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INTRODUCCION

Los CFCs (clorofluorocarbonos) se sintetizaron por primera vez en Bélgica en 1892. En 1928,
los quimicos de la General Motors descubrieron las excelentes propiedades como
refrigerantes del CCIF; (CFC-11) y CCl,F, (CFC-12). Rapidamente sustituyeron al SO, y al
CH;Cl (altamente téxicos) en los usos de refrigeracion. Sus peculiares propiedades fisico-
quimicas (gran estabilidad quimica, nula toxicidad para los seres vivos, baja inflamabilidad,
no corrosivos) hicieron que en aquel momento se sintetizaran nuevos compuestos y se
desarrollaran otras aplicaciones: agentes de limpieza, espumantes, propelentes, agentes de
extincion, disolventes y aplicaciones médicas (Tabla 1). Hasta principios de los afos 70 la

produccion de estos compuestos practicamente se duplicé cada 5 afios.

Tabla 1: Aplicaciones de los CFCs y HCFCs

Aplicacion CFC utilizado
Refrigeracion CCLF,
CCI3F
HCFCl,
Agentes espumantes CFCl3
CCI3F
Agentes de limpieza CF,CICFCl,
CH;CCl3
Disolventes CH;CCl;
Inhaladores CCLF,
Aerosoles HCFCL
Agentes de extincion CF;Br
CCIF,Br
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La nomenclatura de los clorofluorocarbonos.

En general, un compuesto de tipo clorofluorocabono tiene la formula general C,H,CI,F,. Para
simplificar la nomenclatura de todos estos compuestos se ide6 un sistema mas sencillo,
consistente en una abreviatura seguida de un codigo numérico, de la forma general ABC-

XYZ.

Para el codigo de letras ABC, la nomenclatura varia segtn al fabricante o el uso especifico de
ese compuesto. En este trabajo se seguirda el convenio de nombrarlos segun el tipo de
compuesto: CFC para clorofluorocarbonos, HCFC para hidrogenoclorofluorocarbonos (esto
es, que tienen algun atomo de hidrogeno) y HFC para hidrogenofluorocarbonos (los que solo

contienen flior e hidrogeno).

El codigo de tres cifras XYZ se obtiene de la siguiente manera:
X =m-1 (nimero de dtomos de carbono, se omite si X = 0).
Y =n+1 (nimero de atomos de hidrégeno)
Z=q (numero de dtomos de fluior)

Cuando existen isdmeros, se afade una letra a, b, c, etc. La forma simétrica no tiene sufijo, y
en los compuestos asimétricos la letra va a aumentando a medida que se aleja de la forma

simétrica.

F F F F
HFC-134 HFC-134a

Para las mezclas, se utiliza la nomenclatura 400 o 500 dependiendo si la mezcla es

azeotropica (R-500) o no azeotrdpica (R-400).
Sintesis de los CFCs y HCFCs

La sintesis de CFCs se realiza, generalmente, mediante la fluoraciéon de compuestos
organoclorados, obtenidos por cloracion del hidrocarburo correspondiente, segin las

siguientes reacciones:
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CH,+Cl, —= CH,Cl,, +HCI

CHCl,  +xHF — CH/(Cl,  F +xHCI

4-n-x" X

La reaccion de sintesis de haluros puede realizarse también a partir de los correspondientes
alcoholes, siendo éste un proceso térmico o fotoquimico. Los procesos de fluoracion son
generalmente cataliticos, empledndose como catalizadores haluros metélicos de Sb, Cr y Al
(generalmente clorofluoruros) e introduciendo a la vez HCI. La selectividad a los distintos
productos que pueden obtenerse se consigue variando las condiciones de presion y

temperatura.

En todos estos procesos de sintesis se producen grandes cantidades de productos secundarios
no aprovechables, como tetracloruro de carbono, percloroetileno y otros compuestos clorados

de alta toxicidad para el medio ambiente.
Los CFCs y el problema de la capa de ozono

En 1971, J.E. Lovelock' se dio cuenta de que los compuestos organicos clorofluorados se
acumulaban en la estratosfera. En un principio, este autor proponia el uso de estos compuestos
como indicadores de los movimientos del aire y de la actividad industrial, ya que no son
producidos por la naturaleza en cantidades apreciables y, debido a su larga vida media en la
atmosfera, su concentracion no se modifica por reacciones quimicas. Ademas, se afirmaba
que la presencia de compuestos clorofluorados en la atmésfera no representaba ningln riesgo.

Como indicadores se tomaron el CCIF; y el hexafluoruro de azufre (SFy).

Ya eran conocidas desde los afios 50 las reacciones de los radicales OH en las capas bajas de
la atmosfera. Basandose en esto, Rowland y Molina® publicaron su hipotesis de destruccion
del ozono catalizada por el cloro de los CFCs acumulados en las capas altas de la atmosfera.
Segiin un mecanismo ciclico de reaccion, el cloro atdmico procedente de compuestos
clorados, como los clorofluorocarbonos, tiene un papel fundamental, actuando como

catalizador en la destruccion del ozono, como se indica en el siguiente esquema de reaccion’:
cq,F,  ——  cCl,F, +Cl
Cl+0;, ——> ClO- + O,

ClO-+0 —> Cl +0,



Hidrodecloracion de CFCs y HCFCs

Este cloro es producido por la disociacion fotoquimica de las moléculas cloradas por la luz
ultravioleta, en el rango de longitudes de onda inferior a 290 nm, que son precisamente las

filtradas por el ozono, a una altura de entre 20 y 30 km. Esta hipotesis fue confirmada afios
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Fig. 1: Evolucion del agujero de la capa de ozono sobre la Antartida

después a través de medidas realizadas mediante globos sonda y via satélite, detectandose
sobre el polo sur un “agujero” en la capa de ozono. Esta disminucién del ozono estratosférico
se produce principalmente al comienzo del verano antartico, en octubre-noviembre, y es un
fenomeno natural que ocurre todos los afios. Sin embargo, se detectd que la cantidad de ozono

estratosférico disminuia drasticamente en afios sucesivos, tal y como se muestra en la Fig. 1.

Posteriormente, se investigaron en profundidad todas estas reacciones que tienen lugar en las
capas altas de la atmosfera, proponiéndose mecanismos mas completos que incluyen el
metano y los oxidos de nitrégeno generados por la aviacion a elevada altitud™*. Estos
compuestos interaccionan con el cloro formando intermedios muy reactivos que aceleran la

destruccion del Os. En el esquema siguiente se muestran los procesos en los que intervienen

estos compuestos.
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reservorio reaccion reservorio
temporal activa temporal
CH,4
Cl HCl
HOCI 03 O,NO hv
x@z
ClO NO, CIONG,

A partir de la confirmacion de esta hipdtesis algunos paises comenzaron, a finales de los afios
70 y principios de los 80, a restringir tanto la fabricacion como el uso de CFCs. En el afio
1985, veintiocho paises firman el Convenio de Viena para la proteccion de la capa de ozono.
El proceso culmina con la firma del Protocolo de Montreal en 1987, relativo a las sustancias
que agotan la capa de ozono. Es destacable que el problema de la destruccion de la capa de
ozono fue el primer problema global, esto es, que requeria una solucién internacional a nivel
mundial. Obviamente, la mayor parte de las sustancias perjudiciales para la capa de ozono
habian sido producidas por los paises desarrollados, y tratar de imponer recortes en los paises
en vias de desarrollo (especificados en el articulo 5 del protocolo) no fue aceptado en un
primer momento. Sin embargo, este problema pudo resolverse elaborando dos calendarios
distintos de eliminacion de CFCs, dejando a los paises del articulo 5 un mayor periodo de

aplicacion de los acuerdos.

Con el fin de cuantificar el efecto de cada una de las sustancias que potencialmente podrian
destruir la capa de ozono, se cre6 un indice que estimara todos los factores que afectan a su
actividad en la estratosfera (vida media, degradacion fotoquimica en las capas bajas de la
atmosfera, velocidad de fotdlisis por radiacion UV, etc.). A este indice, llamado ODP (ozone
depleting potential), le fue asignado un valor de 1.0 para todos los CFCs y HCFCs en la
conferencia de Montreal (1987), esperando estudios posteriores que estimaran con mas
precision este parametro, y que han sido corregidos a medida que se desarrollaban las

investigaciones. Los valores actualizados se recogen en la Tabla 2.
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Tabla 2: Parametros medioambientales de algunos CFCs, HCFCs y HFCs

Compuestos Vida media® (a) ODP" GWP* (100a)  Control’
CFC-11 (CCI5F) 50 1.0 3800 M
CFC-12 (CCLLFy) 102 0.82 8100 M
HCFC-22 (CHF,CI) 12.1 0.04 1500 M
HFC-23 (CHF3) 264 <4x10™ 11700 K
HFC-32 (CH,F>) 5.6 ; 650 K
CFC-114 (CCIF,CCIF,) 300 0.85 9200 M
CFC-115 (CCIF,CF») 1700 0.4 9300 M
HCFC-124 (CHCIFCF3) 6.1 0.03 470 M
HFC-125 (CHF,CF5) 32.6 <3x107 2800 K
HFC-134a (CF;CH,F) 14.6 <1.5x10” 1300 K
HCFC-142b (CH;CF,ClI) 18.4 0.05 1800 M
HCFC-143a (CH;CF3) 483 ] 3800 K
HFC-152a (CH;CHF,) 1.5 ; 450

HFC-227ea (CF;CHFCFs) 36.5 0 2900 K

* basado en la reaccion con OH en la troposfera; ® relativo a ODP de CFC-11 = 1.0; ° relativo a CO, = 1.0; ¢

protocolo que regula el control (M= Montreal, K= Kyoto). Fuente: UNEP 1999
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Los CFCs y el efecto invernadero

Ademas de los problemas que presentan los CFCs en relacion a la capa de ozono, existen
también estudios que demuestran la influencia de estos compuestos, asi como de los HCFCs y
HFCs, en el efecto invernadero y el calentamiento global. Este problema ya qued6 recogido
también en el protocolo de Montreal. En la conferencia mundial del clima de Kyoto (1997)
sobre el cambio climatico se acordd establecer controles sobre otras sustancias con efecto

invernadero no recogidas en acuerdos anteriores.

Se han establecido también parametros para cuantificar o estimar el potencial de efecto
invernadero de las sustancias que son potencialmente peligrosas, entre ellos los CFCs, HCFCs
y HFCs (Tabla 2). El indice mas significativo es el GWP (Global Warming Potential), que
trata de cuantificar el efecto invernadero en funcion de dos factores: la vida media en la
atmosfera y las propiedades de absorcion de energia infrarroja del gas. El hecho de que en
estas sustancias siempre hay enlaces C-F, que absorben gran cantidad de energia en la region

de IR, hace que tengan gran contribucion al efecto invernadero atin en pequefias cantidades.

Es necesario constatar que no solamente se debe evaluar el impacto directo de estos
compuestos emitidos a la atmdsfera, sino que es necesario considerar el coste medioambiental
producido en la manufactura a partir de sus compuestos elementales y su eficacia energética
en los procesos en los que se utilizan. Asi obtenemos un nuevo indice, denominado TEWI
(Total Equivalent Warming Impact), que engloba las emisiones directas (quimicas) e
indirectas (energéticas) al medio ambiente. En recientes publicaciones se han propuesto
modelos de evaluacién en los que queda patente que el efecto invernadero provocado por la
emision directa de fluorocarbonos es muy inferior a la energia utilizada (suponiendo
combustibles fosiles) durante su vida util>. Hay que destacar que aunque los HCFCs y HFCs
tienen altos indices GWP, en el caso de las aplicaciones de refrigeracion se consigue una

mayor eficiencia energética que con otros posibles sustitutos (NHjs, isobutano, etc.).
Alternativas a los CFCs

En el Protocolo de Montreal y enmiendas posteriores se fueron estableciendo criterios de
sustitucion y fechas de desaparicion para los ya considerados altamente peligrosos CFCs.
Debido a su gran numero de aplicaciones y de procesos industriales en los que se utilizan,

encontrar posibles sustitutos no es tarea facil. Su sustitucién requiere en algunas ocasiones
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cambios tecnolégicos que pueden suponer elevadas inversiones, sobre todo en los equipos de
refrigeracion, asi como la reconversion de los procesos de produccion. Tenemos por lo tanto
dos problemas a resolver: la sustitucion de los CFCs y la destruccion de los stocks

procedentes de la retirada de estos productos.

Tabla 3: Calendario de sustitucion-eliminacion de CFCs y HCFCs

Fecha Paises desarrollados Fecha Paises en vias de desarrollo

1 Julio 1989 Cese de produccion CFCs 1 Julio 1999 Cese de produccion CFCs
Anexo A Anexo A

1 Enero 1993 Reduccion 20% CFCs 1 Enero 2003  Reduccion 20% CFCs Anexo
Anexo B B

1 Enero 1994 Reduccion  75%  CFCs 1 Enero 2005 Reduccion 50% CFCs Anexo
Anexo Ay B A

1 Enero 1996  Retirada progresiva CFCs 1 Enero 2007  Reduccion 85% CFCs Anexo
AyB
Produccion de HCFCs a
niveles de 1989
1 enero 2004  Reduccion 35% de HCFCs 1 Enero 2010  Retirada progresiva CFCs

1 Enero 2010  Reduccion 65% HCFCs 1 Enero 2016  Cese de produccion CFCs
Anexo A

1 Enero 2015  Reduccion 90% HCFCs 1 Enero 2040  Retirada progresiva HCFCs

1 Enero 2020  Eliminacion HCFCs

Fuente: United Nations Environmental Programme (UNEP), 2000

Para el primero, tal y como se ha comentado anteriormente, el Protocolo fija un calendario de
eliminacion, en los que se fijan las fechas limite para la fabricacion y para el uso. Se aprueban
en este caso dos calendarios distintos, segun la revision del Protocolo de la Cuarta Reunion de
las Partes (Copenhague, 1992). Obviamente, se siguen diferenciando los dos grupos de paises

(Tabla 3). Por otro lado, los problemas técnicos impedian hacer una sustituciéon inmediata, por
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lo que se implementaron sustitutivos transitorios, generalmente basados en los HCFCs. Asi,
por ejemplo, el CFC-12 (CClL,F,) fue sustituido casi de manera instantdnea por CFC-22

(CHCIF,) en aplicaciones de refrigeracion.

Esta medida de urgencia de sustitucion es transitoria, ya que los compuestos de sustitucion
incluidos tienen también un elevado impacto sobre el ozono (Tabla 2). Sin embargo, sus vidas
medias son inferiores a las de los CFCs, por lo que su concentracion en la atmodsfera

disminuye mas rapidamente y se evita en gran medida su evolucion hasta la estratosfera.

A partir del Protocolo de Montreal, las grandes compafiias productoras de CFCs desarrollaron
programas de estudio para encontrar alternativas a los CFCs que cumplieran con los requisitos
establecidos por los acuerdos internacionales. Con este fin se desarrollaron los programas
AFEAS (Alternative Fluorocarbons Environmental Acceptability Study ) y PAFT (Program
for Alternative Fluorocarbon Toxicity Testing), en los que se investigaron posibles sustitutos
para los CFCs. Las conclusiones de estas investigaciones se recogen en la Tabla 4. En un

primer grupo se recogen los sustituyentes transitorios, todos HCFCs.

Tabla 4: Alternativas a los CFCs segun el consorcio PAFT

HCFCs (transitorios) HFCs (sustitutos definitivos)
HCFC-22 CHCIF, HFC-32 CH,F,
HCFC-123 CHCI,CF; HFC-125 CHF,CF;
HCFC-124 CHCIFCF; HFC-134a CH,FCF;
HCFC-141b CH;CCLLF HFC-143a CH;CF;
HCFC-142b CH;CCIF, HFC-152a CH;CHF,

Para la resolucion del segundo problema, la eliminacion de los restos de CFCs, en el anexo VI
de la Cuarta Reunion de las Partes del Protocolo de Montreal (Copenhague, 1992), se
recomiendan tecnologias para la destruccion de los CFCs. La destruccion se basa,

principalmente, en procesos de oxidacion o de incineracion en incineradoras convencionales,



Hidrodecloracion de CFCs y HCFCs

y se establecen unos minimos ambientales de emisiones en estos procesos. Por otro lado, se

insta al empleo de nuevas tecnologias que presenten ventajas econdmicas y regionales.

Durante la década de los 90 se investigaron, en el ambito de los CFCs, nuevos métodos de
destruccion y/o transformacion de CFCs alternativos a la incineracion, Unica via operativa a
escala industrial en aquel momento. Una de las alternativas, y quizd la mas evidente, es la
incineracion catalitica, esto es, la oxidacion de CFCs a baja temperatura, que evita la
formacion de compuestos secundarios tales como PCB (polychlorinated byphenyls) y

PCDD/PDCEF (polychlorinated dibenzo-p-dioxins/polychlorinated dibenzofurans).

Sin embargo, también se inici6 una importante actividad investigadora basada en la
hidrogenacién catalitica de CFCs, que mediante este método pueden ser transformados en
HFCs. Asi, por ejemplo, el CFC-12 (CCl,F,) puede ser transformado en HFC-32 (CH,F,) y el
CFC-114a (CF;CFCl,) en HFC-134a (CFsCFH;). Desde el punto de vista econémico es mas
rentable la transformacion de estos CFCs y HCFCs en sustancias no dafiinas para el medio

ambiente y con un alto valor anadido.

