TRATAMIENTO DE EFLUENTES ACUOSOS CONTAMINADOS
CON COMPUESTOS ORGANOCLORADOS
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Resumen:

Los compuestos organoclorados son un tipo de residuos que han adquirido especial relevancia en los
iltimos tiempos, debido a sus caracteristicas toxicas y peligrosas, tanto para el medio ambiente como
para los seres humanos. Su especial peligrosidad ha potenciado la biisqueda de alternativas para su
tratamiento en las distintas corrientes donde se presentan. En este articulo se describe la proble-
matica real de este tipo de compuestos, se exponen los principales contaminantes y se muestra una
vision general de las alternativas para la eliminacion de estos organoclorados de corrientes acuosas,
detallandose en profundidad una de las alternativas de eliminacion consideradas: la hidrodecloracion
catalitica en fase acuosa.
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de oxidacion; Oxidacion con aire hiimedo; Degradacion por métodos reductivos; Hidrodecloracion
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del catalizador.

INTRODUCCION

En primer lugar, en este articulo sobre la
eliminacidén de compuestos organicos clorados
de las aguas, se expone una vision general de la
problematica actual de este tipo de contaminantes,
tomando como base la creciente preocupacion gu-
bernamental sobre el problema, lo que ha llevado
a la inclusion de estas sustancias en la normativa
para vertidos. A continuacidon, se exponen los
principales compuestos organoclorados, que por
su elevada presencia, peligro potencial y niveles
de produccion, son considerados en la legislacion
espaiola. Una suma de todo lo anterior, se hace
presente en los datos reales que se proporcionan,
abordando la realidad de este problema.

Todo esto nos conduce a que este tipo de con-
taminantes han de ser tratados en origen y elimina-
dos dentro de lo posible, exponiéndose las distintas
alternativas. Dentro de las mismas, se hace especial
hincapié en la hidrodecloracion catalitica en fase

acuosa, la cual es objeto de un estudio en profundi-
dad, incluyendo un resumen de los trabajos encon-
trados hasta el momento actual sobre esta técnica.

LOS COMPUESTOS ORGANOCLORADOS EN
AGUAS: MARCO LEGAL

Dentro del gran abanico de residuos peligro-
sos con los que nos podemos encontrar en la actua-
lidad, los compuestos organoclorados (compues-
tos organicos que en su molécula contienen uno o
mas atomos de cloro) tienen especial relevancia.
Las corrientes acuosas que contienen este tipo de
compuestos han de recibir el tratamiento de resi-
duo peligroso, puesto que constituyen un foco de
sustancias toxicas para los seres humanos y para el
medio ambiente, como se vera a continuacion, y
tienen capacidad para propagarse con mucha faci-
lidad, ya que el agua transporta los compuestos a
lo largo de grandes distancias, contaminandose as{
lugares lejanos a la fuente emisora.
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Estas corrientes acuosas pueden tener su
origen como efluentes residuales de determina-
das industrias, eliminados sin previo tratamiento
al medio, o bien tratarse de aguas subterraneas
contaminadas debido a la filtracion de pesticidas
u otros organoclorados a través del terreno. En
ambos casos, el problema medioambiental es de
gran importancia. En el primer caso, muchos de
estos efluentes industriales terminan en un rio,
en el mar, etc., contaminando a su paso distintos
medios naturales, donde se bioacumulan. En el
segundo caso, se estd contaminando un recurso
hidrico muy importante, puesto que las aguas
subterraneas son fuente de muchos regadios, de
industrias y de agua potable en muchos lugares,
con la gravedad que implica su contaminacion.

Como ha sido comentado, los compuestos
organoclorados presentes en estas aguas suponen
un grave riesgo para la salud humana. La mayoria
de estas sustancias son muy estables y dificilmen-
te biodegradables, permaneciendo algunos en el
medio durante cientos de anos, de ahi su denomi-
nacién como compuestos organicos persistentes
(COP). Estos compuestos son liposolubles, lo
que significa que tienen tendencia a concentrarse
en los tejidos grasos de los seres vivos a lo largo
de su vida. Los efectos bioacumulativos de estos
compuestos se manifiestan al incrementarse su
concentracion al ascender en la cadena trofica.
La mayor parte de los compuestos organoclora-
dos son sustancias cancerigenas y causan efectos
sobre el sistema inmunologico, reproductivo y
nervioso, ademas de muchas otras afecciones.
Ademas de las caracteristicas negativas anterior-
mente indicadas, estas sustancias son capaces de
viajar grandes distancias, lo que provoca que, in-
dependientemente de vivir o no cerca de un foco

emisor de compuestos organoclorados, existe el
peligro de su presencia en el medio ambiente si las
emisiones no son tratadas en origen. La amenaza
que presentan estos compuestos se agrava ya que
sus efectos fisiologicos a menudo tardan en apare-
cer o son indirectos, es decir, aunque la exposicion
a corto plazo pueda parecer no peligrosa, a largo
plazo si lo es.

Una muestra significativa de la importancia
creciente que van adquiriendo estos compuestos
organoclorados, es su presencia en la normativa,
tanto nacional como internacional, sobre los ver-
tidos que se pueden realizar con las corrientes
acuosas de estas sustancias. En Espafa existen
una serie de normas sobre la cantidad maxima
de sustancias nocivas o peligrosas que pueden
formar parte de determinados vertidos. En el
RCL 1989\613, en el RCL 1989\2425 y en el
RCL 1992\2386 se fijan los limites de vertido
para ocho sustancias organocloradas: cloroformo
(CF), tetraclorometano (TCM), pentaclorofenol
(PCP), 1,2-dicloroetano (DCA), tricloroetileno
(TCE), triclorobenceno (TCB), tetracloroetileno
(TTCE) y hexaclorobutadieno (HCBD). Ademas,
en el RCL 1987\2475, en el RCL 1989\613, en el
RCL 1989\2425 y en el RCL 1991\1244 se fijan
los limites de vertido para los siguientes plaguici-
das organoclorados: hexaclorociclohexano o lin-
dano (HCH), diclorodifeniltricloroetano (DDT),
aldrin, dieldrin, endrin, isodrin y hexaclorobence-
no (HCB). EI HCB se emplea como plaguicida y
es también una sustancia quimica industrial. Por
otro lado, existen una serie de sustancias cuyos
objetivos de calidad en aguas vienen fijados en
el RD 995/2000, tales como el 1,1,1-tricloroeta-
no, clorobenceno y diclorobenceno (orto, meta y
para).

