste-
ma que involucra el catalizador sélido, una fase
liquida consistente en una solucion metandlica
3,0M de TTCE y una fase gaseosa de H, a una
presién de 12,5 psi. La velocidad de agitacion
mecanica constante fue 1685 rpm durante toda
la reaccion. Se usaron 5 mg de catalizador con
tamanos de particula comprendidos entre 63 y
53 um. Antes de efectuar las reacciones de HDC,
se aplicé el criterio de Koros-Nowak para confir-
mar la ausencia de limitaciones en transferencia
de masa. El andlisis de las muestras liquidas de
TCCE se realizd en un cromatografo de gases
Varian Star 3400 equipado con un detector de
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ionizacion de llama (FID) y una columna DB-1
(longitud 50 m, espesor 1,2 um, didmetro 0,32
mm; J&W Scientific). El pH de todas las mezclas
de reaccién se monitoreé continuamente usan-
do un pH metro Orion 3 Star.

3. Resultados

3.1 EFECTO DE LA CANTIDAD DE NAOH

ADICIONADA A LA MEZCLA

DE LA REACCION

Para dilucidar la influencia de la base en la
degradacion catalitica del tetracloroetileno en
fase liquida, la reaccion se llevd a cabo con di-
ferentes concentraciones iniciales de NaOH. La
concentraciéon de base adicionada a la mezcla
de reaccién fue equivalente a 1, 2 y 3 veces ma-
yor que la concentracién de base necesaria para
neutralizar todo el cloruro de hidrégeno produci-
do durante la reaccién, suponiendo la degrada-
cion completa de tetracloroetileno sin interme-
diarios clorados.

En la figura 1 se observa que, en ausencia
de base, se obtuvo una conversién de tetraclo-
roetileno igual a 11,60 % al cabo de 10 minu-
tos. No obstante, después de dos horas de re-
accioén, solamente se logré una conversién de
TTCE igual al 12%, indicando que, después de
cierto tiempo de reaccién, el proceso de HDC
se inhibe. Probablemente el cloruro de hidroge-
no producido durante la hidrogenélisis catalitica
desactivo el catalizador. Los resultados mostra-
dos en la tabla 1 revelan que, cuando la base no
se adiciona al medio de la reaccién, se produce
una pérdida de paladio equivalente al 10,3%; tal
vez el medio fuertemente corrosivo debido al
HCI formado produjo lixiviacion de la fase acti-
va; estos resultados sugieren que es necesaria
la presencia de la base en la mezcla de reaccion
para que neutralice el HCI producido.



ENURE

En la misma figura 1 se visualiza que la con-
version de TTCE aumenta significativamente
cuando se adiciona NaOH a la mezcla de la
reaccion. La adiciéon de la base al medio de
la reaccién mantiene las particulas de paladio
libres de iones cloruro, lo que impide la des-
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activaciéon del catalizador en forma rapida, v,
por ende, favorece la conversién del organo-
clorado con tiempos cortos de reaccién. No
obstante, cuando se utilizaron cantidades de
NaOH superiores a 12,06 mM, la conversién
de TTCE disminuyd.

Figura 1. Efecto de la adicion del NaOH a la mezcla de la reaccion de HDC de TTCE con hidrégeno gaseoso.
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La pérdida de actividad del Pd/TiO, para la hi-
drodecloracién en fase liquida cuando se utilizan
cantidades de NaOH mayores a la estequiomé-
trica puede estar asociada en primera instancia
a la pérdida de la fase activa; en la tabla 1 se
observa que, cuando se utiliza un exceso de
NaOH, la pérdida de paladio es aln mayor que
cuando no se adiciona la base a la solucién; los
resultados sugieren que un medio fuertemente
alcalino puede disolver el paladio, perdiéndose
parte de la fase activa del catalizador, como tam-
bién se ha reportado en otras investigaciones
con reacciones de hidrodecloracién catalitica en
fase liquida (Li et a/, 2003; Yuan y Keane, 2004;
Scheneider y Baiker, 1997; Yuan y Keane, 2003;
Ukisi y Miyadera, 2004; Lépez et a/; 2006.