En el momento actual, la préctica totalidad de los CFCs han sido sustituidos por alternativas
mas benignas para el medio ambiente (Tablas 3 y 4). No obstante, queda atin por resolver el
problema de los HCFCs, que fueron empleados como sustitutos transitorios y que se

comenzaran a retirar en los proximos anos.

10



FUNDAMENTOS

Con la ratificacion del Protocolo de Montreal por la mayoria de los paises, se iniciaron todo
tipo de investigaciones para la eliminacion de los stocks que se encontraban en las
instalaciones que utilizaban estos productos. Hay que tener en cuenta que aunque la cantidad
era grande (varios millones de toneladas), éstas se encontraban muy dispersas en plantas de
refrigeracion/congelacion, en sistemas de destilado a baja temperatura, plantas de produccion,
etc. La recogida de estos compuestos se convirtid en el problema mas acuciante, ya que se
incrementaba sustancialmente el coste de la eliminacion. Por otro lado, la sustitucion de estos
compuestos no es tarea nada facil, ya que esta sustitucion no ha sido inducida por el desarrollo
tecnoldgico, sino por un acuerdo politico internacional. Por este motivo la industria no estaba
preparada para asumir los cambios, por lo que se hubo de realizar un gran esfuerzo financiero
y de investigacion. Ademads la situacion se complicd ya que fue necesario endurecer los
criterios del protocolo tras posteriores investigaciones sobre el agotamiento de la capa de
ozono y los CFCs. Esto hizo que se intensificaran las inversiones hasta tal punto que se

consiguid una anticipacion sobre los calendarios previstos.
Destruccion de los CFCs

Como se ha comentado anteriormente, la primera opcion fue la incineracion de los CFCs para
transformarlos en CO, y 6xidos de cloro y fluor. La principal ventaja de este método es que
para ello podian utilizarse instalaciones ya existentes (Anexo VI de la Cuarta Reunion de las
Partes, Copenhague,1992), y que ademas estaban diseminadas por toda la geografia mundial.
Aunque es un método rapido tiene serios inconvenientes medioambientales y de salud
publica. En primer lugar, se generarian cantidades importantes de derivados clorados y
fluorados (principalmente 6xidos de Cl y F) emitidos directamente a la atmoésfera, o que
serian recogidos como residuos, en algunos casos de mayor peligrosidad. En segundo lugar, al
tratarse de sustancias de alto contenido en cloro la generacion de dioxinas en la combustion

seria un gran riesgo.

Se desarrollaron ademds otros métodos de destruccion réapida: pir6lisis, degradacion
biologica, oxidacion, etc. Hoechst desarrolld un proceso de destruccion a alta temperatura
mediante llama controlada de hidrogeno y aire. Aunque presenta la ventaja frente a la

incineracion de producir menos emisiones, el coste es mucho mayor.

11
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El paso siguiente fue la destruccion catalitica de los CFCs mediante la oxidacion. La idea es
realizar una combustién controlada que evite los problemas de la incineraciéon a alta

temperatura. La reaccion general se detalla a continuacion:

Aire/H,0

CFC CO + CO, + HF + HCI

La mayoria de los procesos de oxidacion estan basados en la utilizacion de 6xidos metalicos
como catalizadores. El principal problema que presenta este tipo de reaccion es la rapida
desactivacion del catalizador, debida principalmente a una fluoracion de los materiales por el

HF producido durante la reaccion.

Imamura et al.® observaron que la adicion de vapor de agua en la corriente de alimentacién
aumentaba la duracion del catalizador, por lo que se comenzé a investigar la adicion de agua

para este proceso.

Como conclusiones finales de estos trabajos, los catalizadores empleados para la oxidacioén
han de ser &cidos, ya que los sitios activos para esta reaccion son los sitios acidos de Lewis.
Sin embargo no se consigue evitar la desactivacion de los catalizadores en periodos
relativamente cortos.

En general cualquiera de los CFCs puede ser tratado con estos métodos, aunque en algin caso
se producen reacciones paralelas de condensacion, obteniéndose productos clorados no
deseados. Los 4cidos producidos pueden neutralizarse facilmente con disoluciones alcalinas,

e incluso recuperarlos para su posterior comercializacion.

Otra alternativa, quiza la mas atractiva, es la conversion de CFCs y HCFCs en derivados
utilizables, tales como los HFCs. Esta transformacion puede hacerse bien por fluoracion o
bien por hidrogenacion. Ambos procesos se diferencian fundamentalmente en dos aspectos. El
primer aspecto a considerar es la diferencia de reactividad. Mientras que la fluoracion
sustituye un atomo de cloro por un flior, la hidrogenacion sustituye el cloro (y, en algunos

casos, también el fluor ) por hidrogeno.

La segunda diferencia a considerar es el rango de aplicabilidad de cada uno de los procesos.
Mientras que la hidrogenacion puede aplicarse a cualquier compuesto clorofluorocarbonado,
la fluoracion sélo es aplicable a unos pocos compuestos de tipo HCFC, ya que la fluoracién
de CFCs produce fluorocarbonos, que no tienen aplicacion a gran escala. Las reacciones

generales pueden representarse por las siguientes ecuaciones:

H2
CFC —— HCFC + HFC +HCI

HF
HCFC —— HFC + HCl
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Las principal ventaja de la reaccion de hidrogenacion es que se pueden transformar los CFCs
en HFCs, que han sido propuestos como sus sustitutos (Tabla 4), y de esta manera transformar
un residuo en un producto de alto valor anadido. Desde el punto de vista de la catélisis
heterogénea es una reaccion sumamente atractiva, ya que la hidrodecloracion selectiva de
compuestos polihalogenados presenta caracteristicas unicas para el estudio general de los

procesos cataliticos.
La hidrodecloracion de los CFCs

Existen patentes de los afos 50 que ya se dedican al estudio de las reacciones de
hidrodecloracion de CFCs. A finales de los 80 y principios de los 90 se retom¢ la actividad
investigadora en este campo, apareciendo a lo largo de la ultima década cerca de un centenar
de articulos y patentes relativos a las reacciones de hidrodecloraciéon de compuestos

clorofluorocarbonados.

La reaccion ideal puede representarse por las siguientes ecuaciones:

H;
CCLF, —— CH,F, +2HCI

cat

H,
CHCIF, — CH,F, + HCI

cat

Sin embargo, en la practica se obtienen productos secundarios, tales como los productos de la
hidrogenacién parcial y metano (hidrogenacion total). Ademds de los productos de
hidrogenacion, pueden producirse otros productos secundarios procedentes de reacciones de
intercambio cloro/fltior. Es de esperar que se formen también productos de acoplamiento o
dimerizacién como etano y propano o derivados clorados y fluorados del etano. Entre estos
ultimos es posible que se formen, entre otros, el CF3;CFH, y el CF,HCH;. Algunos de estos
productos secundarios son aprovechables en aplicaciones de refrigeracion (i.e. CHF3;, CHsF y
CF;CFHy).

La termodinamica de la reaccion de hidrodecloracion y de las reacciones de
intercambio CI/F

En las consideraciones termodinamicas se han considerado las reacciones de hidrodecloracion
del CCLF; y del CHCIF,, teniendo en cuenta la hidrogenacion y la fluoracion, tanto de los
productos intermedios como de los reactivos. En todos los casos se han calculado las entalpias
de reaccion y las energias libres en condiciones estandar (101.325 kPa y 298 K), utilizando
los datos termodindmicos de Chase’. En la Tabla 5 se recogen las reacciones consideradas con

sus valores de entalpia y energia libre de reaccion.
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Tabla 5: Entalpias y energias libres de reaccion a 298 K

Reaccion AH; (kJ'mol™)  AG, (kJ'mol™)

2 CCLF, —= CCIF, + CCLF -8.9 -6.2

2 CCIF; — CCLF, + CF, -13.4 -11.6

2 CCLF —— CCLF, +CCl, -10.2 7.2

2 CHCIF, —> CHCLF + CHF, -17.1 -14.5

2 CHCLF — CHCI, + CHCIF, -18.3 -15.3
CCLF,+H, — CHCIF,+HCI -82.3 -93.1
CCLF, +2H, —> CH,F,+2 HCl -143.6 -161.0
CCLF, +3H, —> CH,F +2 HCI + HF -199.8 -222.9
CCLF,+4H, — CH,+2HCIl+2 HF -312.9 -286.2
CHCIF, +H, — CH,F, + HCI -61.4 -67.9
CHCIF, + 2H, — CH,F + HCI + HF -117.6 -129.8
CHCIF,+3H, —> CH, +HCI+2 HF -230.7 228.3
CHCIF, + HF —> CHF; + HCI -35.2 -32.8
CCLF,+HF —= CCIF;+HCl 383.1 376.5

Las entalpias de reaccion se calcularon mediante la ecuacion

AH = z AH ; (productos) —z AH { (reactivos)

y las energias libres de reaccion se calcularon mediante la ecuacion

AG® = AH® —TAS’
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Todas las reacciones de hidrogenacion son exotérmicas e irreversibles, y ademas la formacion
de metano esta favorecida termodindmicamente, por lo que la hidrogenacion de los derivados

clorofluorocarbonados C; ha de ser controlada cinéticamente.

En principio, es posible prever una conversion selectiva a fluorocarbonos, ya que el enlace C-
F es mucho mas fuerte que el enlace C-Cl, y en consecuencia permitird el control cinético de
la hidrodehalogenacion. Las energias de enlace medias para estos enlaces se recogen en la
Tabla 6. En la Tabla 7 se muestran ademas las energias de enlace experimentales para varios
CFCs, HCFCs y HFCs".

Tabla 6: Energias de enlace C-X 'y C-H

Enlace E ?Iig})/irifii)én Enlace E promedio
(KJ/mol)
CH;-F 472 C-F 485
CH;-H 439 C-H 414
CH;-Cl 350 C-Cl 339

Tabla 7: Energias de disociacion de enlaces carbono-haldgeno

Reactivo energia de disociacion (a 298 K, kJ/mol)
C-Cl C-F

CCly 306

CHCl 338

CH,Cl, 350

CH;Cl1 363

CClF, 346 462

CHCIF, 354 465

CH,F, 500

CHsF 472
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Antecedentes en la hidrodecloracion de CFCs y HCFCs

En la bibliografia consultada, Unicamente dos patentes se dedican a la hidrodecloracion del
CHCIF,. Practicamente la totalidad de los trabajos estin dedicados al estudio de la
hidrodecloracion de los CFCs, principalmente CF;CFCl, (como representativo de los
derivados C,) y CCI,F, (como modelo de los derivados del metano). Seguidamente, se tratara
de sistematizar los resultados obtenidos en la hidrodecloracion de estos compuestos modelo,
haciendo hincapié en los factores que mas influyen en las reacciones cataliticas: metal activo,
sensibilidad a la estructura, efecto de los sustituyentes y efecto del soporte. También se
comentaran los mecanismos propuestos para estas reacciones de hidrodecloracion, sobre todo

lo que puedan tener mayor relevancia en la hidrodecloracion de CHCIF,.

Es bien conocido que los metales del grupo VIII catalizan las reacciones de hidrogenacion
sobre todo por su capacidad de adsorber disociativamente el H,. En la literatura pueden
encontrarse ejemplos de hidrodecloracion aplicados a la transformacion de compuestos

cloroaromaticos, cloroalcanos y clorofluorocarbonos.

Varios articulos se dedican al estudio de distintos metales en las reacciones de
hidrodecloracién de compuestos organicos. El trabajo pionero de Campbell’ (1961), esta
dedicado a la hidrodecloracion de cloroetano, principalmente en Pt, Pd y Ni. El Pt produce
facilmente la reaccion de sustitucion de Cl por H, sin embargo utilizando Pd y Ni se produce

también la eliminacion para obtener etileno.

Durante la década de los 90, y aplicados a la hidrodecloracion de CCl,F,, aparecieron los
trabajos de Makkee et al.'” y d’Itri et al.''. En el primero, el Pd es el que presenta un mejor
actividad y selectividad a CH,F,, con selectividades superiores al 70% para una elevada
conversion (en torno al 80%, T = 500K, relacion H,/CFC = 3, soportado en carbon RB1, 1%
de metal activo). En el segundo, y en unas condiciones similares (T = 523K, relacion Hy/CFC
=5, 0.5% Pd/carbon activo BPL F3), para el Pd se obtiene una mayor selectividad a los
productos de dimerizacion (etano, etileno, C;F4). Estos diferentes comportamientos para el Pd
pueden ser atribuidos a una diferente interaccion con el soporte, que hace que se modifique la
adsorcion de Cl y F y, a su vez, éstos modifiquen las propiedades de la fase activa, cambiando
de este modo sus propiedades cataliticas.

Coq et al.'? estudiaron catalizadores bimetalicos de Pd(Fe, Co, Ag y K) soportados en grafito
de alta area, resultando en una disminucion de la selectividad a CH,F,. Para el caso de los
catalizadores bimetalicos PdFe y PdCo, es necesario resaltar que la selectividad a metano
aumenta con la temperatura. Estos comportamientos no se observan en otros bimetalicos o en

Pd no dopado. Ademas, a alta presion parcial de CCl,F, se observa una gran produccion de
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C,F4, hecho atribuido a la presencia de una gran cantidad de la especie intermedia CF,** en

superficie.

1.11% observan un aumento de la selectividad a CH,F, durante la

Karpinski et a
hidrodecloracion de CCI,F, cuando el Pd soportado en SiO, o MgF; estd dopado con Au. Este
aumento es atribuido a una interaccion diferente segun los sitios activos sean Pd-Pd o Pd-Au,
presentado los sitios influenciados por Au una mayor facilidad para la desorcion de CF,** en
presencia de H,. La utilizacion de bimetalicos Pd-Re no introduce mejoras en la selectividad y

. .y , . . 1
provoca una desactivacion rapida del catalizador'.

El Ni hasta el momento no habia sido ensayado en reacciones de hidrodecloracion de
clorofluorocarbonos, aunque habia sido utilizado en la hidrodecloracion de hidrocarburos
aroméaticos clorados por varios autores'®'”. Aunque la capacidad de hidrogenacion del Ni es
menor que la de los metales nobles, su coste notablemente inferior lo convierten en una
alternativa atractiva para este tipo de reacciones. Por otro lado, esta menor capacidad de
hidrogenacion podria permitir un mejor control de la selectividad a los productos deseados.
Aplicado a la hidrodecloracion de CFCs, el Ni ha sido estudiado por Kutnetsova et al.'®,

aplicado a la decloracién de CFC-113 para transformarlo en trifluorocloroetileno.

Un aspecto importante a considerar, en las reacciones de hidrogenacion en general, es la
dependencia respecto a la estructura, entendiendo como tal la diferente reactividad que puede
tener lugar segun la disposicion de los atomos metalicos en superficie'’. Esta estructura
superficial esta relacionada con la dispersion y el tamafio de particula del metal cuando éste es
soportado®. Campbell et al.” llegaron a la conclusién de que no hay dependencia de la
estructura para la hidrodecloracion de cloroetano. Fung y Sinfelt*!, basandose en que no hay
diferencia entre velocidades de reaccion para la hidrodecloracion de cloruro de metilo a lo

largo de los periodos del grupo VIII de la tabla periodica, llegaron a la misma conclusion.

La dependencia de la estructura para la hidrodecloracion de CFCs fue estudiada
detalladamente por Ribeiro et al.”*** para el CF3CFCl, sobre Pd monocristalino con
estructuras Pd(100), Pd(111) y Pd policristalino. Estos autores llegaron a la conclusion de que
esta reaccion de hidrodecloracion no es dependiente de la estructura, o al menos
experimentalmente no encontraron diferencia comparando el TOF y las energias de activacion
para los tres tipos de catalizadores estudiados. A partir de aqui proponen que en la reaccion de
hidrodecloraciéon interviene Unicamente un atomo de Pd en la etapa que determina la

velocidad de reaccion.

El mecanismo de reaccion de estas reacciones de hidrodecloracién ha sido investigado por
varios autores para el CF;CFCl, y para el CCLLF,. Como estos compuestos son

“isoestructurales”, se puede suponer que el comportamiento de ambos compuestos debe ser
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muy similar en la hidrogenacion catalitica. Como se ha comentado anteriormente, la
independencia de la estructura puede ser aplicada para el CCIL;F,. De hecho, ninguno de los

mecanismos propuestos tiene en cuenta la influencia de la morfologia del metal activo.

Teniendo en cuenta que la energia de los enlaces C-CI es menor que la de los enlaces C-F
(Tablas 6 y 7), se puede suponer que la reaccidon transcurra a través de un mecanismo

consecutivo, segun la siguiente secuencia:
CCL,F, — CHCIF, — CH,F, — CH;F — CH,

Campbell et al.’, para la reaccion de hidrogenacién de cloroetano, aplican una cinética de tipo
Langmuir, asumiendo una gran interaccion entre el HCI generado durante la reaccion y la fase
metalica. Mediante el ajuste de los datos experimentales, llegan a la conclusion de que la
velocidad de reaccion esta determinada por la etapa de adsorcion no disociativa del

cloroalcano.