Tabla 1. Valores limite para compuestos organoclorados en la normativa espanola
Tipo de instalacion

Compuesto ) ., Tipo de valor medio Valor limite
industrial
PCP Produccién de PCP-Na Media mensual 1 mg/I
Produccion de TCE
TCE re ;lcdc;o]r_lr C: Media mensual 0,5 mg/1
Producciéon de TC
TICE y TTCE Media mensual 0,5 mg/1
TCM por percloracion
TCM o produccion de cloro- Media mensual 1,5 mg/I
metanos
Produccion de cloro-
CF roduccion de cloro Media mensual 1 mg/l
metanos
Produccién Gnica .
DCA de DCA Media mensual 1,25 mg/I
P ion TCB i
TCB roduccion TCB a partir Media mensual 1 mg/l
de hexaclorobenceno
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En toda esta normativa (Tabla 1), ademas de
especificarse el valor limite medio mensual para
diferentes modos de produccion del compuesto en
cuestion, se da el valor limite medio diario , los
objetivos de calidad y los métodos de medida de
referencia.

Un aspecto de elevada importancia que ha
de considerarse a la hora de tratar los efluentes
acuosos contaminados con estas sustancias, es la
solubilidad de estos compuestos en agua, puesto
que la concentracion del vertido es generalmente
la de saturacion de dicha sustancia. Por tanto, las
condiciones de tratamiento de las corrientes van a
variar en funcion de la cantidad de contaminante
presente en las mismas, asi como los métodos ana-
liticos para su medicion.

A la vista de las propiedades que presentan
estos compuestos, queda sobradamente demos-
trada la gran peligrosidad que entrafian para los
seres vivos, asi como su elevado consumo e
importancia en nuestra sociedad actual, partici-
pando en procesos tan diversos como pueden ser
la agricultura (uso de pesticidas, herbicidas, etc.),
el desengrasado de metales como paso previo al
procesado y mecanizado de metales y aleaciones
(de gran relevancia en Asturias), la proteccion de
la madera, etc. Debido a esta multitud de usos y a
sus propiedades especificas, hoy en dia son muy
dificiles de reemplazar.

Por todo ello, en la actualidad existen un gran
ntimero de efluentes acuosos industriales conta-
minados con compuestos organoclorados, que en
muchos casos son vertidos directamente a los rios
0 al mar sin tratamiento previo. Como resultado, se
ha detectado la presencia de compuestos organo-
clorados en numerosas corrientes industriales, tales
como aguas de plantas quimicas de fabricacion de
mondmeros o pesticidas, de procesos de desengra-
sado de metales, procesado de maderas, etc.

Muchos estudios han detectado estos com-
puestos en aguas superficiales y subterraneas, en
Europa y EE.UU. (Cuevas, 1998; EPA, 1998; Euro
Chlor, 2002). En Espana se ha denunciado la con-
taminacion de aguas subterraneas en Cataluia con
TCE y TTCE (Cuevas, 1998). Las aguas subterra-
neas son un recurso hidrico muy importante ya que
son la fuente de muchos regadios, industrias y de
agua potable. Sin embargo, estas aguas son muy
susceptibles a la contaminacion por filtracion, por
ejemplo, con pesticidas organoclorados o por el
vertido de efluentes contaminados directamente a

pozos o a los suelos. Como contaminantes indus-
triales destacados de las aguas subterraneas tene-
mos de nuevo el DCA, TCE, TTCE y TCM entre
otros (EPA, 2003).

Un tipo de industria especialmente contami-
nante de este tipo de compuestos es la industria
papelera. El uso de compuestos de cloro para el
blanqueo del papel da lugar a la formacién de com-
puestos organoclorados con elevada toxicidad, por
ejemplo ligninas cloradas. En Espana existen 180
fabricas de este tipo en funcionamiento, las cuales
ocasionan un vertido de unos 2,3 millones de tone-
ladas anuales de organoclorados. De esta cantidad
total, unas 15000 toneladas anuales se vierten al
mar Mediterraneo (Araujo, 1993; Ministerio de
Medio Ambiente, 2001). Entre los organoclorados
vertidos por este tipo de industrias destacan los
clorofenoles, las resinas acidas cloradas y los hi-
drocarburos clorados (Ali & Sreekrishman, 2001).

CONTAMINANTES ORGANOCLORADOS DE
MAYOR IMPORTANCIA

Clorofenoles. Dentro de esta familia existen
diversos contaminantes. Su toxicidad depende
del grado de cloracion y de la posicion de los
atomos de cloro. El més toxico dentro de esta
familia es el PCP. Es posible que sea carci-
nogénico y no puede descartarse su potencial
mutagénico (Energy Research Group, 2003).

Tricloroetileno y tetracloroetileno. Ambos
compuestos se presentan juntos en los verti-
dos. Entre sus aplicaciones, como disolven-
tes organicos, se destaca el uso de ambos
para limpieza y desengrasado de metales.
El TTCE esta catalogado como un probable
cancerigeno. La Agencia Internacional para
la Investigacion del Cancer (IARC) ha deter-
minado que el TCE es probablemente carci-
nogénico en humanos (ATSDR, 2002).

Tetraclorometano y cloroformo. E1 TCM
es considerado posiblemente carcinogénico
en seres humanos por la IARC. A su vez, se
comprobd en ensayos con animales que el
CF es carcindgeno (Energy Research Group,
2003).

1,2-Dicloroetano. Como vertido al medio
acuoso, se produce mayoritariamente en las
instalaciones de limpieza de metales y de la
produccion de cloruro de vinilo mondémero,
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materia prima de las resinas de PVC (Gar-
cia Ara, 2002). El Departamento de Salud y
Servicios Humanos (DHHS) ha determinado
que es razonable predecir que el DCA produ-
ce cancer.

Triclorobenceno. El 1,2,4-TCB es usado co-
mo intermediario quimico para la produccidon
de herbicidas, pigmentos y tintes. Una larga
exposicidon a este compuesto afectaria al hi-
gado. Sin embargo, no esta catalogado como
carcindgeno para humanos (EPA, 1999).

Hexaclorobutadieno. Es usado como inter-
mediario quimico en la fabricacion de mate-
riales de caucho. La EPA ha determinado que
el HCBD es posiblemente carcinogénico en
seres humanos (ATSDR, 2002).

ALTERNATIVAS PARA LA ELIMINACION DE
LOS COMPUESTOS ORGANOCLORADOS

A continuacidn se exponen una serie de alter-
nativas para el tratamiento de aguas contaminadas
con compuestos organoclorados, presentando
todas ellas ventajas e inconvenientes, pero que
de manera global, contribuyen al hallazgo de una
solucidn definitiva mediante investigacion para el
reciclado de estas corrientes.

Métodos convencionales de eliminacion

Los métodos mas convencionales para la
eliminacion de los compuestos organoclorados en
aguas han sido la desorcidn con aire (arrastre) y
la adsorcion con carbdn activo. Ambos métodos
presentan el grave inconveniente de requerir el
tratamiento posterior de la corriente de desorcion
o del carbon activo, puesto que el contaminante no
se destruye al separarlo del agua. Por este motivo,
se han ido desarrollando alternativas que permitan
tratar las aguas contaminadas destruyendo los
compuestos organoclorados, de modo que no sea
necesaria una segunda etapa de tratamiento.