El efecto de la adicién de NaOH a la mezcla
de la reaccién para la HDC de TTCE en fase liqui-
da también se ha relacionado con la capacidad
del soporte para adsorber o0 asociarse con ciertas
sustancias presentes en el medio, las cuales se
pueden depositar sobre el paladio y el soporte
y pueden desactivar facilmente el catalizador. La
identificacion del punto isoeléctrico puede ayudar
a comprender las interacciones superficie/soluto.
Ademas, se ha demostrado que el conocimiento
de la variacion de la carga superficial del cataliza-
dor con el pH de la solucién es importante para
dilucidar el papel de la quimica superficial en la
adsorcioén de los compuestos organoclorados so-
bre el catalizador ( Schneider y Baiker, 1997; Yuan
y Keane, 2003; Ukisu y Miyadera, 2004.
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Tabla 1. Contenido de paladio, dispersion y diametro
de particula de 0.8 % Pd/TiO, al usar diferentes
concenfraciones de NaOH en la HDC de TTCE

Carga D (])

Catalizador Pd/TiO2 Pd (%) (%) (nm)

Catalizador fresco 0,778 42,804 12,692

Catalizador usado sin NaOH | 0,612 13,509 | 8,367

Catalizador usado con 0,759 23,510 | 4,767
NaOH [12,06 mM]

Catalizador usado con 0,698 22,313 | 5,024
NaOH [36,18 mM]

En la tabla 2 se registran los valores del pH
inicial y final para cada una de las reacciones
con las diferentes concentraciones de NaOH.
El pH final de la mezcla de reacciéon cuando no
se usa NaOH es muy bajo, igualmente cuando
la concentracion de NaOH es 6,03 mM, lo cual
esta relacionado con la liberacion de HCl duran-
te lareaccion, es decir, se requiere una cantidad
de NaOH suficiente para que neutralice todo el
cloruro de hidrogeno producido en el transcur-
so de la reaccién. Para una concentracion de
NaOH equivalente a la cantidad estequiométri-
ca (12,06 mM), la caida del pH fue de 12,40 a
7,90, como se menciond anteriormente; esta
disminucioén en el pH estd relacionada con el
consumo total del NaOH presente en la mezcla
de reaccién. El pH asociado con altas concen-
traciones de NaOH (24,12 y 36,28 mM) exhibe
una leve disminucioén, lo cual es razonable por
el exceso de NaOH.

En la misma tabla se puede observar que en
todos los casos, el pH inicial de la solucién es ma-
yor que el punto isoeléctrico de la titania, es decir,
la superficie del catalizador inicialmente tiene una
carga negativa, lo cual favorece la interaccion de
la superficie con especies catiénicas presentes
en el medio de la reaccién, en este caso con los
iones sodio, los cuales deben ayudar a la remo-
cion de los atomos de cloro de la molécula or-
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génica en la superficie del catalizador. Ademas,
también se puede observar que el valor final del
pH para las tres reacciones en las cuales se ob-
tuvieron las conversiones mas altas sigue siendo
mayor que el punto isoeléctrico; los iones sodio
presentes en la superficie del catalizador también
ayudan a la remocién de los iones cloruro presen-
tes en la misma. Cuando la cantidad de NaOH no
es suficiente para neutralizar el cloruro de hidré-
geno producido durante el transcurso de la reac-
cion, el pH del medio disminuye a valores meno-
res del punto isoeléctrico de la titania (6,33); por
lo tanto, la superficie del catalizador tendra una
carga positiva, favoreciendo su interaccion con
especies aniénicas presentes en el medio de la
reaccion, en este caso, los iones cloruro, que en-
venenan el catalizador. Los resultados obtenidos
sugieren que las velocidades de hidrodecloracién
y las interacciones organoclorado-catalizador son
sensitivas al pH y estan afectadas por la adicion
del NaOH.

2.
&

-
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Tabla 2. Valores de pH inicial y final para cada una de las reacciones
del TTCE para diferentes concentraciones de NaOH.

Concentracion Conversion (%) pH Inicial pH Final
NaOH (mM) Para t =10 min

0 11,60 7.63 3,86

6,03 50,97 8.05 5,12

12,06 94,36 12,40 7.90

24,12 83,35 12,68 10,56

36,18 69,25 12,95 12,65

El valor del punto isoeléctrico de la titania de-
terminado experimentalmente (6,33) indica que
el catalizador presenta una débil basicidad, tipi-
ca de los soportes de naturaleza anfotérica. Esta
propiedad puede también explicar el porqué no
fue necesario adicionar grandes cantidades de
NaOH al medio de la reaccién para obtener altas
conversiones.