Weiss et al.** proponen la ruptura homolitica del enlace C-Cl en la hidrogenacion del CCly,
utilizando Pt soportado en Al,Os;, como la etapa limitante. Posteriormente, el radical -CCls
reacciona en fase gas, segun se indica en la Fig. 2(1). La obtencion de metano como producto
secundario, sin variacion de la selectividad con la conversion, hace pensar en un mecanismo
de reacciones paralelas, en las que el HCCI; y el CHy se obtienen por vias distintas. Para la
obtencion de metano se propone un proceso consecutivo en superficie segun la Fig. 2(2), que
ademas explica la formacion de dimeros C,Clg y C,Hg observados a altas presiones parciales
de CCla.

Cl T Cl Cl ¢l Cl Cl ?1 Cl
\i/ \I/ \C'/

Cl

(1)
H- T
. o C o, + 3HCI(g) @)
H- cl

Fig. 2: Mecanismo de hidrodecloracion de CCly, Weiss et al., J. Catal., 22 (1971) 245
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El primer mecanismo para la hidrodecloracién de CFCs fue propuesto por Coq et al.*> para la
hidrodecloracion de CCI,F, con Pd en Al,Os (Fig. 3). Se proponen dos posibles mecanismos
de reaccion, uno basado en el modelo clasico Langmuir-Hinselwood (la-1c) y otro en una
secuencia de halogenacion/dehalogenacion (2a-2b). No existen diferencias apreciables entre
los dos posibles mecanismos, por lo que se opta por la halogenacion/dehalogenacion de la
superficie, siendo ¢ésta la etapa que controla la velocidad de reaccion. En ambos casos se
asume fisisorcion del CFC en la superficie.

CC12F2 +S" — CCIZFZ* (1a)
H2 +28* —_ = 2H* (lb)

CCLF,* +H* —— productos (1c)

CCLF,+H* ——  productos + CI'+ F’ (2a)
CI'+F"+H, —— H* + HCl1+ HF (2b)

Fig. 3: Modelo propuesto por Coq et al., J. Catal. 22 (1993) 21

CCLF, CHCIF, CH,F, CH,F CH,
CCIF.” " > CF.* > CH*
2 — . / 2 \ / / 2
CHF, > CHF*

Fig. 4: Mecanismo propuesto por Coq et al., J. Catal. 22 (1993) 21

Ahn et al.*® proponen un mecanismo ligeramente diferente al de Coq et al., utilizando Pd
soportado en AlF;. Estos autores asumen una adsorcion disociativa del CFC en la superficie,
produciéndose la especie intermedia CCIF,’, que evoluciona rapidamente a CF,”, que se
hidrogena directamente para producir CHs y que hace descartable un esquema de reaccion

consecutiva.

19



Hidrodecloracion de CFCs y HCFCs

CCLF, CHCIF, CH2F2 CH F CH,
A
CH F*
CHF," <
/ CHF**

CCIF,* == CF,” - CH * —» CH,**

Fig. 5: Mecanismo propuesto por Ahn et al., J. Mol. Catal. A, 106 (1996) 83

Makkee et al.”” proponen mecanismos en serie y en paralelo para la hidrodecloracién de
CCl,F; con Pd soportado en carbon activo. La selectividad estd muy poco influenciada por la
conversion del CFC, por lo que rechazan un mecanismo en serie, aunque proponen el
expuesto en la Fig. 6a como simplificacion del propuesto por Coq et al (Fig. 4). En
experimentos realizados para comprobar la reactividad de los intermedios se observd que el
HCCIF, presenta una reactividad 50 veces menor que el CCLF,, por lo que se descarta la
formacion del CH,F, via HCCIF,, y la formacion de CH4 via CHyF, como intermedios,
sugiriéndose un mecanismo paralelo®® (Fig. 6b). También proponen la formacién de una
especie carbeno de tipo CF,"”, de rapida formacion, que es la més estable en superficie y que
puede reaccionar con 2 H" o con HCI adsorbido para producir HCCIF,. Esta ultima reaccion
se deduce de la adicién de HCI en la corriente de alimentacion, observandose un aumento de
la selectividad a HCCIF,. Sin embargo, estos autores no dejan claro un mecanismo, sino que

sugieren que la formacion de CH4 puede tener lugar por las dos vias.

CCLF, CHCIF, CH,F

Fig. 6a: Mecanismo propuesto por Makkee et al., Cat. Today 27 (1996) 257

CCLF, CHCIF, H,

\7<m fod

CCIF,”

Fig. 6b: Mecanismo propuesto por Makkee et al., Recl. Trav.Pays-Bas 115 (1996) 505
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Makkee et al. proponen como etapa determinante de la velocidad de reaccion la adsorcion
disociativa del CCL,F; para formar el intermedio CCIFZ*, que evoluciona rapidamente a CF, .
La selectividad estd gobernada inicamente por las reacciones que tienen lugar en la superficie
del catalizador. La baja reactividad observada para el HCCIF, puede ser explicada por las
diferentes energias de disociacion de los enlaces C-Cl y C-H. Este hecho ademas confirmaria
que la especie dirradical CF,  sea el intermedio de reaccion, en el sentido que la rotura de un

enlace C-H es mas energética que la del C-Cl.

CCLF, CH,F, CH,F CH,
+2H
l -Cl T +2H T 1ol /
F +H, +Cl
F cl - Cl F F +H F +H / CH3C1
— —> —>
-F -F
272277773 7777773 +H
\
l H 1/2 C,H,
CHCIF,
CF,CFCl,
l -cl
CF,CFCl CF3ﬁF CF,C
. . | I |
¢+H -Cl L+2H -F i +3H
CF,CFHCI CF,CFH, CF,CH,

Fig. 7: Mecanismo propuesto por d’Itri et al., Cat. Today. 40 (1998) 377

La hidrodecloracion de CF3CFCl, fue investigada por d’Itri et al.*’ utilizando Pd soportado en
Al,Os. El producto principal de la hidrodecloracion es el HFC-134a, correspondiente a la
hidrogenacion de los dos atomos de Cl presentes en la molécula, postulandose la formacion de
un intermedio de tipo carbeno Pd=C (Fig. 7). Utilizando Pd soportado en AlF; en la reaccion
de hidrodecloracion de CCILF;, en experimentos en régimen transitorio y utilizando etileno en
como “trapping agent”, estos autores’" consiguieron demostrar la existencia de especies CH,”

en superficie. No consiguieron, sin embargo, detectar productos C,: con contenido en F, por
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lo que la existencia de especies CF,” en superficiec no queda clara. Debido a la alta
selectividad a CH,F,, concluyen que la hidrogenacion/desorcion de los intermedios fluorados
es mas rapida que la de los hidrogenados, por lo que no se detectan los productos de

condensacion con etileno.

La determinacion de la etapa que controla la velocidad de reaccién ha sido estudiada en

profundidad por Ribeiro el al.’' y por Gellman et al.’>****

para la hidrodecloracion del
CF;CFCl,. En ambos casos utilizan derivados clorofluorocarbonados del etano para investigar

la influencia de la estructura de los reactivos. Sin embargo, el enfoque es diferente.

Ribeiro et al. correlacionan las energias de enlace de varios clorofluoroetanos, llegando a la
conclusion que las velocidades de reaccion estan relacionadas con la energia del enlace C-Cl.
Por esta razon, en la etapa determinante de la velocidad de reaccion esta implicada la reaccion
de rotura del enlace. Se propone ademds un mecanismo secuencial de reacciones en
superficie, no por readsorcion de los intermedios. Sugieren que, debido a que la reaccion no
depende de la morfologia de la superficie metélica, Unicamente un atomo de Pd esta

implicado en la etapa determinante, posiblemente mediante una adicion oxidativa.

Gellman et al. enfocan el problema desde el punto de vista del estado de transicion ,utilizando
clorofluoroetanos con distintos grados de sustitucion. En condiciones de reaccion, debido a
las bajas temperaturas de desorcion de estos CFCs (inferiores a 200 K), solamente una
minima proporcion del reactivo estd adsorbido en superficie. Midiendo las energias de
desorcion y las energias de activacion aparentes se puede calcular la energia de ruptura del
enlace C-Cl. Mediante los distintos sustituyentes, y aplicando las teorias del estado de
transicion de la quimica-fisica orgénica, se puede encontrar si el estado de transicion es idnico
o neutro, y ver la influencia de dichos sustituyentes en la estabilizacion del estado de
transicion. Para este caso se demuestra que el estado de transicion es no idnico y, ademas, es
temprano, esto es, mas parecido al estado inicial que al estado final. Se llega a la conclusion
que la etapa limitante en la velocidad es la ruptura homolitica del enlace C-Cl, aunque no se
descarta que reacciones posteriores en superficie tengan también influencia en la velocidad

global.

En lo que respecta a los sustituyentes presentes en el carbono que contiene el enlace C-Cl que
se rompe, la reaccion es mas rapida si hay dos atomos de cloro. Si se introduce fluor en la
molécula, bien en el centro reactivo o bien en C,, la velocidad disminuye. Una ruptura
homolitica del enlace carbono-haldégeno implica que el estado de transicion es muy similar al
estado inicial, esto es, es temprano en la coordenada de reaccion. Una consecuencia de esto
es que la naturaleza de la superficie catalitica no tiene influencia en la energia de activacion

ya que afecta a la energia de adsorcion en sentido contrario.
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Para el caso de los clorometanos, la velocidad de reaccion aumenta al aumentar el nimero de

atomos de Cl presentes (de CH;Cl a CCl4)**, utilizando Pt sobre almina.

Diversos soportes han sido utilizados en la reaccion de hidrodecloracion de CFCs utilizando

Pd como fase activa.

El estudio mas detallado del efecto del soporte fue realizado por Coq et al.”, para investigar
las posibles interacciones metal-soporte y la relacion de éste con la velocidad y la
selectividad. La selectividad en la hidrodecloracion de CCLF, sobre paladio es muy
dependiente del soporte. Cuando se utiliza alimina como soporte, se observa una mejora en
actividad y selectividad. Este comportamiento es atribuido a la formacion de especies
fluoradas AlFy en superficie, especialmente en la vecindad de las particulas de Pd,
modificando sus propiedades cataliticas®. Esto también fue observado por Karpinski et al.*:
una mayor temperatura de reduccion mejora la selectividad. Este se atribuye a la formacion de
especies bimetalicas PdAl, més faciles de fluorar para formar AlF.

El uso de soportes fluorados incrementa la selectividad a CH,F, por encima del 90 %,
mientras que sobre grafito la selectividad desciende al 56 %. Mediante técnicas de IR,
utilizando como molécula sonda CO, se observa una disminucion de la densidad electronica

del Pd cuando se utiliza como soporte AlF3, de mayor acidez de Lewis que la alimina™.

Cuando se utilizan 6xidos como soportes, en las condiciones de reaccion se genera HF, que
fluora parcialmente el soporte, formando mezclas de fluoruros y oxifluoruros que son mas
selectivos. Estos fluoruros/oxifluoruros pueden aumentar la acidez del soporte, haciendo
disminuir la densidad electrénica del metal, y asi favorecer la desorcion del intermedio
carbeno CF, . Si ésta es la especie intermedia més abundante en superficie, su facil desorcion

en presencia de H™ hace aumentar la selectividad a CH,F.

Otro factor a considerar es el papel que desempefian los halégenos generados en la reaccion,
especialmente el Cl. El efecto del F en general no ha sido considerado, excepto como reactivo
en la transformacion de los soportes cuando €stos son 6xidos. Se sabe que el Cl adsorbido en
la fase metalica generalmente inhibe la actividad de los catalizadores. Este hecho es atribuido
a la competencia con el H por los sitios activos. Asimismo, la presencia de CI puede

modificar las fases metalicas por sinterizacion o por disgregacion.

Foeger y Jaeger’’ demostraron que el tratamiento con Cl, a un catalizador de Pt soportado en
ALO; y en SiO; induce la redispersion de la fase metalica. Esta disgregacion se produce por
la formacion de complejos volatiles MCly, que migrarian a otras posiciones y quedan mas
fuertemente anclados. Recientemente, Borgna et al.”® han demostrado que el tratamiento con

O, de Pt/Al,0; en presencia de Cl induce una sinterizacion de la fase metalica.

23



Hidrodecloracion de CFCs y HCFCs

A la hora de calcular los parametros cinéticos, Ribeiro et al.? consideran el Cl adsorbido,
obteniendo resultados diferentes a los obtenidos por d’Itri para la misma reaccion®. De hecho,
casi todos los mecanismos propuestos consideran importante la presencia de HCI, bien en la

fase gas o bien como especies adsorbidas en superficie.

Se ha sugerido que la fase activa para estas reacciones no es la fase metalica, sino una fase
Pd-Cy que se forma durante la reaccion. Para la obtencion de estos carburos se suelen emplear

1.> describen

alcanos y alquenos (metano, etano, eteno, etc.) a alta temperatura. Ziemecki et a
la expansion de la fase metalica por la insercion de C en la red de Pd para formar una solucion

solida. Asimismo, se demuestra que esta fase no se transforma en 3-Pd-H en presencia de Ho.

Esta fase Pd-Cy fue detectada en la hidrogenacion del CCl,F, por Makkee et al.?” utilizando
Pd/C, aunque estos autores no consideran que tenga influencia en la selectividad, atribuyendo
en un principio el aumento de la selectividad a una menor cantidad de impurezas presentes en
el soporte. Karpinski et al.*® observaron la formaciéon de una fase Pd-Cy cuando utilizaban
Pd/Al,03, pudiendo relacionar la actividad con la formacion de esta fase. Determinaron
ademas que cuando existe una menor dispersion de la fase metdlica (mayor tamafio de
particula) aumenta la velocidad de reaccién expresada como TOF®. Explican este hecho
considerando una transformacion mas facil de la fase metdlica a Pd-Cx para particulas
grandes, provocando una disminucion en la energia de adsorcién del freén, y por tanto

aumentando la selectividad a CH,F,.

Ahn et al.** activaron un catalizador de Pd/Al,Os para la hidrodecloracion de CClLF, con
CHCIF,, observando una mejor actividad y selectividad, asi como una mayor vida del
catalizador. Relacionan esta mejora en la selectividad con la formacion de una fase Pd-C.
Observan por TEM una mayor dispersion durante el pretratamiento, posiblemente debido al
ClI generado, aunque no queda claro el efecto del F procedente de la descomposicion de la
especie carbonada. Sin embargo, la dispersion obtenida por quimisorcion con CO es

contradictoria con el TEM, posiblemente debido a esta fase Pd-C.

Delannoy et al*! realizaron la hidrodecloracion de CF;CF,Cl utilizando carburo de wolframio
(WCQ), en distintas proporciones de carburizacion. Un mayor grado de carburizacion aumenta
la actividad y la selectividad a CF;CF,H. En experimentos de reaccion a temperatura
programada se observa una convergencia para todos los catalizadores a partir de 350 °C. Este
hecho se atribuye a la progresiva carburizacion del metal en las condiciones de reaccion.
Estos mismos autores*> también realizan la hidrodecloracién de CCly a cloroformo sobre
carburo de wolframio de estequiometria WC, obteniendo incluso mejores resultados que con

Pt para esta reaccion.
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Fundamentos

La hidrodecloracion de CFCs monoclorados ha sido muy poco estudiada, ya que la utilizacion
de estos compuestos no estaba tan extendida como la de los policlorados. Unicamente se dan
referencias puntuales con el fin de determinar la reactividad de compuestos intermedios. Asi,
Coq et al.?® obtienen una velocidad tres veces menor para la hidrodecloracién de CHCIF, que
para CCl,F,, utilizando Pd/AlF;. Makkee et al.?®, con Pd/C obtienen una velocidad 50 veces
menor para el mismo proceso. Finalmente, Ribeiro et al.** encuentran que la velocidad de
reaccion diminuye un factor de 250 veces para el HCFC-124 respecto al CF;CFCl,. En
general, las velocidades de reaccion disminuyen entre 10 y 250 veces respecto al homdlogo

diclorado que posee dos atomos de CI sobre el mismo carbono.

344 sobre la reaccion de hidrodecloracion de CHCIF, selectiva a CH,F,.

Existen dos patentes
La primera, utilizando Pd soportado en carbén activo. La segunda, utiliza como soporte
fluoroaluminatos de tipo criolita M3AlFs (M = catioén alcalino) obtenidos por fluoracion de
oxidos mixtos M,0O/Al,O3. En ambos casos la carga de Pd esta en torno a un 10%, lo que

hace que el proceso sea economicamente inviable a escala industrial

Es por ello necesario investigar y desarrollar nuevos materiales cataliticos para este proceso,
que permitan la hidrodecloracion selectiva de compuestos monoclorados y que sean viables a
escala industrial. Este tipo de procesos no seria aplicable tinicamente a la hidrodecloracion de
CFCs y HCFCs procedentes de los stocks de eliminacion. En multitud de procesos
industriales (i.e., la obtencion de HFCs) se generan residuos organoclorados. La
hidrogenacién de estos productos residuales para obtener compuestos de alto valor afiadido es

la via mas interesante para solucionar los problemas medioambientales que generan.
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OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es el estudio de las reacciones de hidrodecloracion de
CHCIF, (CFC-22) y CCl,F, (CFC-12) para su transformacion selectiva en CH,F, (HFC-32),
un producto de alto valor anadido, y utilizable en multiples aplicaciones como sustituto de los
productos de partida. Se trata, por tanto, de encontrar un catalizador selectivo en la ruptura del

enlace C-Cl y que ademas tenga una vida larga para su uso a escala industrial.

Para alcanzar esta meta, sera necesario completar los siguientes objetivos, mas especificos

pero no por ello menos importantes:

& Preparacion de materiales cataliticos, bien por modificacion de catalizadores conocidos o

bien mediante el desarrollo de nuevos métodos de sintesis.