Métodos biolégicos

Los métodos de tratamiento de compuestos
orgéanicos clorados en agua que suponen menor
coste son, probablemente, los bioldgicos, tanto de
tipo aerobio como anaerobio. En este caso, son los
microorganismos los encargados de transformar
o eliminar los compuestos. Sin embargo, estos
métodos son generalmente problematicos dada la
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baja biodegradabilidad de estos compuestos. En la
bibliografia (Buitron et al., 1998; Janssen et al.,
2001; Jechorek et al., 2003; Schmidt et al., 1999)
se indica que la degradacion biologica de estos
compuestos requiere tiempos de residencia muy
altos, tipicamente dos 6rdenes de magnitud ma-
yores que en un proceso quimico, aunque se debe
considerar que precisan de condiciones menos
drésticas de operacidon que en un proceso quimico.
Por ejemplo, se han considerado tiempos de 32
dias para una eliminacidn practicamente total de
PCP mediante un tratamiento biologico (Schmidt
et al., 1999), mientras que con otros métodos,
los tiempos normales para el tratamiento son del
orden de horas. Esto se agrava debido al periodo
necesario de aclimatacidon de los microorganismos
antes de comenzar la metabolizacion de estas mo-
léculas. Un ejemplo de este tiempo se presenta con
una bacteria que realiza la degradacidon bioldgica
de compuestos fenolicos, que requiere 70 dias pa-
ra su apropiada aclimatacion al medio (Buitron et
al., 1998).

Asi los modelos biocinéticos a considerar
son mas complejos, tales como el de Haldane
(Brauer, 1985), ya que debe considerarse la
inhibicion producida por el sustrato. Ademas,
los microorganismos presentan metabolismos
complejos y han de trabajar en condiciones de
presidon y temperatura controladas y estables,
pues de manera contraria podrian perder su fun-
cionalidad. Como dato a considerar, se presenta
también la dificultad que tiene llegar a conocer
las rutas metabolicas para la degradacion de es-
tos compuestos mediante biodegradacidn, puesto
que en las mismas intervienen un gran niimero
de enzimas y de intermedios quimicos (Janssen
et al., 2001) lo que complica la mejora de estos
procesos, al no saber trabajar en las condiciones
Optimas que requeririan estos mecanismos, por su
desconocimiento.

Como una alternativa a la eleccion de cul-
tivos puros a la hora de realizar el tratamiento
bioldgico para la degradacion de estos compues-
tos nocivos, nos encontramos en la bibliografia
(Jechorek et al.,2003; Kargi & Eker, 2004; Young
et al., 2002) con tratamientos llevados a cabo con
cultivos mixtos aclimatados. Se degradan gracias
a esta técnica clorobenceno (Jechorek et al.,2003),
1,1-dicloroetileno y 1,1- dicloroetano (Young
et al., 2002) y 2,4-diclorofenol (Kargi & Eker,
2004), entre los ejemplos citados en la bibliogra-
fia, viéndose asi el amplio rango de compuestos
tratables mediante este método.
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Procesos avanzados de oxidacion

Otra alternativa estudiada para la degrada-
cion de estos compuestos seria la oxidacion qui-
mica, empleando distintos oxidantes, tales como
0,, H,0,, MnO_,, etc. Un ejemplo de este tipo de
tratamiento, utilizando oxigeno como oxidante, se
presenta en la bibliografia (Lomnicki et al., 2003).
Muchos de estos procesos de oxidacion han sido
investigados y estan hoy en dia en uso. Recien-
temente, se ha comenzado a investigar sobre los
llamados “Procesos avanzados de oxidacion”,
cuya efectividad parece ser superior a la de la oxi-
dacion clésica. Con todos estos métodos se busca
transformar estas sustancias, la mayoria de ellas
refractarias a la biodegradacidn, en sustancias in-
organicas, tales como el CO,, H,O y HCI (gracias
a un proceso de mineralizacidén), o en sustratos
facilmente biodegradables.

Los procesos avanzados de oxidacion apro-
vechan el alto poder oxidante del radical hidroxilo
(OH"), la principal especie reactiva usada en este ti-
po de tratamiento. Entre los méas variados procesos
avanzados de oxidacion tenemos los siguientes:

1) Oxidacion solar fotocatalitica heterogénea.
Consiste en la utilizacion de radiacion UV
cercana a la solar (longitud de onda menor de
380 nm) con el fin de fotoexcitar un cataliza-
dor semiconductor en presencia de oxigeno.
Bajo estas circunstancias se generan especies
oxidantes provocando la oxidacidon de los
contaminantes. Normalmente se usa como
catalizador el semiconductor TiO,.

2) El tratamiento con ozono (O,) normal-
mente combinado con perdxido de hidrogeno
(H,0,), rayos UVA o ambos.

3) Las reacciones de tipo foto-Fenton. Se
trata de una oxidacion solar fotocatalitica ho-
mogénea. En ella se producen radicales OH-
mediante el reactivo Fenton (H,O, con sales
de Fe?"). La velocidad de degradacion de los
contaminantes organicos con esta reaccion se

acelera fuertemente con radiaciones UV-VIS.

El inconveniente de algunos de estos proce-
sos es el uso de reactivos caros, como son el ozono
y el perdxido de hidrogeno. Ademas, si el efluente
a tratar presenta una elevada demanda quimica de
oxigeno (DQO), bien por tratarse de compuestos
mas solubles (por ejemplo los clorofenoles), bien
por la presencia de materia organica no halogena-

da, se van a requerir elevadas cantidades de estos
reactivos, con lo que saldra méas rentable otro ti-
po de tratamiento, como una oxidacion con aire
htimedo (Malato et al., 2002), o la posibilidad de
combinar un proceso de oxidacion avanzado con
coagulacion-floculacion, proceso conocido como
Coagulacion Fenton. Un ejemplo de este tipo de
proceso se presenta en la bibliografia (Peres &
Heredia, 2004), para el tratamiento de aguas resi-
duales procedentes del procesado de corcho.

El problema de un consumo excesivo de
reactivos podria mejorarse si, en el caso del pro-
ceso foto-Fenton, se fija el hierro en el interior
de los reactores y se emplea luz solar en lugar de
artificial. Como ejemplo de mejora aparece en la
bibliografia (Fernandez et al., 2004) el empleo de
iones tanto de hierro como de cobre combinados
con la radiacion solar para la mejora del proceso
de mineralizacion del pesticida clorado Orange II.

Ademaés del problema de un consumo exce-
sivo de reactivos, la elevada demanda de energia
eléctrica se presenta como un inconveniente a la
hora de elegir un proceso avanzado de oxidacion.
Sin embargo, no todos los procesos que necesitan
luz requieren la misma longitud de onda ni la mis-
ma energia. Las reacciones foto-Fenton pueden
usar fotones de baja energia de la parte visible del
espectro, y convierten estos procesos en métodos
potencialmente viables econdmicamente que po-
dran ser llevados a cabo con radiacion solar (To-
rrades et al., 2003).