En algunas investigaciones, el efecto de la
base en las reacciones de hidrodecloraciéon ca-
talitica en fase liquida se ha explicado desde el
punto de vista de las propiedades acido-base
del catalizador, especificamente del soporte
(Schneider y Baiker, 1997; Yuan y Keane, 2003;
Ukisn y Miyedera, 2004; Lopéz et al., 2006; Ara-
mendia et a/., 2001).Por ejemplo, Aramendia et
al. (2001), estudiaron este efecto en la hidrode-
cloracién catalitica de clorobenceno en fase li-
quida con catalizadores de paladio, encontrando
gue cuanto mayor es la basicidad del soporte
mejor es la reaccién, ya que asi se neutraliza el
HCI formado en la reaccién vy, por tanto, la can-
tidad de NaOH que se necesitard adicionar a
la mezcla de reaccién serd menor. lgualmente,
Schoonenboom et a/.,1995, estudiaron la declo-
racion de dioxinas y furanos sobre soportes de
alimina con diferentes propiedades acido-base
y encontraron que los soportes con propiedades
bésicas muestran un incremento en la actividad
catalitica, ya que los halégenos son capturados
por los sitios basicos del soporte, lo cual favore-
ce su remocién de la molécula organica. Otros

autores han propuesto (Yuan y Keane, 2003; Wu
et a/.,2005; Aramendia et a/., 1999) que la base
tiene un papel como receptor del protén del clo-
ruro de hidrégeno liberado durante el curso de la
reaccién, otros ( Yuan y Keane, 2004; Schneider
y Baiker, 1997; Yuan y keane, 2003; Ukisu Yuan
y keane, 2003; Ukisu y Miyadera, 2004) afirman
gue la base ayuda de una u otra manera a declo-
rar el compuesto organoclorado, y en otros es-
tudios ( Aramendia et a/., 2001; Schoonenebo-
om et al., 1995; Yuan y Keane, 2003; 2003; Wu
etal., 2005) afirman que debido a la acidez débil
de los compuestos organoclorados, la adicion
de una base al medio de la reaccién puede servir
para aumentar su solubilidad en el medio, como
también para limitar el envenenamiento por HCI
neutralizdndolo. En conclusioén, el rol de la base
en las reacciones de hidrodecloracion catalitica
en fase liquida aln no esté bien definido; ade-
mas, su efecto en la actividad de catalizador se
puede explicar desde varios puntos de vista.

El' punto isoeléctrico (pH,,.) se define como
el valor de pH para el cual la superficie del cata-
lizador es eléctricamente neutra. Si pH < pH,,,
la superficie tendrd una carga positiva, lo cual
favorecera su interacciéon con especies anioni-
cas presentes en la disolucién; inversamente, si
pH > pH_,.. la superficie del catalizador estara
cargada negativamente; por tanto, exhibira una
alta afinidad por las especies catidnicas presen-
tes en la solucién (Aramendia et a/, Aramendia
1999 et al., 2001). Cuando la cantidad de NaOH
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adicionada al medio no es suficiente para neu-
tralizar el HCI producido, el pH del medio dismi-
nuye a valores menores del pH_,. de la titania
(6,33); por tanto, se favorecerd la interaccion de
la superficie del catalizador con los iones cloruro,
los cuales envenenan el catalizador, pero cuan-
do la cantidad de NaOH adicionada al medio de
la reaccién es cercana a la estequiométrica, el
pH inicial de la solucion es mayor que pH_,. de
la titania y se favorece la interaccién de la su-
perficie con los iones sodio, los cuales deben
favorecer la decloracién del compuesto organo-
clorado en la superficie del catalizador, es decir,
la presencia de la base favorece la remocién de
los &tomos de cloro de la molécula organica; sin
embargo, todavia no es claro el mecanismo de
cdmo sucede esto. Es importante determinar la
cantidad exacta de NaOH que se debe adicionar
a la solucién, ya que un medio fuertemente al-
calino produce disolucién parcial del soporte y
pérdida de paladio, lo que disminuye la actividad
del catalizador (Aramedia et a/., 1999; Aramedia
etal., 2001).
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4. Conclusiones

La adicién de NaOH a la mezcla de reacciéon
de hidrodecloracion de TTCE incrementa
notablemente la conversion del compuesto
organoclorado; no obstante, es importante
optimizar la cantidad de NaOH por adicionar,
ya que un exceso de la base puede inhibir
el proceso de hidrodecloracién o afectar la
actividad del catalizador.

Los resultados obtenidos en el presente
trabajo sugieren que la conversion del com-
puesto organoclorado vy las interacciones or-
ganoclorado-catalizador son sensitivas al pH
y se afectan con la adicién de NaOH.
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