& Caracterizacion de los materiales mediante técnicas analiticas y fisico-quimicas, y relacion

de los resultados obtenidos con los experimentos de actividad catalitica.

®: Estudio de la actividad catalitica de estos materiales en la reaccion de hidrodecloracion de
CHCIF, (CFC-22) y CClF, (CFC-12) en diversas condiciones experimentales para

determinar la influencia de las variables que intervienen en la reaccion.

& Propuesta de un mecanismo de reaccion basado en los resultados de actividad catalitica y
de caracterizaciéon de los materiales, que permita la compresion de las transformaciones
quimicas que se producen durante la reaccion, asi como para el disefio del escalado del

Proceso.
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EXPERIMENTAL

Preparacion de los precursores y los catalizadores

En cada uno de los capitulos estd descrita la preparacion de los precursores cataliticos y los
correspondientes catalizadores. Usualmente se utilizaron métodos estandar de impregnacion

y/o coprecipitacion, con materiales e instrumental de laboratorio sencillo.
Caracterizacion de precursores y catalizadores

A lo largo de la realizacion de esta tesis se han utilizado diversos métodos y técnicas de
caracterizacion, aplicables tanto a los precursores como a los catalizadores antes y después de
la reaccion. Seguidamente se describen las técnicas y equipos empleados en la caracterizacion

de los materiales que han sido testados en la reaccion de hidrodecloracion de CFCs y HCFCs.
- Difraccion de Rayos-X (X-ray difraction, XRD).

La difraccion de rayos-X es la técnica por excelencia para el estudio de materiales s6lidos que
presentan estado cristalino. Permite determinar la especies presentes en la muestra, asi como
la caracterizacion de los cristales y, en el caso de la difracciéon de polvo, determinar los

tamanos de particula.

La identificacion de las fases presentes en las muestras se realiz6 utilizando las bases de datos
del Joint Committee for Powder Diffraction Sources (JCPDS). El tamafo de particula se
determind mediante la ecuacion de Scherrer, que relaciona el didmetro de la particula

cristalina con la anchura de pico del espectro de XRD.

kA
Dcos0

B hkl

donde B es la anchura del pico, A es la longitud de onda empleada, D es el diametro de la
particula, k es un parametro dependiente de la morfologia y cos 0 es el valor para la difraccion
de la reflexion hkl considerada. Para estos calculos se considero el pico mas intenso para cada

caso y a k se le asignd un valor de 0.9.
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Para el registro de los espectros de Rayos X se utilizé un equipo SIEMENS D5000, con
geometria Bragg-Brentano y equipado con un emisor de Cu (Ka; = 1.54433, Ka, = 1.54051)
y filtro de Ni. El rango de adquisicion se fijo entre 10° y 70° en escala de 20, con un intervalo

de 0.05° y un tiempo de adquisicion de 3s.

Para los célculos de parametros de celda los difractogramas se adquirieron, a un paso de 0.02
durante 5s para obtener mayor resolucion, y utilizando Si como patrdn interno. Para el célculo

se utilizé el método de Rietveld para la simulacion y ajuste de patrones de difraccion.
- Reduccion a temperatura programada (temperature programmed reduction, TPR).

Esta técnica es aplicable a todos los materiales que tengan alguna especie quimica que sea
reducible en el rango de temperaturas de 293 a 1500 K. El fundamento de la técnica es el
calentamiento a una velocidad determinada (usualmente, entre 1 y 20 K min™') en atmésfera
de hidrogeno, y medir la variacion de alguna propiedad que cambie con la temperatura. Para
la deteccion de las temperaturas de reduccion se pueden emplear diversas técnicas,
dependiendo de la naturaleza y cantidad del material a estudiar. Asi, en el presente trabajo se

han empleado fundamentalmente dos:

1.- Termogravimetria: microbalanza SETARAM Labsys 2000. Mediante esta técnica se mide
la pérdida de peso en funcidén de la temperatura o el tiempo. Calculando la derivada de la
curva obtenida se obtienen las temperaturas a las que se realiza la reduccion. Es aplicable a
muestras con alto contenido en material reducible. Si la corriente de gas se conecta a un masas

se pueden determinar los compuestos volatiles que se forman en el proceso de reduccion.

2.- Cuantificacion de la cantidad de gas consumido en el proceso. Cuando las muestras tienen
un bajo contenido en el compuesto reducible, se puede determinar la temperatura de
reduccidn determinando la concentracion de H, en la corriente de salida. Para ello se
introduce el gas reductor diluido en Ar, entre un 1 y un 5 %, y mediante un detector se
determina la variacion de la concentracion de H,. Usualmente se utiliza un detector TCD, que
al no ser destructivo permite la deteccion de productos secundarios de reduccion (tales como
NOy durante la reduccion de nitratos) si se acopla un masas en la corriente de salida. Los TPR
presentados en este trabajo obtenidos con este método se realizaron en un equipo
Micromeritics AutoChem 2910, utilizando Ha/Ar al 3 % a un flujo de 30 ml min" y una

rampa de calentamiento de 10 K min™, y equipado con un detector TCD.
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- Desorcion a temperatura programada (temperature programmed desorption, TPD).

Esta técnica permite determinar las méaximas temperaturas de desorcidon para especies
adsorbidas en la superficie de los catalizadores. Usualmente, los materiales se activan in-situ
bien térmicamente o bien por evacuacion a alto vacio. Después de adsorber la especie
quimica, ésta se somete a un calentamiento a velocidad determinada en un flujo de gas inerte
(He o Ar) (usualmente, entre 1 y 20 K min™) y se detectan las especies desorbidas mediante la
técnicas ya descritas para el TPD. Los equipos utilizados fueron TPD FISONS QTMD 150 6
FISONS MDS800 cuando la deteccion se realizd6 por masas, y un equipo Micromeritics

AutoChem 2910 cuando la deteccidn se realizé mediante TCD.
- Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico consiste en el calentamiento de una muestra en presencia de una
corriente de gas, y se registran las variaciones de peso que experimenta en funcion de la
temperatura. Se utiliza habitualmente en el estudio de descomposicion y/o calcinacion de

materiales. Los gases de salida se pueden analizar por espectroscopia de masas.
- Fisisorcion de Nj: dreas superficiales y porosidad.

La técnica de fisisorcion de N, es la mas utilizada en la determinacién de superficies
especificas de materiales porosos. Basicamente, la técnica consiste en la introduccion de
cantidades conocidas de N, sobre la muestra activada y limpia mediante un proceso de alto
vacio. El proceso de adsorcion se realiza a 77 K, introduciendo la muestra en bano de N,
liquido. Asi, se obtiene una isoterma de adsorcion en la que se representa la cantidad de

nitrégeno adsorbido frente a la presion relativa de Nj.

La teoria mas extendida, y utilizada en este trabajo, es la isoterma BET, en la que segin la
ecuacion:
P 1 Je-1lp

se determina el V,, el volumen de la monocapa, y conocida el area de la molécula sonda (en

este caso N») se calcula el area superficial.

El equipo utilizado para la determinacion de estas areas superficiales fue un Micromeritics

ASAP 2000.
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- Quimisorcion de H,: Area metalica

El area metalica es quiza el parametro mds significativo cuando se utilizan como catalizadores
fases metélicas. La técnica se basa en la introduccion de una molécula sonda que se adsorbe
fuertemente sobre los sitios activos (quimisorcion). En este trabajo se ha utilizado hidrégeno
como molécula sonda, y dependiendo del material se han podido aplicar dos diferentes formas

de determinar las areas metalicas.

La primera estd basada en la cuantificacion de la cantidad de molécula sonda adsorbida
mediante el mismo procedimiento que la fisisorcién de N,, que podriamos llamar estatico.
Para el caso del niquel, que presenta una cinética lenta de adsorcion de H, se empled esta
técnica, realizando la adsorcion a 298 K. Para los catalizadores de Pd, cuando se empleo esta
técnica la adsorcion se realizdo a 343 K para evitar la formacién de especies PdHy, que
modificarian la cantidad de hidrégeno adsorbida. El instrumento utilizado fue un

Micromeritics ASAP 2010.

En el caso de los metales que adsorben rdpidamente el H, se puede emplear la quimisorcion
por pulsos, o en dindmico. La técnica consiste en introducir pequefios volimenes de H, en
intervalos fijos de tiempo (entre 3 y 10 min.) y medir la cantidad de molécula sonda adsorbida
mediante un detector TCD. La activacion del material se realiza térmicamente, y ademas

permite el estudio de la cinética de adsorcion. El instrumento utilizado fue un Micromeritics

Autochem 2910.
- Espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR).

La espectroscopia de infrarrojo se utiliza para estudiar las energias de enlace de cualquier
compuesto quimico. En este trabajo se utilizé principalmente para el estudio de la superficie
de catalizadores metalicos de Pd utilizando CO como molécula sonda. El procedimiento

experimental se describe a continuacion.

Los materiales puros se prensaron a 7 Kg cm™ y se obtuvo una pastilla de 20-30 mg y 2 cm de
diametro. Esta pastilla se introdujo en una celda de alto vacio provista de ventanas de KBr y
el material se redujo in-situ con hidrogeno puro a un flujo de 1 ml s”'. A la muestra se le
aplicé alto vacio (P < 10 Torr) y alta temperatura para limpiar la superficie. Posteriormente
se introdujo una presion de 10 Torr de CO, que fue adsorbido por la muestra en superficie. Se

aplicd esta presion para tener un recubrimiento total de la superficie. Posteriormente, se
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Experimental

volvid a realizar vacio a la muestra y se comenzd a calentar, también conectado a vacio, en
intervalos de 50 K. A cada temperatura de desorcion se realizo el espectro FT-IR en el rango

400-4000 cm™.

La molécula de CO tiene una vibracién normal en fase gas que aparece aproximadamente a
2150 cm™. Cuando se adsorbe sobre una superficie metalica, éste enlace se debilita,
apareciendo nuevas bandas, segin la morfologia de la superficie, a mas baja frecuencia. Estas
variaciones son las que aportan informaciéon sobre la morfologia del catalizador y Ia

interaccion metal-soporte.

- Microscopia electronica de transmision (tramsmision electron microscopy, TEM) y

Microscopia electronica de barrido (scanning electron microscopy, SEM).

Cuando un haz enfocado de electrones incide sobre una muestra sélida, éste interacciona
produciendo emisiones electronicas y electromagnéticas. La microscopia electronica

aprovecha dos de estos efectos para obtener imagenes de hasta 300000 aumentos.

La técnica TEM se basa en hacer pasar a través de la muestra el haz convenientemente
enfocado, y recoger en el lado opuesto los electrones que han conseguido atravesar la
muestra. S6lo una pequefia parte de estos electrones consiguen pasar, y ademas la cantidad
que pasa depende del peso atomico, obteniéndose a si imagenes de contraste en las que los
atomos mas pesados aparecen mds oscuros. Ya que generalmente los catalizadores son
metales de transicion soportados en compuestos cuyos pesos atomicos son mucho mas bajos,
se pueden estudiar las distribuciones de tamafos de particulas metélicas, ya que éstos
absorben mayor cantidad de electrones. Para el presente trabajo se utiliz6 un equipo JEOL

100CX.

La técnica SEM se basa en hacer incidir un haz de electrones muy fino sobre una muestra, y
de aqui recogen los electrones retrodispersados o secundarios, que son convertidos en
imagenes. Este fino haz de electrones va efectuando un barrido por toda la superficie de la
muestra, conformando asi imdgenes tridimensionales que se recogen en placa fotogréafica. El

equipo utilizado fue un microscopio electronico JEOL JSM 6400.

Actividad catalitica
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Reaccion

El hidrégeno y el Argon utilizado para la reaccion fueron suministrados por Carburos
Metalicos con una pureza del 99.999 %,y los CFCs (CCIl,F, y CHCIF;), con una pureza del
99.99 %, fueron suministrados por Kal y Sol Iberia, S.A. Mediante un sistema de control de
flujo con controladores de caudal masico (Bronhorst HI-TEC, F-201C), se regularon los

caudales de cada gas, y se mezclaron antes de entrar al reactor.

Las reacciones se realizaron en un reactor diferencial de vidrio pyrex de 1 cm. de diametro.
La carga de catalizador introducida en el reactor fue entre 0.3 y 0.5 g, lo que asegura un
régimen diferencial, con lo que Unicamente se estudiardn los fendmenos cinéticos y no los
procesos de difusion y transmision de calor. Este reactor se colocé dentro de un horno
regulado con un controlador de temperatura (Eurotherm 808) que proporciona una precision

de = 1°C. El termopar utilizado para el control fue estandar tipo K.

Los catalizadores se obtuvieron in-situ en el mismo sistema de reaccion por calcinacion
(cuando ésta es necesaria) y reduccion de los precursores cataliticos. Usualmente, la
calcinacion se realizo en flujo de aire de 1 mls™ y con una rampa de temperatura de 1 K min™'
hasta 623 K, y se mantuvo esta temperatura durante 2 h. La reduccion se llevo a cabo en
atmosfera de Hy/Ar al 5 %, con un flujo de 1 ml s y siguiendo la misma secuencia de
temperatura. La relacion de reactivos Ho/CFC(HCFC) se consigui6é aumentando la cantidad de
H; para relaciones mayores de 1 y aumentando la relacion de CFC(HCFC) para relaciones

menores de 1.
Andlisis cromatogrdfico

La mezcla procedente del reactor se analiz6 en un cromatégrafo de gases Shimazdu GC-17A,
equipado con sistema automatico de control de gases. Como detector se utilizo la ionizacidén
de llama (FID), que permite detectar concentraciones del orden de ppm. La columna
empleada fue de tipo SilicaPLOT, de Chrompack, disefiada especialmente para el analisis de
compuestos clorofluorocarbonos. Como gas portador se utilizdo He (99.999 %) y los gases de

combustion fueron H; (99.999%) y aire seco (99.995%).

Calculos.
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Las conversiones y selectividades de los productos se calcularon segun las siguientes

ecuaciones:

C

_ _CFC, Cere 1 .,
Xcre = para la conversion

CCFCO

G .
. =<=— para la selectividad
2.6
La selectividades se expresan en tanto por uno a lo largo de este trabajo, excepto para los
catalizadores de Ni que estan expresadas en %.
La velocidad de reaccion se calculd en unidades de tiempo y por gramo de catalizador:

_ Xere X q(mol/s)
g.cat

7

El nimero de moléculas transformadas por sitio activo del catalizador (turnover number, TON
o turnover frecuency, TOF) se calcul6 segun:

ToF = N4

N
donde Ng es el nimero de atomos en superficie por gramo de catalizador y Na el nimero de

Avogadro.
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CATALIZADORES DE NIQUEL

Para la hidrodecloracion de CClL,F, y CHCIF,, en el presente trabajo se comenzo utilizando
catalizadores de niquel soportados en carbon activo. Dentro del grupo de catélisis heterogénea
ya se tenia experiencia en las reacciones de hidrodecloracion utilizando Ni como metal activo.
En trabajos previos se habia estudiado la hidrodecloracion de compuestos aromaticos con
catalizadores masicos de niquel®, niquel soportado en alumina®®, espinelas Ni/NiALO4",
takovitas Ni/Al y Ni/Mg/Al*® y con niquel soportado en carbon activo”. Para el niquel
soportado en carbdn activo, se observa que estos catalizadores son activos y selectivos en la
hidrodecloracion de clorobencenos a benceno, siendo ademas catalizadores estables en las

condiciones de hidrodecloracion.

Como se comentd, estas reacciones estan muy influenciadas por el soporte, y era por tanto
necesario que éste tuviera la minima influencia sobre el metal activo. Para poder investigar el
efecto de un soporte donador de densidad electronica se utilizo grafito de alta area. También

se estudid un niquel masico y se dopd el niquel soportado en carbon activo con Al, Ky Cu.

El precursor del catalizador de niquel masico (NiO) se obtuvo por calcinacion de

Ni(NO3),'6H,0 a 623 K durante 4 horas.

El carbon activo (AC) utilizado como soporte fue Norit A de Aldrich con un area BET de 978
m’g” y el grafito (Gr) TIMCAL SAG 300 de 297 m*g". Los precursores de los catalizadores
soportados fueron preparados mediante el método de impregnacion a minimo volumen de los
soportes AC y Gr con las cantidades apropiadas de disolucion acuosa de Ni(NO3),-6H,O con

el fin de obtener un 10% en peso de Ni en el catalizador final.

Los precursores dopados con Al, Cu o K fueron preparados con el mismo método pero
afadiendo las cantidades adecuadas de disolucion acuosa de AI(NOs);-9H,O, KNO; o
Cu(NO3),-2H,0, respectivamente a la disolucion acuosa correspondiente de nitrato de niquel
para obtener una relacién molar Ni/metal dopante = 15. Las muestras impregnadas se secaron

a 373 K durante 16 horas y se calcinaron in-situ en corriente de argon (Iml s™) a 623 K.