La mayoria de los trabajos actuales se centran
en la utilizacion de la luz solar en este tipo de pro-
cesos, por los ahorros econdmicos ya comentados.
Asf, se presentan como alternativas la fotocatalisis
heterogénea con TiO, y la catalisis homogénea me-
diante el proceso foto-Fenton. En el primer caso,
la Iuz solar (cercana a la radiacion UV) sirve para
fotoexcitar el catalizador semiconductor (TiO,) en
presencia de oxigeno, lo que inducira la oxidacion
de las especies contaminantes. El catalizador TiO,
es barato, no toxico y un producto abundante. En
el segundo caso, se utiliza el reactivo Fenton -pe-
roxido de hidrdégeno con sales de hierro (II)-, que
va a producir radicales hidroxilo. Su poder oxi-
dante es acelerado por la radiacion solar (Malato
et al.,2002).

Un ejemplo de la aplicabilidad de la fotocata-
lisis heterogénea con TiO, ha sido estudiado para
subproductos clorados en aguas (TCE y TTCE) y
se muestra en la bibliografia (Glaze et al., 1993).
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Por otro lado, una muestra de los procesos
Fenton (sin radiacion solar) y foto-Fenton (com-
binando el reactivo Fenton con la radiacion UV)
se presenta también en la bibliograffa (Torrades
et al., 2003) para la eliminacidon de compuestos
clorados y contaminantes organicos de un efluente
industrial. Ambos métodos son eficientes para la
eliminacion de estos contaminantes, pero el uso
combinado del reactivo Fenton y de la luz solar
presenta claras ventajas.

Estas técnicas estan siendo ampliamente es-
tudiadas internacionalmente. En Espafa trabajan
en este campo varios grupos, como el que trabaja
en la Plataforma Solar de Almeria (Malato et al.,
2002) y el de la Universidad Politécnica de Cata-
luna (Torrades et al., 2003). En la Plataforma So-
lar de Almeria se est4 investigando desde los anos
90, para encontrar usos innovadores para la ener-
gia solar. Sin embargo, alin es necesaria mucha
investigacion y estos sistemas presentan elevada
complejidad técnica, debido a la utilizacion de la
radiacion luminosa.

Oxidacion con aire himedo

La oxidacién con aire hiimedo se basa en
realizar la oxidacidon con oxigeno molecular en
la fase liquida a temperaturas altas (alrededor
de 300°C) y presiones elevadas (hasta 175 bar),
(Cybulski & Trawczynski, 2004; Debellefontaine
& Foussar, 1999; Lin et al., 2001). El fundamen-
to de este proceso es aumentar el contacto entre
el oxigeno molecular y la materia organica que
va a ser oxidada, en este caso, los compuestos
organoclorados. La fase liquida se mantiene a
presiones altas para elevar la cantidad de oxigeno
disuelto y asf la velocidad de la oxidacion, a la vez
que se evita la evaporacion del efluente a tratar.
Este método de tratamiento es adecuado para los
efluentes contaminados industriales, pudiendo
tratar cualquier tipo de residuo organico, incluso
compuestos toxicos como los organoclorados, y
es capaz de eliminar elevadas cargas orgénicas
(DQO). Ademas, no presenta apenas problemas
para el medio ambiente, es un proceso cerrado y es
econdmico en las condiciones de operacidn, aun-
que requiere grandes inversiones para su puesta en
marcha. Sin embargo, los principales problemas
de esta técnica son que precisa presiones y tempe-
raturas muy elevadas y, por otra parte, en el caso
de compuestos clorados, no se produce la minera-
lizacidén completa, sino que se forman compuestos
de estados organicos parcialmente oxidados, cuya
toxicidad puede ser atin mayor que la de partida.
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El diagrama de flujo basico de una unidad
tipica de oxidacidon con aire himedo se muestra
en la Figura 1.

Residuo tratado

Aire u oxigeno
y compresor

—O ]
—@®

Y Columna de
burbujeo
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N

|, Separador de fases y

Residuo acuoso - 2
recuperacion energia

y bomba Intercambio

de calor

Figura 1. Diagrama de flujo de un proceso de oxidacion
con aire huimedo (Debellefontaine & Foussard, 2000)

En Espana existen varios grupos de investi-
gacidn en este campo, como el de la Universidad
de Cataluna, el de la Universidad “Rovira i Virgi-
1i” de Tarragona, el de la Universidad de Extrema-
dura y el de la Universidad de Cadiz. Ejemplos de
sus trabajos se encuentran en la bibliografia (Ale-
jandre et al., 2000; Fortuny et al., 1999; Portela et
al., 1997; Rivas et al., 1998).

Métodos reductivos de tratamiento con
agentes distintos al hidrogeno

El Gltimo tipo de métodos a considerar son
los reductivos. Estos métodos aprovechan que las
moléculas cloradas son mas susceptibles de ser
reducidas que sus homologas no halogenadas. En
este caso, la molécula clorada se transforma en el
hidrocarburo resultante de la eliminacion del cloro
(se cambia el cloro por hidrogeno), lo que dismi-
nuye mucho su toxicidad y aumenta su volatilidad,
lo que la hace facilmente desorbible.

Entre los agentes reductores empleados se
encuentran los metales, como el hierro, zinc, alu-
minio, etc., que se emplean en forma de polvo y
activados cataliticamente. Este proceso es simple,
porque precisa un bajo niimero de equipos y tiene
bajos costes operativos y de inversion. Las condi-
ciones de operacion son suaves, llevandose a cabo
generalmente a temperatura ambiente (Sweeny,
1981).
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Utilizando el hierro como ejemplo, uno de
los modelos que trata de representar el proceso
global que ocurre en la reduccidn del organoclora-
do es el siguiente:

Fe + HO+RCl — RH + Fe** + OH™ + CI”

Algunos de los ejemplos estudiados en la
bibliografia (Sweeny, 1981) que han sido tratados
de manera efectiva por este método (reduccion con
metales mezclados con arena) son los compuestos
siguientes: cloroformo y otros trihalometanos,
TCE y TTCE, clorobenceno (generando ciclo-
hexanol), PCBs (bifenilos policlorados), clordano
(pesticida) y otros compuestos no clorados. De
manera general, el hierro es el material elegido,
debido al bajo coste y a su disponibilidad. Sin
embargo, seglin el agente reductor que se elija,
cambia el mecanismo de reaccidn y, como conse-
cuencia, el producto obtenido.

Estudios més recientes han obtenido nuevas
conclusiones sobre los mecanismos de reaccidon a
través de los cuales transcurren estas decloracio-
nes, a la vez que se han determinado las cinéticas
de las mismas. La decloracidn con hierro en polvo
de TCM y CF se produce de una manera rapida,
como se expone en la bibliografia (Matheson &
Tratnyek, 1994). También se comprobd la degra-
dacion de TCE. Todo ello fue llevado a cabo en
ausencia de oxigeno disuelto en el medio.

En cuanto al PCP, se muestra (Kim & Ca-
rraway, 2000) como se produce la decloracidon
de este compuesto gracias al uso de hierro y otros
metales (con valencia cero), ya sea de manera indi-
vidual o con un efecto combinado de dos metales
(bimetalico). Estos autores también demuestran la
gran importancia de la adsorcion de estos com-
puestos a los metales de cara a la eficacia de la
reaccion de decloracion.

Otro ejemplo de reduccidn efectiva de los
enlaces carbono — cloro (Trabuco & Ford, 1999),
utiliza como agente reductor gas CO, en presencia
de un catalizador homogéneo de rodio dentro de
una disolucion acuosa de aminas aromaticas con
el agente contaminante, en este caso 1,2-dicloroe-
tano. Sin embargo, la aplicabilidad de esta técnica
no parece muy prometedora, dada la toxicidad del
gas.

Existen muchos mas estudios sobre este tipo
de tratamiento, que se presenta como una gran
alternativa a los métodos anteriores, aunque su

principal problema es que requiere la adicion de
cantidades importantes de metales, generalmente
en forma de polvo. Y durante el proceso, parte
de estos metales se oxidaran formando cationes
metalicos dificiles de eliminar de la corriente
acuosa.

Hidrodecloracion catalitica

Este nombre especifico hace referencia al
tratamiento reductivo de los compuestos orga-
noclorados, empleando hidrogeno como agente
reductor. Dada la gran inercia quimica de este gas,
bajo unas condiciones moderadas de presion y
temperatura, se precisa de un catalizador para po-
der llevar a cabo la reaccidon en estas condiciones.
En este caso, los productos de la reaccion son el
hidrocarburo declorado, iones cloruro y protones
(que provocarian una acidez facilmente neutrali-
zable), con lo que no se esta anadiendo ninglin ele-
mento extraiio a la corriente a tratar. La reaccion
tipica de hidrodecloracion es la siguiente:

CxHy Clz +7Z H2 - Cx Hm + z HCl

A pesar de existir diferentes variantes de
este proceso de tratamiento, puesto que la hidro-
decloracion se puede llevar a cabo en fase gas, en
fase organica (donde el organoclorado se disuelve
dentro de una fase organica, que sera tratada a con-
tinuacion por este método) y en fase acuosa, en la
segunda parte de esta publicacion se tomara como
referencia el tratamiento de corrientes acuosas,
ya sean industriales o subterraneas, y es por esto,
que sodlo se tendra en cuenta la hidrodecloracion
catalitica en fase acuosa, donde el organoclorado
esta presente en una disolucidén acuosa con una
determinada concentracidon (limitada por la solu-
bilidad), y el tratamiento se aplica directamente a
este agua.

Los procesos de hidrodecloracion catalitica
en medio acuoso han sido estudiados por distintos
autores. Estos procesos, presentan un potencial
muy prometedor para la eliminacion de estos
efluentes acuosos. Aunque por otro lado, a pesar
de sus notables ventajas, existen limitaciones
para este proceso, entre las cuales cabe destacar
el incremento en los costes que suponen los cata-
lizadores empleados, ademas de la necesidad de
realizar un cambio periddico de los mismos debido
a su progresiva pérdida de actividad. Por otro lado,
el uso de hidrogeno como agente reductor exige
la necesidad de tomar medidas de seguridad espe-
ciales debido a la peligrosidad de este elemento.
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Entre las ventajas caben destacar lo moderado de
las condiciones de operacidn requeridas, asi como
la alta selectividad (por ejemplo se asegura la no
formacidén de compuestos clorados parcialmente
oxidados, que presentan una elevada toxicidad).

APLICI}C[()N DE LA HIDRODECLORACION
CATALITICA: CLOROOLEFINAS

En un primer grupo de trabajos (Lowry &
Reinhard, 1999; Lowry & Reinhard, 2000; Mc-
Nab et al., 2000; Schreier & Reinhard, 1995),
se ha centrado mayoritariamente la investigacion
en la hidrodecloracidn catalitica de compuestos
organoclorados presentes en aguas subterrianeas
y en agua de grifo, es decir, con bajas concentra-
ciones de los contaminantes, empleando siempre
Pd como catalizador soportado sobre distintos
materiales, como alimina (el mas utilizado),
carbdn o zeolitas. Entre todos los compuestos
estudiados, los mas empleados han sido el TCE y
el TTCE. Ademas, gran parte de su investigacion
esta orientada a los estudios de la desactivacion
del catalizador por iones presentes en las aguas
reales y a la posible regeneracion del mismo. En
lo que se refiere a condiciones de operacion, se
trabaja siempre a temperatura ambiente y presion
atmosférica.

La completa decloracidén de todos los etile-
nos clorados, incluyendo el TTCE y el cloruro de

En este mismo trabajo, el compuesto mas
estudiado ha sido el TTCE, aunque también se
han utilizado el TCE, el cloruro de vinilo y cis- y
trans- dicloroetileno, comparando su hidrodeclo-
racion con tres catalizadores diferentes: Pd sobre
alimina, Pd sobre carbdn activo granulado y Pd
sobre carbdn en polvo activado, resultando el
Pd/AlO, el mas eficaz para el TTCE. Los expe-
r1mentos fueron realizados en pequenas botellas
de cristal equipadas con valvulas para el control
de gases (hidrogeno y nitrogeno). Otro de los es-
tudios llevados a cabo fue la determinacion de los
efectos de determinados iones presentes en agua.
Entre los iones que no causaron un efecto impor-
tante sobre la reaccion estan el nitrito, el nitrato, el
sulfato y el cloruro. Sin embargo, el bisulfuro es
capaz de desactivar el catalizador.

En el siguiente articulo (Lowry & Reinhard,
1999), se trata la hidrodecloracion de contaminan-
tes de las aguas subterraneas, con concentraciones
en torno a 1-10 ppm, bajo condiciones similares
a las anteriores, es decir, con H, y Pd como ca-
talizador soportado sobre distintos metales y a
temperatura y presion ambiente. El Pd es capaz
de catalizar reacciones de hidrodecloracion (hi-
drodehalogenacidén en general) e hidrogenacion,
como se ha comentado anteriormente. Y como un
ejemplo, la hidrodecloracidon e hidrogenacion de
TCE se puede sintetizar asi (Figura 3):

.. . . Cl
vinilo, de un agua de grifo (concentraciones en
torno a 1 ppm) utilizando hidrégeno y Pd como c1 K 4
catalizador y bajo temperatura ambiente y baja /
presion, ha sido demostrada por Schreier & Rein- M K H a H H H H

ks kg
cc —» cc _,‘c c\—>c C\—>H-C c—
\ H H H H H H

Cl

hard (1995). Como producto final de estos com-
puestos se ha obtenido el alcano correspondiente,
es decir, etano. En el esquema siguiente (Figura 2)
se describen los posibles mecanismos de reaccidon
para conseguir el alcano (4) a partir del etileno
halogenado (1). Ambos caminos son posibles y
probablemente compiten en la reaccidn. Si el etile- kg
no es polihalogenado, existirian mas mecanismos
competitivos de reaccion.