37



Hidrodecloracion de CFCs y HCFCs

Los catalizadores se obtuvieron mediante reduccion de los precursores cataliticos con una
mezcla Hy/Ar (5 %, 1 ml s™) y un gradiente de temperatura (1 K min™") desde temperatura
ambiente hasta 623 K y manteniendo esta temperatura durante 2 h. La nomenclatura utilizada
es Ni para el niquel masico, NiAC y NiGr para los soportados sobre carbon activo y grafito,
respectivamente y NiAIAC, NiCuAC y NiKAC para los catalizadores soportados en carbon
activo dopados. En estas condiciones, los catalizadores estan totalmente reducidos, o al menos
no se detectan fases de Ni no metalicas por XRD. En el difractograma del catalizador

NiCuAC se observo ademas la presencia de Cu metalico.

Tabla 8: Caracteristicas de los catalizadores de niquel frescos

Catalizador Tamafio medio de Area metélica (ng'l)

particula de Ni (nm)

Ni 200-600 (SEM-TEM) 1.2
NiAC 8.7 (XRD) 15.4
NiGr 15.5 (XRD) 6.3

NiAIAC 7.5 (20) * (XRD) 7.4
NiCuAC 6.9 (5.0)** (XRD) 8.2
NiKAC 8.0 5.6

* 20 = tamafio de particula de Ni;C después de la reaccion.

** 5 = tamafio de la particula de Cu.
En la Tabla 8 se muestran algunos datos de la caracterizacion de los catalizadores de niquel
presentados en esta seccion. El tamafio de particula se calculd mediante la ecuacion de

Scherrer y las areas metalicas por quimisorcion de hidrogeno.

Las figuras 8a-8f'y la Tabla 9 muestran la actividad catalitica de los catalizadores en funcion
del tiempo, a una temperatura de 523K y una relaciéon molar CHCIF,/H; = 1. En el transcurso

de la reaccion, los productos mayoritarios son CH,F, y CH4, que representan como minimo
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un 65% del total. Otros productos tales como C,Hg y CH3F también se obtienen en estas

condiciones de reaccidn, asi como trazas de C,H,F4, CHCI,F y CH,CIF.

Tabla 9: Cambio de las propiedades cataliticas con el tiempo para la reaccion de

hidrodecloracién de CHCIF,"

Catalizador tiempo de reaccion =15 min tiempo de reaccién = 15 h.

TON (h')x 10° CH,F»/CH,4 TON (h")x 10° CH,F»/CH,4

Ni 375 3.5 1177 2.2
NiAC 197 1.9 510 1.8
NiGr 240 3.2 250 24
NiAIAC 140 1.6 345 1.8
NiCuAC 276 1.2 90 1.3
NiKAC 188 1.3 102 1.4

*T=523K, CHCIF,/H, =1

Durante las primeras horas de reaccion se observan diferentes comportamientos., que se

comentan a continuacion:

a.- Niquel masico (Ni), niquel soportado en carbén activo (NiAC) y niquel soportado en
carbon activo dopado con Al (NiAIAC) experimentan un proceso de activacion en el tiempo.
Para los catalizadores soportados, este tiempo de activacion es de unas 15 horas, y para el
niquel masico de 1 h. En contraste, los catalizadores soportados en carbon activo y dopados
con Cu (NiCuAC) y K (NiKAC) experimentan una fuerte desactivacion. El niquel soportado

en grafito muestra una actividad practicamente constante durante este periodo.

b.- La selectividad a CH,F, se incrementa significativamente durante las primeras horas de
reaccion para NiCuAC y NiKAC, de un 33 a un 58 %. Después de este periodo, para el
catalizador dopado con Cu la selectividad permanece practicamente constante, mientras que
para el dopado con K ésta comienza a descender progresivamente. Para los demads
catalizadores, la selectividad desciende ligeramente durante las primeras horas de reaccion,

permaneciendo posteriormente practicamente constante en torno a un 50%.
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Fig. 8a: Selectividad y actividad de CHCIF) sobre niquel masico: (- ) velocidad, (®)
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Fig. 8b: Selectividad y actividad de CHCIF) sobre niquel soportado en grafito: (-)
velocidad, (®) metano, (B) CH,F,, (t)CH;F, (0) etano, () otros productos.
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Fig. 8c: Selectividad y actividad de CHCIF) sobre niquel soportado en carbon: (-)
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Fig. 8d: Selectividad y actividad de CHCIF) sobre niquel-aluminio: (- ) velocidad, (®)
metano, (M)CH,F,, (t)CH;F, (0) etano, (Q) otros productos.
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c.- Los soportes, carbon activo o grafito, tienen mayor influencia en la velocidad de reaccion
que en la selectividad. El catalizador mas activo para la hidrogenacion medida como furnover
number (TON) es el niquel masico, mientras que el catalizador soportado en grafito es el que

presenta la mayor relacion CH,F,/CHy.

d.- La adicion de agentes dopantes (Cu o K) causa un gran descenso en la velocidad de
reaccion. Ademads, el catalizador NiCuAC muestra la selectividad mas baja a CHjF,,

produciendo ademas mas productos de acoplamiento y metano.

e.- A baja conversion (<5%) y en estado estacionario los catalizadores que sufren activacion
(N1, NiAC, NiGr y NiAIAC) tienen la mayor selectividad a CH,F; (>50%) para una relacion
CHCIF,/H, = 1.

Estos diferentes comportamientos de los distintos catalizadores seran discutidos mas adelante.
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Fig. 9: Selectividad para la hidrodecloracion de CHCIF, sobre NiAC en funcion de la
composicion de la alimentacion. (®)metano, (Q) etano, () CH,F,, () CH;F, (2) otros
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La Fig. 9 muestra el efecto de la relacion H,/CHCIF, en la selectividad para la
hidrodecloracion de CHCIF, para el catalizador de Ni en carbon activo. El resto de los

materiales presentan un comportamiento similar.

La selectividad a CH,F,, CH;F y productos de acoplamiento aumenta cuando se aumenta la

relacion Hy/CHCIF,, a expensas de la formacion de CHy y C,He.

Asimismo, la cantidad total de CH,F, + CH3F + CH4 permanece practicamente constante, en
torno a un 80% de los productos convertidos, en el rango de variacion de la relacion
H,/CHCIF,. Esto sugiere que la formacion de estos compuestos estd relacionada. Las
selectividades de los productos de acoplamiento también parecen estar relacionadas. Por
ejemplo, cuando aumenta la cantidad de metano aumenta también la cantidad de etano. Estos
resultados y sus implicaciones en la elucidacion de un mecanismo de reaccion seran también

discutidos mas adelante.
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Fig. 10: Selectividad para la hidrodecloracion de CHCIF, sobre NiAC en funcion de
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En la Fig. 10 se muestran las selectividades a distintas conversiones para el Ni soportado en
carbon activo. El aumento en la conversion se consiguié aumentando la temperatura de 523 K
a 563 K. En alguno de los experimentos esta variacion en la conversion se consiguié variando

el tiempo de residencia manteniendo la temperatura constante.

En general, cuando aumenta la conversion de CHCIF; se incrementa también la selectividad a
CHa, a expensas de la cantidad de CH,F,. De hecho la cantidad total CH4 + CH,F, permanece
constante y alrededor de un 70-80 % de los productos. Un pequefio aumento en la selectividad
a CH;F se produce cuando aumenta el nivel de conversion. La cantidad total de productos de
acoplamiento formados oscila entre un 20 y un 30%. Logicamente, la selectividad a cada uno

de ellos esté relacionada con la que se obtiene del intermedio C; correspondiente.

Tabla 10: Selectividades en funcién de la temperatura para la hidrodecloracion de

CHCIF, sobre NiAC

Temperatura (K) CH4 CH,F, CHsF Dimeros
523 24 54 1 21
543 25 42 10 22
563 20 30 23 25

Conversion < 4%, H,/CHCIF, =1

La Tabla 10 muestra la selectividad en la hidrogenacion de CHCIF; sobre NiAC en funcion de
la temperatura. Durante el experimento, la conversion se mantuvo constante y menor de 4%.
Asi, el comportamiento observado es atribuible Uinicamente a la temperatura, no siendo

afectado este comportamiento por la conversion alcanzada.

El incremento de temperatura provoca un aumento en la selectividad a CH3F y productos de
dimerizacion (23% y 25%, respectivamente). Asimismo, se observa un descenso en las
selectividades de CH4, CH,F,. Este resultado a altas temperaturas estd en concordancia con
las energias de ruptura de los enlaces C-Cl y C-F, mayor para el fliior (véanse Tablas 6 y 7).

Asi, al aumentar la temperatura (>523 K) existe mayor facilidad para disociar el enlace C-F.
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En general, los catalizadores de niquel soportados exhiben buena conversion y selectividad a
CH,F,. Un aumento en la conversion produce un aumento en la selectividad a metano. La
.. . . ., .. . 44
actividad, referido a velocidad de reaccidon, es similar a la obtenida por Moore™ y

Schoebrechts™ sobre catalizadores de Pd para CHCIF,.

Tabla 11: Actividad y selectividad para la hidrodecloracion de CCLF, con los

catalizadores de Ni

Catalizador TON (h'l)xlO3 CH; CH,F, CH3;F CHCIF, C,Hg Dimeros*

Ni 1350 7 8 35 21 4 25
NiAC 630 8 8 32 18 5 28
NiGr 325 7 7 34 24 4 24
NiAIAC 450 5 6 23 20 5 39
NiCuAc 110 5 5 25 18 2 44
NiKAC 130 6 5 31 20 2 34

T =523 K; Hy/ CHCIF, = 1; conversion <4%.
* principalmente: C,F,, C,H,F,, C,CL,F,.

La actividad y las selectividades para la hidrodecloracion CCILF; sobre los catalizadores de
niquel estan recogidas en la Tabla 11. Las condiciones de reaccion son las mismas que para el
CHCIF,, esto es, 523 K y una relacion en la alimentacion H,/CFC = 1, y una vez alcanzado el

estado estacionario (=10 h).

La comparacion de los valores TON (turn over number) para la reaccion de CCl,F, y CHCIF,
muestra que la actividad es muy similar en ambos casos, en contraposicion a los catalizadores
de Pd en los que para el CHCIF, es, como se coment6 en la introduccion, entre 3 y 50 veces
mas baja. Ademds las selectividades de los catalizadores de niquel para el CCLF; son

totalmente diferentes. Los resultados obtenidos pueden resumirse en los siguientes puntos:
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1.- Los productos principales de la hidrodecloraciéon de CCl,F, son CHCIF, (= 20%) y CH3F
(=30%).

2.- Varios productos de acoplamiento se obtienen sobre catalizadores de niquel, como por
ejemplo C,H4F, y C,ClF4, con una selectividad que oscila entre el 30 y el 40%. Los
catalizadores dopados son los que muestran mayor tendencia a formar estos productos de

acoplamiento.

3.- Ademas, la cantidad de etano obtenida para los catalizadores de niquel es, en relacion con

la cantidad de metano, muy alta.

Estos resultados para CCl,F, son muy diferentes a los publicados para metales nobles, en los

que se obtienen selectividades a CH,F, de mas del 90 % en algunos casos'.

Como hemos visto anteriormente, para la hidrodecloracion de CHCIF, (Tabla 9), durante las
primeras 15 horas de reaccidon se observan distintos comportamientos. Los catalizadores
dopados con cobre y potasio experimentan una desactivacion inicial. Este comportamiento es
debido probablemente al envenenamiento de la superficie del niquel por la adsorcion de
especies cloruro y/o fluoruro®. Por el contrario, los demas catalizadores (Ni, NiAC y
NiAIAC) experimentan un activacion en este primer periodo. Después la actividad permanece

constante para todos los catalizadores.

Las velocidades de reaccion medidas como TON (furn over number), véase la Tabla 9y 11,
en estado estacionario muestran la secuencia: Ni > NiAC > NiAIAC >NiGr > NiKAC >
NiCuAC para las dos reacciones de hidrodecloracion. El niquel masico tiene siempre la
mayor actividad medida como TON. Estos efectos pueden ser explicados teniendo en cuenta
dos factores: el mayor tamano de particula y la diferente morfologia de los catalizadores
masicos de niquel. El 6xido de niquel, precursor de este material, muestra una morfologia
octaédrica, con un tamafio de particula en el rango de 200-400 nm (Tabla 8) obtenido a partir
de microscopia SEM y TEM. Después de la reduccion, se conserva la misma morfologia
octaédrica en el metal con los bordes menos definidos, aumentando el tamaino de particula, en
el rango de 200-600 nm. Esta descrito que este tipo de catalizadores con cristales octaédricos
de gran tamafio muestran altos valores TON, y tienen una pasivacidon mas baja que los

catalizadores de morfologia menos definida en presencia de HCI durante la reaccion de

47



Hidrodecloracion de CFCs y HCFCs

hidrodecloracién de compuestos aromaticos clorados™. Obviamente, cantidades apreciables

de HCl y HF se producen durante la reaccion de hidrodecloracion de CClLF, y CHCIF,.

Por lo tanto, podemos asumir que estos cristales de mayor tamafio tienen mas resistencia a
desactivarse por el HF presente, y este hecho explicaria porqué el niquel masico tiene la
mayor actividad, medida como TON, teniendo el area metalica mas baja. Si esta suposicion es
cierta, los demas catalizadores con tamafio de particula mas pequefio (ver tabla 8), en el rango
de 6-12 nm, y que no poseen una morfologia particular, experimentarian una pasivacion mas
rapida. Esta pasivacion por Cl y/o F traeria consigo una actividad mas baja. Sin embargo,
teniendo en cuenta esta hipotesis es dificil explicar los diferentes comportamientos en el

proceso inicial de activacion de los catalizadores sin dopar y el que contiene Al.

Tabla 12: Méximos en las temperaturas de desorcion (K) para catalizadores de Ni

Catalizador H, CCLF,  CHCIF, HCI HF
Ni 400(d), 670(f)  373(d)  365(d)  420(d), 650(d)  410(d), 695()
NiAC  390(d), 660(f)  378(d)  368(d)  400(d), 710(d)  380(d), 730(f)
NiGr  410(d), 690(H)  381(d)  370(d)  415(d), 695(d) 410(d), 750(f)
NiAIAC  380(m), 450(m) 371(d)  372(d)  480(d), 720(d)  398(d), 725(f)
NiKAC ~ 370(m), 490(m) 368(d)  368(d)  405(d), 690(d)  420(d), 750(f)
NiCuAC  365(m), 500(m) 365(d)  360(d)  395(d), 680(d) 405(d), 700(f)

(d)= débil, (m)= media, (f)= fuerte

Puede sugerirse que existe una competicion por los sitios activos en la superficie entre los
reactivos (CCl,F,, CHCIF, y H;) y los productos HCl y HF producidos durante la reaccion.
Con el fin de obtener mas informacidn, se realizaron varios experimentos TPD. Los méximos
en la temperaturas de desorcion, con la intensidad relativa indicada entre paréntesis se

recogen en la Tabla 12. Los principales resultados son:
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1.- Niquel masico, NiAC y NiGr desorben gran cantidad de hidrégeno a altas temperaturas
(660-690 K, picos fuertes en tabla 12), mientras que los catalizadores dopados muestran picos

medios de desorcion de H, a mas baja temperatura (<500 K).

2.- Los reactivos (CCl,F, y CHCIF,) tienen una interaccion débil con todos los catalizadores,

desorbiéndose a bajas temperaturas. Esto implica que a las temperaturas de reaccion no hay

practicamente adsorcidon de estos compuestos (>523 K).

3.- HCl y HF muestran una interaccion fuerte con los centros activos de los catalizadores.
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Fig. 11: TPR del catalizador NiAIAC después de la reaccion

Se realizé también un experimento TPR de un catalizador usado (NiAC) en condiciones de
reaccion (flujo de 1 ml s de Ho/He 1/10). La principal especie desorbida fue HF, que ademas
se produce a baja temperatura (<343 K). Este hecho indica que la superficie del catalizador

esta recubierta por F', probablemente formando NiF; a nivel superficial, que reacciona con

hidrégeno a bajas temperaturas (Fig. 11).
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Podemos por tanto concluir que hay competicion por los sitios activos entre el hidrogeno y el
floor (principalmente) y el cloro generados durante la reaccion. Estos productos pueden

pasivar la superficie del catalizador durante la reaccion de hidrogenacion.

La desactivacion/activacion de la superficie del catalizador es reversible a la temperatura de
reaccion, estableciéndose un equilibrio de adsorcion/desorcion de las distintas especies
presentes en superficie (HF principalmente, HCl y H;). Este efecto podria explicar el descenso

inicial de actividad para los catalizadores dopados con Cu y K.

El tamafio de los cristales de niquel se determiné mediante la ecuacion de Scherrer,
calculando la anchura, al 50% de la altura, del pico (111) del niquel. No se observé ningln
cambio en los catalizadores antes y después de la reduccion que indicara la formacion de
aleaciones. En el andlisis por difraccion de rayos X no se encontré que existieran Al o K de
forma aislada, ni tampoco en forma de aleacion con niquel. Esto significaria que los agentes
dopantes se encuentran altamente dispersos, o bien que la cantidad presente de estos metales
(relacion Ni/M = 15 ) no es la adecuada para la formacién de aleaciones. Sin embargo, para el
caso del Cu como agente dopante, el espectro XRD presenta, antes y después de la reaccion,

el patron caracteristico del Cu metalico (Fig. 12).
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Los catalizadores soportados frescos presentan un tamafio de particula entre 6-9 nm (Tabla 8),
determinado por XRD. El niquel soportado en grafito presenta el tamafio de particula mas

grande (15,5 nm), posiblemente debido a la menor area del soporte (= 300 m*/g).