Figura 3. Rutas de reaccién secuenciales y directa para la

2
\ /H conversion de TCE en etano (Lowry & Reinhard, 1999)
Ka c=c K
b
x . .
‘e & T ~ | M El Pd cataliza las reacciones de hidrodeclora-
/ 0\ —C-C— cion (k,-k.), donde los atomos de cloro son elimi-
1 17 oo
}A | X /K' Il nados y reemplazados por atomos de hidrogeno, al
—c-c— Ka 4
(.

tiempo que se forma HCI. El doble enlace también
se hidrogena para formar etano (k). Todo esto se-
ria un mecanismo de reaccion secuencial, yendo
de compuestos mas clorados a menos de una ma-
nera paulatina. El camino directo seria k,.

Figura 2. Posibles mecanismos de reaccién para la dehalo-
genacion de un etileno halogenado (Schreier & Reinhard,
1995)
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Los compuestos objeto de estudio fueron
organoclorados y otros organohalogenados de 1 a
3 atomos de carbono, incluyéndose: TCE, TTCE,
cis- y trans- 1,1-dicloroetileno, TCM, CF, cloruro
de metileno, 1,1,-dicloroetano y DCA, entre otros.

Eligiendo como modelo el TCE, en (Lowry
& Reinhard, 2000) se describe la decloracion de
bajas concentraciones de este compuesto (sobre 9
ppm) en agua sintética y en agua subterranea real,
utilizando Pd/Al,O, como catalizador. Se estudia,
de esta manera comparativa, el efecto de los dife-
rentes iones presentes en el agua real (carbonatos,
sulfuros y cloruros), el pH y la actividad bioldgica
sobre el catalizador. Ademas, se presenta la posi-
ble regeneracion oxidativa del catalizador. De los
iones estudiados, solamente el SO32‘ y el HS™ cau-
san la rapida desactivacion del catalizador, que
puede ser regenerado con una disolucion diluida
de hipoclorito sodico.

Y, por Gltimo, como trabajo aplicado a un ca-
so real, en McNab er al (2000) se detalla la destruc-
cion in-situ de distintos organoclorados mediante
un sistema de tratamiento instalado en un acuifero
para aguas subterraneas. De igual manera a las an-
teriores, el agente reductor es H, y el catalizador
empleado es Pd/AlLO,, con el fin de transformar
los organoclorados en hidrocarburos no clorados.
Entre los compuestos tratados, destacan el TCE (3
ppm) y el TTCE (0.4 ppm). Con este sistema, no es
necesario extraer el agua del acuifero a la superfi-
cie para ser tratada en un sistema exterior, sino que
se hace pasar por un circuito de tratamiento en su
lugar natural, quedando descontaminada en un solo
paso, gracias a una bomba impulsora del agua con-
taminada a través de un lecho catalitico que expulsa
el agua una vez tratada hacia otra zona del acuifero.
Tanto el TTCE, el TCE como el 1,1-dicloroetileno,
fueron completamente declorados por este sistema.
El CF presentd una mayor resistencia aunque se
transformo en gran medida. Sin embargo, el DCA
fue altamente resistente y no experimentd ninguna
reaccion durante el tratamiento.

Como otra alternativa (Perrone et al., 1997),
se demuestra la hidrodecloracion de TCE en pre-
sencia de un agente reductor (hidrégeno o hidra-
cina) usando un catalizador de Pd/C. La reaccion
se realiza en condiciones suaves de operacion, ya
sea en fase acuosa o en TCE preadsorbido sobre
el catalizador. En este Gltimo modo, el catalizador
es usado con una doble funcion: primero adsorbe
los organoclorados del agua y después cataliza su
hidrodecloracion (regeneracion del catalizador).

El proceso es llevado a cabo con dos dispo-
sitivos experimentales distintos, uno en continuo
(reactor de vidrio tubular de lecho fijo, al que
se bombean los reactivos) y otro en discontinuo
(reactor autoclave al que se bombea continua-
mente H, para conseguir una presion constante).
Figura 4:

Figura 4. Dispositivo experimental para la hidrodeclora-
cion catalitica de TCE (Perrone et al., 1997).

a) Modo continuo : R = reactor; P = bomba; A = colector
de liquido; C = suministrador de liquido

b) Modo discontinuo : F = reactor autoclave; O = horno;
MEFC = controlador de flujo masico de gas

Tanto en el modo continuo como en el
discontinuo, se emplean dos agentes reductores
distintos: H, y NaBH,. En el proceso continuo, se
trabaja con una concentracion de TCE de 10 ppm
a temperatura ambiente y presion de 1 atm para el
H,. Como resultado, se obtiene una elevada efica-
cia para un corto periodo de tiempo, puesto que el
HCI desactiva el catalizador incluso con unas po-
cas ppm de concentracidon. En el proceso disconti-
nuo, se trabaja con una concentracion de TCE de
200 ppm a temperatura ambiente y 2 atm de pre-
sion de H,, lo que permite la completa conversion
del TCE en presencia de una cantidad importante
de Pd/C. Sin embargo, si la cantidad de catalizador
empleada es mucho menor, la hidrodecloracion
es eficaz solamente en presencia de una base.
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Como una alternativa probada, el uso de NaBH,,
tanto en el modo continuo como en el disconti-
nuo, es eficaz para la hidrodecloracidon, sobre
todo cuando se usa en condiciones alcalinas. Sin
embargo, tiene como inconvenientes la contami-
nacion y su viabilidad econdmica.

Por otro lado, y encontrandose las cloroole-
finas entre los compuestos objeto de este estudio,
Muftikian et al.(1995) hacen referencia a la hi-
drodecloracion en fase acuosa de distintos com-
puestos organoclorados de bajo peso molecular
presentes en aguas subterraneas, como el TCE,
1,1-dicloroetileno, cis- y trans-1,2-dicloroetileno
y PCE, con concentraciones de 20 ppm. Todos
ellos fueron rapidamente hidrodeclorados a etano
(en pocos minutos) sobre la superficie de hierro
paladizado. Los experimentos se realizaron en
viales cerrados. No se detectaron productos in-
termedios (menos clorados) en concentraciones
superiores a 1 ppm.

APLICI}CI()N DE LA HlDROQECLORACl()N
CATALITICA: CLOROAROMATICOS

En un primer trabajo (Schiith & Reinhard,
1998), se prueba la hidrodecloracion catalitica
de una serie de compuestos arométicos clorados
y no clorados en agua saturada con hidrogeno,
usando Pd sobre alimina como catalizador, a
temperatura ambiente y presion atmosférica. Los
compuestos tratados (para concentraciones en
torno a 1 ppm) son: 1,2-diclorobenceno, cloro-
benceno, 4-clorobifenilo y lindano (HCH) entre
los clorados.

La hidrodecloracion de 1,2-diclorobenceno
se produce completamente, produciendo benceno
como producto final. El modelo que satisface los
datos cinéticos es el que se presenta en la Figura 5,
donde la hidrodecloracion se produce de manera
secuencial (en dos pasos) en paralelo con la reac-
cion R3, que serfa de manera directa.

R3
al a l
a R1 R2
. =, O
CH,Cl, CH.C CHg

Figura 5. Modelo para la hidrodecloracién de 1,2-dicloro-
benceno (Schiith & Reinhard, 1998)
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La dehidrodecloraciéon (se eliminan los
cloros de la molécula gracias a la formaciéon de
dobles enlaces) del lindano, se produce de manera
casi completa, produciendo benceno.

En un segundo trabajo, se presenta un estu-
dio detallado sobre el soporte idoneo de zeolita
para Pd, optimizando su hidrofobicidad y tamafo
de poro 6ptimo para que no se produzca desacti-
vacion del catalizador por los iones presentes en
el agua. Este trabajo es abordado por Schiith et
al.(2000) tomando como modelo 1,2-dicloroben-
ceno en una concentracion de 2 ppm, como si se
encontrara presente en un agua subterranea real, y
tomando como modelo de sustancia envenenadora
del catalizador el sulfuro. Las condiciones experi-
mentales fueron las mismas que las ya comentadas
por Schiith & Reinhard (1998).

APLICACI()N DE LA HIDRODECLORACION
CATALITICA: CLOROFENOLES

En un primer grupo de cuatro trabajos (Ma-
tatov-Meytal & Sheintuch, 1998; Matatov-Meytal
& Sheintuch, 2000; Matatov-Meytal & Sheintuch,
2002; Shindler et al., 2001), el compuesto modelo
tratado es el 4-clorofenol (p-clorofenol) y se com-
paran distintos soportes para Pd, viendo las distin-
tas actividades que se pueden conseguir con ellos,
seglin sus caracteristicas fisicas. Ademas, no so-
lamente se centran en la hidrodecloracion en fase
acuosa, sino que se establecen comparaciones con
la hidrodecloracién en fase gas, en el caso de un
tratamiento alternativo para regenerar adsorbentes
contaminados con organoclorados.

Matatov-Meytal & Sheintuch (1998) presen-
tan un resumen de los diferentes métodos de tra-
tamiento mediante oxidacidon y reduccidon con ca-
talizadores solidos de contaminantes en las aguas
subterraneas, incluyéndose la hidrodecloraciéon
catalitica para los organoclorados como una alter-
nativa en fase de estudio. Entre los catalizadores
empleados para la hidrodecloracion se presentan
los metales nobles y los metales de transicion, so-
bre soportes de silice, alimina y carbdn. Ademas,
se expone el Pd como el catalizador mas efectivo.

Describen Matatov-Meytal & Sheintuch
(2000) una alternativa para la regeneracidon de
carbon activo saturado con organoclorados me-
diante hidrodecloracion. En el primer paso, la
corriente de agua contaminada con organoclo-
rados (en este caso el modelo es el 4-clorofenol,
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el cual es totalmente hidrodeclorado) se hace
circular por una columna donde se encuentra el
catalizador sobre carbdn activo granulado. Asi, los
organoclorados quedan adsorbidos en la columna
y la corriente de agua sale limpia. En el segundo
paso, se somete al adsorbente a condiciones de
hidrodecloracion, de forma que el 4-clorofenol
es transformado en fenol. Y en el tercer paso, se
produce la regeneracion oxidativa del catalizador
soportado en carbon activo.

Usando como modelo el 4-clorofenol (sobre
1300 ppm) analizan Shindler et al. (2001) la hidro-
decloracion en fase acuosa de este compuesto, con
temperaturas entre 35-80°C, y con Pd soportado
sobre fibras de carbon activo. Tanto la selectividad
como la actividad del catalizador es buena, llegan-
dose a una conversidon del 100%. Estas fibras de
carbdn activo tienen estructuras abiertas y grandes
areas superficiales, lo que las convierte en un so-
porte muy prometedor de cara a los catalizadores
metalicos para la hidrodecloracion en fase acuosa,
puesto que presentan una gran capacidad de adsor-
cion, de desorcion y baja limitacidn a la transfe-
rencia de materia. El equipo de experimentacion
considerado ha sido un reactor discontinuo agitado
de acero inoxidable.

Una vez mas, tomando el 4-clorofenol como
compuesto de referencia, presentan Matatov-Me-
ytal & Sheintuch (2002) el estudio de la hidrode-
cloracion de este compuesto en fase acuosa, usando
Pd soportado sobre diferentes materiales: carbon
activo en fibras, carbon activo granulado y fibras de
vidrio, siendo mayor la actividad del Pd soportado
en fibras de carbdon activo. Ademas, se demuestra
la regeneracion total de Pd soportado en carbon ac-
tivo granulado saturado con 4-clorofenol mediante
la hidrodecloracion en fase gas con H, seguido de
oxidacidn con aire (estudio similar al descrito por
Matatov-Meytal & Sheintuch (2000)).

En un segundo grupo de tres trabajos (Yuan
& Keane, 2003a; Yuan & Keane, 2003b; Yuan &
Keane, 2003c), se encuentra una exposicion de
los experimentos llevados a cabo con clorofenoles
(2-clorofenol, 4-clorofenol y 2.,4-diclorofenol) en
medio acuoso y con una concentracion cercana a
8000 ppm. Las temperaturas usadas estan por deba-
jo o cercanas a la temperatura ambiente. Como ca-
talizadores, se emplea el Pd soportado sobre distin-
tos materiales, como carbon y aliimina. Se estudian
las posibles limitaciones de la hidrodecloracion por
transferencia de materia o por reaccion quimica, asi
como la desactivacion de los catalizadores.

La hidrodecloracion catalitica de 2,4-dicloro-
fenol en una disolucidon acuosa sobre un cataliza-
dor de Pd/C a 30°C se presenta en Yuan & Keane
(2003a). De una manera cuantitativa, el 2,4-diclo-
rofenol se convierte en fenol, siendo el 2-cloro-
fenol el Ginico producto intermedio detectado. Se
trabaja con concentraciones del contaminante en
torno a 8000 ppm y en la fase acuosa se ha anadido
NaOH. El equipo de experimentacion consiste en
un reactor continuo agitado, siendo éste un tanque
de vidrio. El H, es alimentado de manera continua

al sistema (Figlzlra 6).