Después de la reaccion, el tamafio de las particulas de niquel y cobre permanece
practicamente igual, no siendo detectados efectos de sinterizacion. Sin embargo, el niquel
dopado con Al muestra un comportamiento un tanto sorprendente. Una vez alcanzado el
estado estacionario todo el niquel metdlico se ha transformado en carburo de niquel,
identificado por su patron de difraccion como Ni;C. El tamafio de particula de esta nueva fase,

medido por XRD, es de = 20 nm, mayor que la del precursor metalico (Fig. 13).
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Se sabe que los carburos metélicos soportados pueden ser preparados haciendo una reduccion
del o6xido con una corriente de CH4/H; a elevadas temperaturas (>1000K)51. En este caso, el
carburo de niquel puede formarse por la reaccion de las especies carbonadas, principalmente

metano, presentes durante la reaccion, e hidrogeno con el niquel del catalizador.
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Esta transformacion total inicamente fue detectada en presencia del aluminio. Para los demas
no se detecto la presencia de esta nueva fase mediante XRD, aunque no se puede descartar su
formacion parcial a nivel superficial y no detectable mediante esta técnica. Es asimismo
destacable la baja temperatura (523 K) requerida para esta reaccion. Asi, parece que el

aluminio tiene un papel importante en la formacion de esta fase de carburo de niquel.

Algunos carburos metalicos, tales como Mo,C y W,C han sido utilizados para la
hidrodecloracion de CCl,F, 31 y CF;CFCl, 52 La formacion de fases de carburo de paladio ha
sido descrita también para la hidrodecloracion de CCL,F, por Makkee?” y Karpinski®®, tal y
como fue comentado en la introduccién. Podemos por tanto suponer que la actividad de este
catalizador estd altamente condicionada por la formacion de esta nueva fase, que ademas
parece ser mas activa que el niquel metélico. Esto explicaria el aumento de actividad para este

material.

El incremento de actividad del Ni méasico, NiAC y NiGr (los no dopados) podria ser explicado
también mediante la formacién de esta fase de NisC a nivel superficial. El hecho de que los
catalizadores dopados con Cu y K no experimenten esta transformacion podria explicarse por

la inhibicion por parte de estos metales en la transformacion a carburo de la fase metalica.

Como se ha mencionado previamente, los principales productos formados en la

hidrodecloracién de CHCIF, y CCLF; (excluyendo los productos de acoplamiento) son:
1.- CH,F, (HFC-32) y metano a partir de CHCIF, (HCFC-22)
2.- CHCIF, (HCFC-22) y CHsF (HFC-41) a partir de CCLF5.

A partir de estos resultados podemos constatar que el comportamiento de los catalizadores de
niquel es muy diferente al observado para los catalizadores de paladio. Coq et al.*® obtienen
como productos CH4 y CH;3F para la hidrogenacion de CHCIF, y CH,F, y CH4 para el CCLF,
utilizando catalizadores de paladio soportados. A este respecto, estos autores proponen que
estd favorecida la eliminacion de dos atomos de halogeno sobre la superficie del catalizador.
La estabilizacion de una especie dirradical del tipo CX,** sobre el metal es la mas favorecida,

tal y como ya se coment6 en la introduccion.
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Con los resultados obtenidos para la hidrodecloraciéon de CFCs sobre catalizadores de niquel,

se puede proponer un mecanismo de reaccidn consecutivo:
CCLF, — CHCIF, — CH,F, — CH3F — CH,

El diclorodifluorometano interacciona con la superficie del niquel mediante adsorcion
disociativa, formandose el radical CCIF,* en superficie. Después de este primer paso, en
presencia de hidrogeno se forma, y posteriormente se desorbe, la especie monohidrogenada
CHCIF;. Un comportamiento similar puede esperarse del clorodifluorometano, que se adsorbe
en superficie formando el monorradical CHF,*, que se desorbe después de reaccionar con

hidrégeno para producir CHyF,. Asi, tiene lugar la sustitucion de un sélo dtomo de cloro.

Los pasos siguientes parecen ser diferentes y no seguir el mecanismo de reaccion consecutivo.
Los radicales CCIF,* y CHF," podrian evolucionar en la superficie a los radicales CHF** y
CH,** respectivamente. Estas especies pueden desorberse después de su reaccion con
hidrogeno para dar CH3;F y CHs4. Asi, podria proponerse un mecanismo de reaccidon mas

sencillo para la hidrodecloracion:
CCLF, — CHCIF, — CH;F
CHCIF, — CH,F, — CHy4

Sin embargo, para la determinacion total del mecanismo es necesario tener en cuenta la

formacion de los productos de acoplamiento.

Para este proposito, y como se ha mencionado anteriormente, podemos considerar la
formacion de especies radicalarias en la superficie del niquel durante la reaccion, tales como
CCIF,*, CHF,*, CH,F*, CH,**, CF,**. Estas especies radicalarias pueden reaccionar con el
hidrégeno en superficie para evolucionar a los productos de sustitucion CLF/H, o bien
reaccionar sin Hj para dar los productos de acoplamiento. La selectividad de los productos de
reaccion vendrd determinada por la relacion entre la velocidad de desorcion asistida por
hidrogeno para dar la sustitucion del halogeno y la velocidad de la hidrogenacién a metano

por un lado, y la formacion de los productos de acoplamiento por otro.
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Parece existir una competicion entre la reaccion de hidrogenacion y la de acoplamiento
(principalmente para CCLF,), utilizando catalizadores de niquel. Este hecho podria explicarse
teniendo en cuenta la baja actividad para la hidrogenacion del niquel en las condiciones de
reaccion. Es conocido que los catalizadores de niquel promueven la decloracion de CFCs
derivados del etano para producir fluoroolefinas en lugar de los productos de hidrogenacion'®.
También se ha encontrado que el CF;CCl; se dimeriza en presencia de hidrégeno a altas

temperaturas ( 723 K) utilizando un catalizador de Ni en silica™.

Los catalizadores dopados con Cu y K son los que més productos de dimerizacion generan,
aunque para todos se incremente la formacién de estos compuestos a alta temperatura (>563
K). Debido a las altas temperaturas de reaccion necesarias con los catalizadores de niquel
(>523 K), estas reacciones de dimerizacion estan favorecidas. Este resultado estd de acuerdo
con lo publicado por Mori et al. para la hidrodecloracion de CFC-113 obteniendo productos

de acoplamiento Co,

La Fig. 14 muestra un esquema para el mecanismo de hidrodecloracion de CHCIF,, teniendo
en cuenta la formacién de estos productos de acoplamiento. En este esquema simplificado, la
reaccion de fluoracion, que produce trazas de CHF; y otros productos fluorados, no ha sido

considerada, ni tampoco la formacion de especies intermedias divalentes.

CHCIF,

:

CH,F, «— *CHF; —— CyH)F,4

4
CH;F <«— *CHoF —» G H4F,

y
CHy <«— *CH; —>» (CyHg

Productos de Prductos de
hidrodecloracion acoplamiento

Fig. 14. Mecanismo simplificado para la
hidrodecloracion de HCFC-22 sobre Ni.
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HIDROTALCITAS

Los compuestos tipo hidrotalcita (hydrotalcite-like compounds, HTIc¢’s) o hidroxidos dobles
laminares (layered double hydroxides, LDH’s) son un amplio grupo de compuestos
inorgéanicos, que se engloban en el grupo mas amplio de la arcillas anidnicas. La hidrotalcita
es un mineral conocido desde mediados del siglo XIX, y quimicamente es un
hidroxicarbonato de magnesio y aluminio. La primera formula exacta de la hidrotalcita fue
publicada a principios del siglo XX, MgsAl>,(OH);6C0O3-4H,0, y en un principio se pensod que
este mineral era una mezcla de hidroxidos. Posteriormente se fueron descubriendo y
estudiando otros minerales isomorfos, como la piroaurita y la sjogrenita, elucidandose las
estructuras completas antes que la de la propia hidrotalcita, debido a que de ésta no se pudo

disponer de monocristales hasta un tiempo mas tarde.

Varias propiedades hacen que los HTlc’s presenten un gran interés desde el punto de vista

puramente quimico y desde el punto de vista de la catélisis:

a) alta area superficial

b) propiedades basicas

¢) formacion de mezclas muy homogéneas de 6xidos metalicos altamente dispersos por

calcinacion del material original

d) “materiales con memoria”, que permite la reconstruccion de la estructura por

hidratacion
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Los estudios estructurales mas detallados fueron realizados por Allmann et al.”> y Taylor et
al.”® en piroaurita y la sjdgrenita de composicion aproximada MgeFe,(OH);sCO5H,0, y

posteriormente Allmann determino la estructura de la hidrotalcita®’.

Para entender la estructura de estos compuestos es necesario partir de la estructura de la
brucita, Mg(OH),, en la que el Mg en coordinacién octaédrica (metal en coordinacién 6 con
OH") forma capas infinitas, superpuestas unas a otras y unidas por enlaces de hidrégeno.
Cuando parte de los iones Mg”" es sustituido por un cation trivalente que no difiere mucho en

I’ 0 Fe’"), se generan cargas positivas en la capa tipo brucita. Estas cargas

tamafio (i.e, A
.. . 2- . .
positivas son compensadas por iones CO;”, que se colocan entre las capas tipo brucita. En

esta region de intercapas también se sitia el H,O de cristalizacion (Fig. 15).

Espacio
interlaminar

l Intercapa (aniones)

M(IDM(IID)(OH)]* (A" ) mH,0

L

Fig. 15: Representacion de la estructura hidrotalcita.

Las capas de brucita pueden situarse en dos simetrias: romboédrica o hexagonal. La fase
romboédrica (piroaurita) es la fase mas abundante en la naturaleza, y la fase hexagonal es la
forma estable a alta temperatura. En la Fig. 16 se detallan algunos pardmetros cristalograficos

y las estructuras de la piroaurita y la sjogrenita®.
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Fig. 16: Estructuras de piroaurita y sjorgrenita

La formula general de las HTlc’s puede representarse por:

[M(I),.xM(II)(OH),* (A" yn)-mH,0

donde M(II) es un cation divalente, M(III) un catién trivalente y A es un anioén. Las

combinaciones de los distintos cationes, asi como los valores de x, de m y los distintos

aniones A"

~ se discuten a continuacion.

Los cationes M(II) y M(III) que pueden ser acomodados en los huecos octaédricos de la capa

brucita y su radio no difiere mucho del Mg®* pueden formar HTlc’s. En la Tabla 13 se

detallan los radios i6nicos de algunos cationes que forman estructuras tipo hidrotalcita. En el

caso de iones que posean estados de oxidacion II y III se pueden obtener HTlc’s con los

metales en ambas valencias.

Tabla 13: Radios ionicos (A) de algunos cationes divalentes y trivalentes.

Be
M(I)
0.30

Mg Cu  Ni

0.65 0.69 0.72

Co

0.74

/n Fe Mn

0.74  0.76

0.80

Cd Ca

097 098
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Al Ga Ni Co Fe Mn Cr Vv Ti In
M(III)
0.50 0.62 0.62 0.63 0.64 0.66 0.69 0.74 0.76 0.81

Entre todos estos cationes, el Be’” no forma este tipo de estructura debido a su pequefio
tamafio. E1 Cd*" y el Ca®" solamente se han podido detectar en estructura HT en cantidades de
trazas. E1 Cu®" solamente es estable cuando se encuentra en presencia de otro cation divalente.
En caso contrario, se segrega de la estructura formando una estructura octaédrica en las
proximidades de la estructura hidrotalcita. Respecto a los cationes trivalentes, V>" y Ti’" se

oxidan facilmente en aire.
El parametro x se define segun la relacion

L Mam
MU+ M)

Aunque se conocen hidrotalcitas con valores de x en el intervalo 0.1-0.5 (relacion
M(I)/M(III) entre 9 y 1), lo mas usual es que x se encuentre en el rango 0.2-0.33
(M(II)/M(IIT) entre 4 y 2). Para valores de x fuera de estos rangos se obtienen fases puras de

los cationes, generalmente amorfas y por tanto no detectables por rayos X.

La distribucion de los cationes A’ es, segin Brindley™, distante unos de otros de manera
aleatoria. Este hecho es atribuido a la repulsion de las cargas positivas. Un alto contenido en
uno de los cationes hace que se formen nucleos que hagan crecer las fases de hidroxido

segregadas de la estructura.

El valor del pardmetro de celda a ha sido tomado como indice de no-estequiometria respecto a
la formacion de las fases HTlc puras. La introduccién de cationes distintos al Mg®™ hace que
las capas de brucita se ensanchen o estrechen, segun el cation del tamafo introducido, y puede

hacerse una correlacion entre el parametro x y la variacion del parametro a.”
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Practicamente, no hay limitaciones para el tipo de anién que puede compensar la carga de las
capas tipo brucita. La unica limitacion es la preparacion de los materiales, ya que la
contaminacion por carbonato es muy dificil de evitar. Entre los distintos aniones, cabe

destacar los siguientes:

a) aniones inorganicos: F, CI, NOs, OH", [Fe(CN)]", etc.

b) heteropolidcidos: (PM012040)3', (PW12040)3', etc.

¢) acidos organicos: adipico, oxalico, malonico, etc.

Esta capacidad de poder alojar casi cualquier tipo de anion, ha sido muy estudiada en la
inmovilizacion de catalizadores homogéneos organometalicos®'. Por otro lado, la posibilidad
de reconstruir la estructura tipo HT por rehidratacion de los 6xidos con disoluciones acuosas

que contienen otros aniones permite realizar intercambio anionico.

El agua de cristalizacion ocupa las vacantes que quedan en la intercapa. Usualmente, la
cantidad de agua de cristalizacion se determina por termogravimetria (TG), aunque es posible
calcular la cantidad tedérica de agua necesaria para completar los huecos que no ocupan los
aniones. En la formula propuesta, un aumento de x produce una disminucién en la cantidad de
agua. Un aumento en el tamafo del cation, como es ldgico, provoca una disminucion de la

cantidad de agua.

Tanto el anidn (tamafo y carga) como la cantidad de agua influyen en el parametro de celda
¢’ (y por tanto de ¢) y muy débilmente, en el pardmetro a’. La influencia cuantitativa es dificil
de establecer, ya que no son facilmente medibles con precision todos los parametros
relacionados. La cantidad de agua presente en la intercapa puede estar acompanada de agua
fisisorbida, y por tanto la medida por TG no es correcta. También durante las medidas de TG
puede superponerse la dehidroxilacion de la superficie con la dehidratacion. Por otro lado, y
debido a la estabilidad térmica, pequefias diferencias de temperatura pueden provocar la
pérdida de parte de estas moléculas de agua a temperatura ambiente. Ademas, la precision que
se puede obtener en el calculo de los parametros cristalograficos no siempre es la deseable ya

que en muchos casos no se puede disponer de monocristales.
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La primera publicacion en la que se propone el empleo de hidrotalcitas como catalizadores
aparecio en 1924, en la que se utilizaba un catalizador de Ni-Al obtenido por precipitacion en
reacciones de hidrogenacion. Posteriormente, se fueron utilizando catalizadores obtenidos por
coprecipitacion, presentando éstos una buena estabilidad térmica y buena actividad se
atribuyen a la naturaleza del precursor. En 1970 aparecio la primera patente que proponia a
las HTIc’s como buenos precursores para las reacciones de hidrogenacion. Durante los afos
70 fueron apareciendo articulos dedicados, ya si, a las hidrotalcitas como precursores de

catalizadores.

Hasta hoy, las hidrotalcitas han sido ensayadas en varios procesos cataliticos: catalisis basica
(condensacion aldélica)®, reacciones de hidrogenacion®, reacciones de oxidacion® y en la
sintesis de metanol®. Mas recientemente han sido utilizadas como huéspedes de complejos

organometalicos para “imitar” el comportamiento de algunos metaloenzimas®.

La introduccion de metales nobles en la estructura hidrotalcita, o la preparacion de
precursores por coprecipitacion, ha sido estudiada en la ultima década, aplicadas a varias
reacciones. El principal objetivo es la obtencion de metales altamente dispersos soportados en

oxidos mixtos de alta area.

Vaccari et al.%® sintetizan hidrotalcitas de composicion Rh/Mg/Al y Ru/Mg/Al Para el caso
del Rh*" determina su presencia dentro de la estructura hidrotalcita sustituyendo al Mg”™ por
un aumento en el parametro de celda a, asociado a la anchura de la capa de brucita®, que
aumenta (o disminuye) al aumentar (o disminuir) el tamafio del cation respecto al Mg y al Al.
Este parametro puede determinarse casi directamente calculando con suficiente precision la

posicion del pico 110, situado en un angulo 20 de ca. 62°, mediante la relacion

a= 2d(110>

El Pd presenta inconvenientes para la formacion de las estructuras tipo HTlc’s por dos
motivos: la coordinacion y el radio idnico. El cation Pd*" generalmente presenta coordinacién
plano-cuadrada, por lo que la coordinacidon octaédrica no es estable. Por otro lado, el radio
i6nico del Pd (en coordinacion plano-cuadrada) no est4 bien definida, variando desde los 0.78

A publicados por Douglas®® a los 0.86 A publicado por Greenwood®. No obstante, Vaccari et
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al.”? atribuyen el aumento del parametro a de un HTIc’s a la presencia de Pd en las capas de
brucita. La variacion en el pardmetro ¢ no esta clara, ya que en este caso depende

principalmente de los aniones presentes en la interfase.