Se demuestra, por otro lado, la capacidad de
realizar la hidrodecloracion en fase liquida de mo-
no- y diclorofenoles por debajo de la temperatura
ambiente (Yuan & Keane, 2003b). Los catalizado-
res comerciales empleados son los siguientes: Pd/
C, Pd/ALO, y Rh/C. Ademas, se evalia la impor-
tancia relativa del transporte fisico y de la cinética
quimica para hidrodecloracion de 2,4-di-
clorofenol a 0°C (273 K) con Pd/C y Pd/AlO,. El
equipo experimental consta de un reactor continuo
agitado de vidrio, al cual se alimenta H, de manera
constante (Figura 6).
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Figura 6. Diagrama del reactor de tanque agitado usado
para la hidrodecloracién catalitica del 2,4-diclorofenol
(Yuan & Keane, 2003)

(1) Botella de Helio; (2) Regulador de presion; (3) Valvula
de aguja; (4) Botella de Hidrégeno; (5) Controlador de
flujo maésico; (6) Bafio de agua y recirculador; (7) Termo-
par; (8) Tubo de muestreo; (9) Tubo insercion de gas; (10)
Agitador; (11) Reactor encamisado ; (12) PH metro; (13)
Entrada de gas; (14) Toma de muestras (con filtro); (15)
Entrada de agua de refrigeracion; (16) Salida de agua de
refrigeracion; (17) Venteo de gas; (18) Adquisicion de da-
tos de pH; (19) Entrada de agua recirculada; (20) Salida de
agua recirculada

Una vez mas, el compuesto utilizado es el
2,4-diclorofenol, sometido a hidrodecloracion ca-
talitica sobre Pd soportado. En este caso se estudia
la desactivacion del catalizador y la influencia del
soporte en este problema (Yuan & Keane, 2003c¢).
Se trabaja con Pd/C y Pd/AlO,.
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Como estudio alternativo, Felis et al. (1998)
analizan la hidrodecloracidon catalitica y la hi-
drodearomatizacidén de 13 clorofenoles distintos
(mono-, di-, tri-, tetra- y pentaclorofenol) bajo
condiciones moderadas de temperatura (25-80°C)
y presion (3-5 atm) y en concentraciones cercanas
a 13000 ppm. El producto final de estos compues-
tos es el ciclohexanol (no toxico) y el catalizador
empleado es Ru/C. El compuesto modelo emplea-
do ha sido el 4-clorofenol.

La hidrogenacion de clorofenoles obedece a
la siguiente estequiometria (Figura 7):

OH OH

Cat.
+ (3+n)H2 —_— + nHCI

n<5
Cl,

Figura 7. Estequiometria para la hidrogenacién de clorofe-
noles (Felis et al.,1998)

El hidroxido sédico act@ia como un co-cata-
lizador, siendo su papel en la reaccion de hidrode-
cloracion el siguiente: neutraliza el HCI formado
durante la reaccion evitando que envenene la
superficie del catalizador, neutraliza los sitios 4ci-
dos del carbdn activo y reacciona con los grupos
funcionales acidos de los clorofenoles facilitando
su desorcion del carbon activo y haciéndolos mas
reactivos a la hidrogenacion.

En el articulo de Hoke er al. (1992) se
demuestra la posibilidad de destruir completa-
mente clorofenoles mediante hidrodecloracidon
catalitica en condiciones suaves de reaccion y
utilizando un catalizador de Pd/C. Utilizando H,
como agente reductor, todos los clorofenoles in-
vestigados fueron hidrodeclorados limpiamente
a fenol a 35°C y 2.4 atm. Se requiri6 el uso de
una base para que la reaccion ocurriera, siendo
el hidroxido amonico superior al hidroxido sodi-
co, al acetato sodico y a la trietilamina. Usando
como compuesto el 4-clorofenol, que tiene una
solubilidad en agua significativa, tanto el agua
como una mezcla al 50% de agua y etanol, fue-
ron mejores disolventes para la reaccion que el
etanol puro (hidrodecloracion en fase orgéanica).
Todas las decloraciones fueron llevadas a cabo
a temperatura ambiente, excepto para el PCP, el
cual se hidrodeclord a 50°C.

Este articulo intercala el tratamiento en fase

organica (con etanol), una mezcla entre fase orga-
nica y acuosa, y fase acuosa pura.
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APLICACI()N DE LA HIDRODECLORACION
CATALITICA: ALIFATICOS CLORADOS

Kopinke et al. (2002) establecen una com-
paracion entre la hidrodecloracion catalitica en
fase gas y en fase acuosa del compuesto 1,1,2,2-
tetracloroetano (100 ppm) con Pd/AlO,. Se com-
prueba la desactivacidon del catalizador debido a
la presencia de compuestos sulfurados, el cual se
regenera completamente gracias a una oxidacion
a elevadas temperaturas. Por otro lado, se observa
que los organoclorados saturados e insaturados
reaccionan seglin distintos mecanismos.

Se han considerado, como se observa en
la figura siguiente, dos rutas principales para la
decloracion catalitica del 1,1,2,2-tetracloroetano.
Preferiblemente, el organoclorado se reduce direc-
ta y completamente a su alcano correspondiente,
etano en este caso. Si la sustitucion de los a&tomos
de cloro ocurre en varios pasos, se formaran
compuestos parcialmente clorados, que son mas
resistentes a la decloracidon cuantos menos atomos
de cloro queden en su molécula. La contribucion
de cada ruta a la reaccion global depende fuerte-
mente de la temperatura a la que se esté trabajan-
do. Cuanto més baja es la temperatura elegida en
los experimentos en fase gas, se encuentran mas
subproductos parcialmente clorados (Figura 8).

hidrodecloraciéon completa C.H
> 2°°6
/ etano
C,H,Cl,
tetracloetano \ hidrodecloracion en pasos
C,H,Cly C,H,Cl, CH

tricloroetano

dicloroetano cloruro de etilo

Figura 8. Mecanismos de reaccién para la hidrodecloracion
catalitica del 1,1,2,2-tetracloroetano (Kopinke et al.,2002)

Describen Kovenklioglu et al. (1992) la hi-
drodecloracion directa de compuestos organoclo-
rados en disolucion acuosa sobre metales nobles
en condiciones suaves de operacidn: presion at-
mosférica y con temperaturas entre 16-55°C. Los
compuestos estudiados son: 1,1,2-tricloroetano,
TCE, CF, TCM, diclorometano, TCB y 1,1,1-
tricloroetano con concentraciones cercanas a las
100 ppm. Entre los catalizadores empleados estan:
Pd/C, Pt/C, Rh/C y Pd/AlO,, donde el carbon que
act@la como soporte proviene de distintas fuentes
naturales con distintos tipos de activacion.
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Se emplean dos tipos de reactor: un reactor
de vidrio agitado y un reactor autoclave en el que
se presuriza hidrégeno a 2.74 bar, con un espacio
de cabeza para los gases mucho mayor que en el
reactor de vidrio agitado.

Tanto el articulo de Kovenklioglu er al.
(1992) como el de Hoke et al.(1992), referenciado
en la parte relativa a los clorofenoles, son del afo
1992, lo que hace que se encuentren entre las pri-
meras referencias de la hidrodecloracion catalitica
en fase acuosa.

Por altimo, Heinrichts et al. (2001) utilizan
una alternativa para la hidrodecloracion en lo re-
ferente a los catalizadores: el empleo de un catali-
zador bimetalico. Se estudian distintos aspectos de
la hidrodecloracion catalitica de 1,2-dicloroetano
para convertirse en etileno en presencia de un ca-
talizador de Pd-Ag/SiO,.

En este punto se termina el resumen de las
alternativas presentadas hasta el momento actual
para el tratamiento de estos contaminantes tan
peligrosos.
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