Después de la calcinacion se observa una segregacion de las fases 6xidos metdlicos que
forman la HTIc’s inicial. Generalmente, estos xidos son amorfos o estan muy dispersos™, lo
que los hace atractivos para su uso en catalisis. Por otro lado, estos mismos autores afirman

que el método de obtencidon es mas reproducible que la impregnacién a minimo volumen.

Se ensayaron hidrotalcitas Ni/Mg/Al (takovitas) en la reaccion de hidrodecloracion, sin
embargo no se obtuvieron los resultados esperados. La alta temperatura necesaria para la
hidrodecloracién de estos compuestos hace que las reacciones de intercambio sobre la fase
segregada de alimina sean importantes, y los productos principales obtenidos fueron CHF3 y
metano. Con el fin de evitar estas reacciones secundarias, se utiliz6 Pd como metal activo y

asi disminuir la temperatura de reaccion.

Narayanan et al.”’

utilizan Pd soportado en HT Mg/Al, y también hidrotalcitas con Pd como
precursores para la hidrogenaciéon de fenol. En el caso de la coprecipitacion de Pd,
unicamente indican que el Pd est4 introducido en la estructura por medidas de difraccion, pero
no se aportan datos experimentales que confirmen este hecho. Moulijn et al.”* también
obtienen HTlc’s con Pd coprecipitado aplicado a la reduccion catalitica selectiva de N,O, pero

tampoco muestran datos estructurales.

En el presente trabajo, la preparativa de las HTIlc’s se realizo siguiendo el método de
coprecipitacion a pH constante (10.0) a baja supersaturacion. El método consiste en la adicion
de dos disoluciones, la primera que contiene los cationes M(II) y M(III) en una concentracién
1M y la segunda que contiene la base. En este caso se utilizo NaOH 1M. La precipitacion se
realizd sobre una disolucion de Na,COs. El gel formado se filtra y se lava con agua destilada
para la eliminacién de la base. No se puede utilizar NH4OH como base ya que el NH; forma
complejos solubles con el Pd, y por tanto no precipitaria. Se prepararon tres materiales con
distintas proporciones Pd/Mg/Al: 1/72/27, 2/63/35 y 4/69/27 (denominados PdHT(1),
PdHT(2) y PAHT(4) respectivamente). Posteriormente, estos materiales fueron calcinados en

flujo de 1 ml s de aire a 573 K durante 2 h, a los que se llegd haciendo un rampa de
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temperatura de 1 K min" (denominados Pdl, Pd2 y Pd4). La reduccion se realizd a 623 K
durante 2 h. en flujo de 1 ml s de Hy/Ar al 5 %, también con una rampa de 1 K min™

(catalizadores Pd1R, Pd2R y Pd4R).

La resultados de la caracterizacion de los materiales y la discusion de éstos se detallan a

continuacion.

En las Fig. 17-1, 17-2 y 17-3 se muestran los patrones de difraccion de las hidrotalcitas (A),
los precursores cataliticos (B), los catalizadores frescos (C) y los catalizadores usados (D),
respectivamente. Las fases cristalinas y los pardmetros cristalograficos de las hidrotalcitas se

muestran en la Tabla 14.

Tabla 14: Caracterizacion de las hidrotalcitas

Hidrotalcita
PAHT(1) PdHT(2) PdHT(4)
Fases cristalinas (XRD) hidrotalcita hidrotalcita hidrotalcita
a(A) 3.049 3.042 3.046
c(A) 23.52 22.92 22.88
Area BET (m’g™) 51 79 86
Volumen de poro (cm’g™) 0.13 0.30 0.58
Diametro de poro (A) 98.5 131.2 202.3
Tamafio de cristal® (A) 35 84 97

a_ .. .
Utilizando la ecuacion de Scherrer
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Fig. 17: Difractogramas de las hidrotalcitas (A), precursores cataliticos (B), catalizadores frescos
(C) y catalizadores usados (D) para diferentes cargas de Pd: (1) 1/72727, (2) 2/63/35, (3) 4/69/27.
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Para las hidrotalcitas (Fig. 17, espectros A) solamente se observa una fase, que se corresponde
con la fase hidrotalcita descrita en la bibliografia e identificada en la ficha 22-700 de la
JCPDS. Como se coment6 anteriormente, ya han sido descritas en bibliografia HTlc’s que
contienen metales nobles, entre ellos Pd, introducidos dentro de la capa brucita”. La
dificultad de introducir este metal en la estructura, tanto por su tamafio como por su
coordinacion, es evidente. Con el fin de calcular los parametros de celda, los experimentos de
difraccion se realizaron con mayor resolucion, y los datos obtenidos se procesaron con el
programa FullProf’*, para determinar con precision suficiente estos parametros. Se simuld un

modelo basado en una celda hexagonal con simetria R3m.

A la vista de estos resultados (Tabla 14) no puede concluirse que exista una correlacion clara
entre la variacion del parametro a y el contenido de Pd. La variacion de este pardmetro puede
ser debida a otros factores, tales como la distinta proporcion Mg/Al presente en las distintas
HTlc’s, asi como a pequeiias diferencias en el procedimiento preparativo que modifiquen el
contenido de aniones (tales como NOs™ procedente de las sales de partida) y la cantidad de
agua de cristalizacion entre las capas de brucita. También puede pensarse que solamente parte
del Pd estd contenido dentro de la estructura. El parametro ¢ no aporta ninguna informacion
para la elucidacion de la estructura, y ademas esta fuertemente influenciado por el tamafio del
anion, la relacion de cationes (x) y por el grado de hidratacion. Los tamafios de cristal se
calcularon utilizando la ecuacion de Scherrer para la reflexion (006), aunque para el caso de
las hidrotalcitas en la anchura de los picos tienen una influencia importante otros efectos tales

como la orientacion y el desorden en el apilamiento de las capas.

Tabla 15: TGA para las hidrotalcitas de Pd

Primera pérdida Segunda pérdida
HT Total (%)
Temperatura (K) (%)  Temperatura (K) (%)
PAHT(1) 542 19.4 686 24.6 44.0
PdHT(2) 538 18.8 696 24.8 43.6
PdHT(4) 537 18.9 706 23.0 41.9

Con el fin de observar el proceso de descomposicion de las hidrotalcitas, se realizaron varios

analisis termogravimétricos, cuyos resultados se presenta en la tabla 15 y en la Fig. 18 (a,b)
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para PAHT(4). Los tres compuestos presentan un comportamiento similar. En todos los casos
se observan dos pérdidas de peso (dos picos en las derivadas), el primero en torno a 540 K 'y
el segundo en torno a 700 K. Usualmente, la primera pérdida se asocia a la pérdida de agua
débilmente enlazada, que esta adsorbida en superficie y situada en la intercapa. El segundo
pico se asocia con la pérdida de carbonatos y nitratos en forma de CO, y NOy, y con el agua

fuertemente enlazada. La pérdida de peso total se situa entre el 42 y el 44 %.

En la Fig. 18c se muestra ademas el TGA correspondiente a la HT calcinada a 573 K
posteriormente expuesta al contacto con aire, esto es, parcialmente rehidratada y carbonatada.
Solamente se observa una pérdida de peso entre 600 y 850 K, correspondiente con el segundo
pico de la HT original, y que por tanto corresponde a la pérdida de carbonatos y H,O

fuertemente adsorbida.

% pérdida de peso

T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Fig. 18: Termograma para PAHT4: Tmﬁ[gﬁ%ﬁ[—ﬁ” 4, (b) DTG de
PdHT4, (¢c) TG Pd4 con N,, (d) TG de Pd4 con Hy/Ar.

Las areas BET de las HT se muestran en la tabla 14, y estan comprendidas en un rango entre
56 y 86 m’g’. Las isotermas de adsorcién se corresponden con el tipo IV segun la
clasificacion de la [UPAC, asignadas a materiales mesoporosos. Los materiales presentan un

diametro de poro entre 98 y 202 A y un volumen de poro entre 0.13 y 0.58 cm’g™.

67



Hidrodecloracion de CFCs y HCFCs

Los resultados de caracterizacion de los materiales calcinados se presentan en la Fig. 17
(espectros B) y en la Tabla 16. Después de la calcinacion a 573 K, en los espectros de
difraccion aparece un pico entre 34.5 y 35° 20, que puede ser atribuido a una fase espinela no
estequiométrica”, aunque también puede ser atribuida a la fase PdO. La primera puede
descartarse en base a la baja temperatura de calcinacion y al hecho de que este pico aumenta

su intensidad con el contenido de Pd presente.

Tabla 16: Caracterizacion de los precursores cataliticos

Precursor
Pd1 Pd2 Pd4
Fases cristalinas (XRD) PdO, MgO PdO, MgO PdO, MgO

Area BET (m°g™) 83 158 166
Volumen de poro (cm’g™) 0.20 0.43 0.61
Diametro de poro (A) 98 97 120
Tamafio de cristal PdO* (A) 18 19 20
Tamaiio de cristal MgO® (A) 24 22 15

# Utilizando la ecuacion de Scherrer

Los tamafios de cristal para las fases, PdO y Mg(Al)O se determinaron aplicando la ecuacion
de Scherrer para las reflexiones (006), (101) y (200) respectivamente (Tabla 16). Una fase
PdO se observa para todas las muestras, con un tamafio entre 1.8 y 2.0 nm. Existe un pequefio

incremento en el tamafio con la cantidad de PdO presente.

Después de la calcinacion, se observa un aumento en el area superficial, que se situa en un
rango de entre 83 y 166 m’g” (Tabla 16). Las isotermas son también del tipo IV segun la
clasificacion de la IUPAC. Este aumento puede relacionarse con una disminucion del tamafio
medio de poro y un incremento del volumen de poro. El comportamiento es similar al ya

descrito para otros compuestos tipo hidrotalcita’®.

La reducibilidad de los precursores cataliticos se estudido mediante TPR. Los valores de los

maximos de temperatura de reduccion estan indicados en la tabla 17. Los tres materiales
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muestran unicamente un pico de reduccion en torno a 500 K. Hay un descenso en la T; a
medida que aumenta el contenido en Pd, que puede ser explicado si suponemos que las

particulas grandes de PdO son mas facilmente reducibles.

Tabla 17:TPR de las HT calcinadas

Catalizador T; (K)
Pd1 518
Pd2 501
Pd3 495

La Fig. 18d muestra el TPR de la muestra Pd3 calcinada. Si lo comparamos con el TGA (Fig.
18c), se observa una variacion en la pérdida de peso de un 1.1% entre 360 y 550 K, que
corresponde a la reduccion de PdO. La pérdida de peso entre 600 y 850K es aproximadamente
un 7% mayor al hacer la reduccion que en atmosfera inerte. Esto indica que la presencia de H;

facilita la eliminacion de grupos hidroxilo en superficie.

Tabla 18:Caracterizacion de los catalizadores frescos

Catalizador
PdIR Pd2R Pd4R
Fases cristalinas (XRD) Pd, MgO Pd, MgO Pd, MgO
Area BET (m’g™) 57 62 66
Area metalica (m°g™) 6.4 9.2 12.1
Tamafio de cristal Pd (A) 106 100 67
Tamaiio de cristal MgO (A) 30 22 10

? Calculado de la quimisorcion de H, (H/Pd=1)

b, ... .,
Utilizando la ecuacion de Scherrer

Después de la reduccion, una fase dispersa de Pd aparece en todos los catalizadores (Fig. 17,
espectros C), mostrando el tamafio de particula mas pequefio el que tiene un contenido mas
alto (en torno a 67 A, tabla 18). Ademas, el tamafio de los cristales de Mg(Al)O es también el

mas pequeio. Las areas BET son mds pequefias que las de los precursores (entre 55 y 66 ng'
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1. Esto puede ser debido a la formacién de una fase de Pd més cristalina que la del precursor
PdO y a la pérdida de grupos hidroxilo, tal como se comentd anteriormente y se muestra en la

Fig.18.
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Usualmente los catalizadores de Pd soportados presentan cambios de actividad con el tiempo
durante las reacciones de hidrodecloracion®. Para poder llegar a un estado estacionario se
mantuvo el sistema de reaccion a 473 K, con una relacion Hy/CFC(HCFC) de 1.0 y una
velocidad espacial de 1000 h™' hasta no detectar cambios apreciables (unas 20 h.) en la
conversion y la selectividad. Los resultados de hidrodecloracion de CCl,F, y CHCIF; se

muestran en la Tabla 19.

Tabla 19: Propiedades cataliticas en la reaccion de hidrodecloracion de CCLLF, y CHCIF,.

Tiempo de reaccion 15 min.

CClF, CHCIF,
Catalizador
Selectividades (%) Selectividades (%)
Conv.” Conv.”
CHy CHCIF, CHyF; CH4 CHFs; CH)F;

Pd1IR 10 23 46 29 2 33 11 55
Pd2R 25 19 10 70 4 29 6 65
Pd4R 35 20 5 75 8 28 2 70

Tiempo de reaccion 20 h.

CCl,F, CHCIF,
Catalizador
Selectividades (%) Selectividades (%)
Conv.? Conv.*
CHy; CHCIF, CH;F; CH4 CHF;  CH;F;

PdIR 2.5 30 5 65 0.3 34 35 30
Pd2R 10 24 3 73 1.2 29 16 55
Pd4R 16 20 4 76 2.5 29 8 68

Condiciones de reaccion: 473 K, relacién H,/CFC(HCFC) = 1.0, velocidad espacial: 1000 h™'
* Conversion en %

La hidrogenacion de CCI,F, produce principalmente CH,F,, metano y CHCIF,, que
representan el 99% de los productos. En todos los catalizadores se observa una disminucion

de la actividad con el tiempo en las primeras horas de reaccion, siendo esta disminuciéon a
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menos de la mitad de la actividad inicial (de 10 a 2.5 % para Pd1R, de 25 a 10 % para Pd2R y
de 35 a 16 % para Pd4R).

En el comienzo de la reaccion, los productos principales son CHCIF; (46 %) para PdIR y
CH,F, para Pd2R y Pd4R (70 y 75%, respectivamente). En condiciones de estado
estacionario, la selectividad a CH,F, aumenta para todos los catalizadores, siendo el PdIR el
que experimenta un cambio mas acusado, de un 29 a un 65 %, principalmente a expensas de
la formacion de CHCIF,, que disminuye de un 46 a un 11%. Este comportamiento es menos
evidente para los otros dos materiales. El aumento de la cantidad de Pd provoca un aumento

en la actividad y también aumenta, aunque sensiblemente, la selectividad a CH,F».

0.7 1.4e-7
O

0.6 - 1.2¢-7
0.5 —~
— 1.0e-7 ;cb
—% ‘v
S 0.4 - °
= 0008 =

b [— o.Ue-
2 E
5 0.3 =t
3 o g
- 6.0e8 ©
0.2 >

—> I 4.0e-8

0.1 *
*
0.0 T T T T 2.0e-8
450 460 470 480 490 500

Temperatura (K)

Fig. 19: Efecto de la temperatura para la hidrodecloracion de CCL,F, sobre Pd2R.
(®)metano, () CH,F,, (&) CHCIF,, (—) velocidad
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Fig. 20: Efecto de la temperatura para la hidrodecloracion de CCL,F, sobre Pd4R.
(®)metano, (0) CH,F,, () CHCIF,, (—) velocidad

En estado estacionario, las propiedades cataliticas se estudiaron en funcion de la temperatura
de reaccion y de la composicion de la alimentacion. Las Fig. 19 y 20 muestran el efecto de la
temperatura para los catalizadores Pd2R y Pd4R a una relacion H,/CCl,F; de 1. La velocidad
practicamente se triplica en el rango de temperaturas estudiado para ambos catalizadores
(4x10™® a 13x10™ para Pd2R y 10x10™® a 30x10™® para Pd4R). Como puede observarse, el
comportamiento de ambos catalizadores es muy similar, obteniéndose una selectividad un
poco superior a CH,F, para Pd4R. Como era de esperar, hay un ligero aumento de la

selectividad a metano con la temperatura, a costa de la disminucion de CH,F, y CHCIF,.

73



Hidrodecloracion de CFCs y HCFCs

74

Selectividad

Selectividad

0.7

0.0 T T T T T

1.1e-7

— 1.0e-7

— 9.0e-8

— 8.0e-8

— 7.0e-8

— 6.0e-8

— 5.0e-8

Relacion H,/CCLF,

4.0e-8

-1 -1

Velocidad (mols"g")

Fig. 21: Efecto de la relacion H,/CCL,F, para la hidrodecloracion sobre Pd1R.

(®)metano, () CH,F,, (&) CHCIF,, (—) velocidad

0.0 T T T T T

1.6e-7

— 1.4e-7

— 1.2e-7

— 1.0e-7

— 8.0e-8

— 6.0e-8

0 1 2 3 4 5

- Y i~

4.0e-8

Fig. 22: Efecto de la relacion H,/CCLF, para la hidrodecloracion sobre

Pd2R. (®)metano, (O) CH,F,, (8) CHCIF,, (—) velocidad

Velocidad (mol s™ g'l)



Hidrotalcitas de Pd

5.0e-7

— 4.8e-7

— 4.6e-7

— 4.4e-7

-1 -1

Velocidad (mols™g")

— 4.2e-7

— 4.0e-7

Selectividad

— 3.8e-7

— 3.6e-7

— 3.4e-7

3.2e-7

Relacion H,/CCLF,

Fig. 23: Efecto de la relacion H,/CCL,F, para la hidrodecloracion sobre Pd4R.
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Las Fig. 21-23 muestran el comportamiento de los tres catalizadores en funcion de la relacion
H,/CFC a una temperatura de 473 K. La velocidad de reaccion disminuye al aumentar la
relacion H,/CFC cuando ésta es menor de 1. A una relacion menor de 1 la velocidad aumenta
con la presion parcial de CCl,F,, y a una relacién mayor de 1, la velocidad aumenta cuando

aumenta la presion parcial de H, en la alimentacion. Este hecho se discutira mas adelante.

En la concerniente a la selectividad, a medida que aumenta la relaciéon también aumenta la
selectividad a metano, a costa principalmente de la selectividad a CH,F,. Esta variacion es
menor cuando aumenta la relacion por encima de 1, tendiendo a ser constante. Se deduce por
tanto que este parametro tiene muy poca influencia en la selectividad para la reaccion de
hidrodecloracion de CCI,F, con estos catalizadores. Esto ya habia sido observado en otros

catalizadores soportados de Pd'**.

En la Tabla 19 se muestran también los resultados obtenidos para la hidrogenacion de CHCIF,
en funcion del tiempo de reaccion. También para este reactivo se produce una disminucion de
la velocidad de reaccidon de manera mas notoria que para el CClF,. Los productos

mayoritarios son en este caso metano, CH,F, y CHF; . Con el tiempo, disminuye la
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selectividad a CH,F, y aumenta la de CHF3, siendo este cambio menor para el catalizador que

contiene mayor cantidad de Pd.
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En las Fig. 24-26 se muestra el efecto de la temperatura para los tres catalizadores a 473 K 'y
una relacion Ho/CHCIF; de 1. Al igual que para la hidrodecloracion de CClF,, un aumento en
la temperatura hace que aumente la selectividad a metano, disminuyendo la de CH,F,. Estos
cambios son mas evidentes para Pd2R y Pd4R. La selectividad para CHF; permanece

practicamente constante para los tres catalizadores.
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La Fig. 27-29 muestra el efecto de la relacion de reactivos para la hidrodecloracion de
CHCIF,. A baja relacion de H,, el producto mayoritario es el CHF;, que disminuye
rdpidamente para cuando aumenta la presion parcial de H,. Esta disminuciéon hace que

aumente la selectividad a metano y a CHyF,. Por tanto, la selectividad a metano, CH,F; o
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CHF; esta fuertemente influenciada por el tiempo, la temperatura de reaccion, el contenido de
Pd y la relacion Hy/CHCIF,. A partir de estos resultados parece que hay una competicion
entre el hidrogeno y las especies fluoradas adsorbidas en superficie, que pueden reaccionar

con **CF, o **CHF para dar CH,F, o CHF;.

Después de los experimentos de actividad catalitica, aparecen dos nuevas fases en todos los
catalizadores: MgF, y PdCy (Fig. 17, espectros D). No se detecta por XRD la presencia de
MgO, por lo que puede pensarse que todo ha sido transformado en MgF, en las condiciones

de reaccion. El tamafio de cristal de MgF; esta en torno a 140 A para todos los materiales.

La fase AIF; o especies oxifluoradas, que podrian esperarse por la transformacion de Al,Os
segregada durante la calcinacidon, no se observa por XRD, posiblemente debido a que se
encuentra en forma amorfa y altamente disperso. En bibliografia estd descrita la
transformacion de esta fase alimina en trifluoruro de aluminio en la reaccion de
hidrodecloracion de CCLF,>"""®, Sin embargo, ninguna referencia muestra la transformacion
total del soporte. La temperatura mas elevada (hasta 523 K) utilizada en este trabajo podria
explicar esta transformacién total. Kiricsi et al.”’ estudiaron la transformacion de materiales
zeoliticos en presencia de clorofluorocarbonos mediante MAS-RMN. Asimismo, estas
transformaciones de Al,O3 han sido estudiada por d’Itri et al.’® en presencia de CFC-114. En
ambos casos se deduce que la reaccion transcurre mediante intercambio entre el cloro del
CFC y los oxigenos de la estructura cristalina. El primero en introducirse es el Cl, pero estos
cloroaluminatos se transforman posteriormente en fluoruros. Estos fluoruros poseen una
mayor acidez de Lewis que la alimina original, modificando las propiedades electrénicas de

la fase metalica, tal y como se observa por FT-IR de adsorcion de CO™.

Esta fase PdCy es mds cristalina a medida que disminuye el contenido de Pd. El Pd no puede
ser identificado claramente, ya que la linea de difraccion mads intensa aparece solapada con
una linea del MgF,, aunque en los catalizadores Pd2R y Pd4R se puede observar la linea a 47
°(20). Posiblemente en los catalizadores con mas carga coexistan las dos fases después de la

27,36

reaccion. La presencia de la fase PdCy también ha sido detectada por otros autores”™ ", tal y

como ya se comentd en la introduccion. Sin embargo, en este caso para los catalizadores con

1.29

mayor cantidad de metal activo esta fase no se carburiza totalmente. Segiin d’Itri et al.””, esta

fase carburo es mas facil de formar para tamafnos de particula de Pd mas grandes, lo que no
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esta en consonancia con estos resultados. Quiza la formacién de esta fase carburo solamente

pueda realizarse en superficie, de manera mas facil, cuando las particulas son més grandes.

La formacion de esta fase carburo puede ser la responsable del aumento de las selectividad a
CH,F; para la hidrodecloracion de CCI,F,. Esta fase posiblemente es menos activa, y por
tanto mas selectiva, y durante las primeras horas se produzca esta transformacién modificando
las propiedades cataliticas de los materiales. A este cambio de actividad y selectividad es
posible que también contribuya la transformacion de la fase alimina a AlF;. Coq el al.”
atribuyen a la formacion de especies AlFy en el entorno de los centros activos un aumento en
la selectividad para esta reaccion con Pd/Al,O;. La fase MgF, también ha sido estudiada
como soporte de Pd para esta reacciéon por Karpinski et al.", obteniendo buenas selectividades

a CH,F,. El ultimo factor a considerar en la disminucion de la actividad es la deposicion de

especies halogenadas MgCLF(5.x) y AICLF 3.).

La disminucion de la velocidad en estado estacionario con la relacion de reactivos cuando ésta
es menor que 1 puede atribuirse al modo de como se han llevado a cabo los experimentos
cataliticos. Estas relaciones bajas se consiguieron aumentando la presion parcial de los
clorofluorocarbonos (ver parte experimental). Como ya se comento en la introduccion, en las
ecuaciones de velocidad propuestas para estas reacciones, ésta es de orden aproximadamente
1 para la concentracion de CFC y de orden 2 para la de H,. Esto explicaria también la

diferencia en las pendientes de velocidad, mayor para un aumento de la presion parcial del

CFC.

Al comparar las velocidades de reaccion para CCLLF, y CHCIF,, se observa que son entre 4 y
6 veces mas bajas para este ultimo. Mecanisticamente, este hecho puede explicarse de dos
maneras distintas, que pueden considerarse complementarias. En primer lugar, considerando
las diferentes energias de enlace C-Cl en ambos compuestos (Tablas 6 y 7) y recordando que,
seglin diversos autores® > la disociacion de este enlace es la etapa controlante de la
velocidad de reaccion. En segundo lugar, si el intermedio de reaccion es un dirradical de tipo
**CF, en un caso se romperian dos enlaces C-Cl y en otro uno C-Cl y otro C-H, mas
energético. No es posible, con los datos experimentales, discernir entre cual de los dos es
preferente. E1 CHCIF, obtenido (<5 %) puede ser producido por la cloracion del intermedio

#*CF,, tal y como proponen Makkee et al.>®
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En lo referente a las selectividades en la reaccion de hidrodecloracion de CHCIF,, puede
parecer sorprendente el hecho de que se obtenga CHF; en cantidades importantes. La alta
selectividad observada a este compuesto, producto de la fluoracion, puede ser explicada en
términos termodindmicos. Como se puede ver en la Tabla 5, la entalpia de reaccion es
exotérmica, de unos —30 kJ/mol, lo que hace que esta reaccion esté¢ favorecida. Esta
demostrado que los AlF; catalizan las reacciones de intercambio de halogeno en CFCs y
HCFCs en fase gas®'. La especial combinacion de estos catalizadores, con gran cantidad de
AlF(OH); disperso en la superficie, hace que estas reacciones de intercambio estén muy
favorecidas. No parece, sin embargo, que esta reaccion tenga lugar en la interfase Pd-
AlF4(OH)s.4, ya que la selectividad a CHF; permanece practicamente constante para todos los
catalizadores y, a priori, un aumento en la cantidad de Pd aumenta el 4rea de metal y por tanto
el niamero de sitios situados en la interfase. Esta reaccion de fluoracion no se observa para el
CCL,F; ya que la reaccion no estd favorecida termodinamicamente (AHf = +383 kJ mol'l,

AG¢ =+376 kJ mol™).

Sobre el mecanismo que pueda seguir esta reaccion sobre este tipo de materiales, y teniendo
en cuenta las propuestas ya descritas en la introduccién, se puede considerar que en estado
estacionario, éste transcurre a través de la formacion de especies dirradicales, tal y como
proponen la totalidad de los autores. El descenso inicial de actividad y el aumento de
selectividad puede explicarse teniendo en cuenta la transformacion del soporte, que podria

modificar las propiedades electronicas de la fase activa, en este caso el PdCy.
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PEROVSKITAS KMgkhs

Las perovskitas son compuestos ternarios de formula ABX; y, debido a su gran estabilidad,
son muy abundantes en la naturaleza. El nombre perovskita procede del mineral CaTiOs, que
posee una estructura cubica perteneciente al grupo puntual Pm3m. Aunque se demostrd
posteriormente que la estructura de este compuesto es ortorrdmbica, el nombre se conservo

para la estructura cubica ideal.

O @c otn Qo

d—45"

Fig. 30a: Estructura de la perovskita CaTiO; mostrando la coordinacion 12 del cation
mas voluminoso, en este caso Ca

O F

e e

O K

AR

Fig. 30b: Estructura de la perovskita KMgF; mostrando la coordinacion octaédrica
del cation menos voluminoso, en este caso Mg
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En este tipo de estructuras, el elemento A es el cation mas voluminoso, (Fig. 30a), B el cation
. ., 2. .

menos voluminoso y X es el anion (generalmente, O7). en la Fig. 30b se muestra la

coordinacion octaédrica del cation menos voluminoso. Para la formacion de esta estructura es

necesario que se cumplan varios requisitos relativos a la cristaloquimica.

a) la relacion de radios debe cumplir la siguiente ecuacion:

( +rX):ﬁ(rB +7y)

Sin embargo, se conocen perovskitas, o variantes distorsionadas, que no cumplen este
requisito. Como medida de la desviacion de la idealidad, Goldschmidt introdujo un “factor de

tolerancia” ¢ definido por:

t=(r, +r,) /2@ +1y)

Para la estructura ideal, ¢ es la unidad, y para las estructuras distorsionadas ¢ se sit@ia en
valores 0.75<t<1. En este caso, la estructura distorsiona a otros sistemas de menor simetria

(tetragonal y romboédrico, principalmente).

b) el cation A debe ser estable en coordinacion 12 (o en 8+4 o 6+6) y el cation B debe ser
estable en coordinacion 6. Esto limita las posibilidades a los cationes mas grandes, que son los

que presentan estas coordinaciones.

¢) estequiométricamente, para los 6xidos con estructura perovskita existen tres posibilidades:

[1+5] = A'BYO;

[2+4] = A"B"O;
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Con estos tres tipos se cubren un gran nimero de compuestos, ya que las combinaciones
posibles con todos los elementos de la tabla periddica son varios miles. Ademdas pueden

existir combinaciones de varios cationes A o B para dar estructuras del tipo (AA’)(BB’)O;.

En el caso que haya cationes con una coordinacion diferente a la octaédrica, éstos pueden

ocupar estas posiciones de manera ordenada o de manera aleatoria.

Sin embargo, si el anion es monovalente (F°, CI', H', ...) las combinaciones se reducen a un

cation A monovalente y a un catiéon B divalente. Generalmente, el cation monovalente es un
. + . / s 7

alcalino o NHy ', lo que reduce considerablemente el nimero de compuestos en comparacion a

los 6xidos.

Generalmente, la sintesis de perovskitas se realiza por los métodos estdndar de preparacion de
materiales solidos. La ruta clasica es la reaccion en estado solido de los 6xidos o sus
precursores (nitratos, carbonatos, etc.) a altas temperaturas y durante largos periodos de
tiempo. Unicamente es necesario tomar precauciones en algunos casos, en los que los iones se
puedan oxidar (i.e., Fe’") o en caso de que los precursores sean volatiles. También se han
utilizado métodos de coprecipitacion y posterior calcinacidon a altas temperaturas y mas

recientemente métodos de sol-gel.

Las perovskitas, o compuestos con estructuras relacionadas, han sido ampliamente estudiadas
en multitud de aplicaciones debido a sus propiedades fisicas: magnéticas, piezoeléctricas,
oOpticas, piro- y ferroeléctricas y, sobre todo, por sus propiedades superconductoras. Gran
cantidad de compuestos de distintas estequiometrias han sido testados para estos fines,

incluyendo combinaciones de hasta cuatro iones metalicos con distintas estequiometrias.

En el campo de la catélisis, estos materiales han sido empleados sobre todo en reacciones de
oxidacion®, tanto total como parcial. Cabe destacar aqui las aplicaciones en combustion
catalitica de metano y en la reduccién de 6xidos de nitrogeno con CO (catalizadores de
vehiculos a motor de combustion). También han sido utilizadas en reacciones de

hidrogenacién, mediante la reduccion del cation B total o parcialmente. El metal queda
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disperso en la superficie de un 6xido simple o complejo, dependiendo de la perovskita de
partida®. Sin embargo, debido a su baja area (generalmente < 15 m* g'), practicamente no

han sido utilizadas como soportes.

En el presente trabajo se han empleado perovskitas fluoradas, de tipo ABF3, en las que A es
un cation alcalino y B es Mg o Ni. Estos materiales han sido empleados ampliamente en los
campos de la electronica y de la Optica, ya que como se ha comentado antes sus propiedades

peculiares les hacen idoneos para este tipo de aplicaciones.

Los métodos de sintesis utilizados para la sintesis de estos compuestos, como se comentd
anteriormente han sido generalmente la reaccion en estado solido de las mezclas de fluoruros
u 6xidos con fluoruro amoénico (i.e., Zhao et al.**). Zhao et al.** desarrollaron un método de
sintesis a baja temperatura (entre 393 y 513 K) para la preparacion de estos materiales. La
utilizacion de una temperatura de sintesis mas baja permite la obtencion de cristales mas

puros y con mejor cristalinidad.

Sin embargo, estas temperaturas no son lo suficientemente bajas como para permitir la
introduccion de cationes no estables en coordinacion octaédrica, como el Pd*". Por lo tanto,
era necesario desarrollar un método de sintesis que ademés de permitir introducir estos
cationes reducibles, permitiera obtener areas mas elevadas y asi lograr una mayor dispersion

del metal en la superficie.

La preparacion de estos materiales se realizd siguiendo un proceso inicialmente similar al
utilizado para la sintesis de hidrotalcitas. En primer lugar se realizo la coprecipitacion de los
cationes divalentes en medio acuoso a pH = 10, partiendo de las disoluciones adecuadas de
Mg(NOs),, PACI; en HCl y Ni(NOs),-6H,0, segliin los casos, y manteniendo el pH mediante
compensacion con la base adecuada (KOH 6 NaOH). El gel obtenido se filtrd y lavo, se seco a
373 K y se suspendid en agua mediante agitacion en un vaso de teflon. A esta suspension se le
adiciond la cantidad de KOH estequiométrica y sobre ésta se fue adicionando gota a gota la
cantidad necesaria de HF (5-10% en agua) para alcanzar pH neutro, a temperatura ambiente.

El precipitado asi obtenido se filtr6 y lavo con agua, secandose a 373 K.
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Un aumento excesivo de pH hace que el solido suspendido se solubilice y se destruya la
estructura. Durante todo el proceso es necesario evitar el uso de NHj3, ya que éste forma

complejos solubles con el Ni y el Pd, y por tanto tampoco se forma la estructura.

Siguiendo este procedimiento de coprecipitacion a temperatura ambiente, se sintetizd una
perovskita KMgF; (S;) y dos perovskitas KMg; \Pd<F3 con cargas de Pd del 2 y el 6 % (S2 y
S;, respectivamente). El material S; fue impregnado con Pd(acac),, con una carga de Pd del
6% (S4), a efectos de poder comparar el efecto de los diferentes precursores en la actividad

catalitica de los correspondientes catalizadores.

Los catalizadores se obtuvieron por reduccion directa de las perovskitas y del precursor
Pd(acac),/KMgF; con Hao/Ar al 5 % a un flujo de 1 ml s, y siguiendo una rampa de
temperatura de 1 K min" hasta 623 K, donde se mantuvo isotermo durante 2 h. Los

catalizadores asi obtenidos se denominaron Syg, S3r ¥ Sar respectivamente.

Para la caracterizacién de los materiales se emplearon las técnicas descritas en el apartado
experimental. Se expondran y discutirdn en primer lugar los resultados de la caracterizacion y
a continuacioén los resultados y la discusion de la actividad catalitica en la reaccion de

hidrodecloracion.

En la Tabla 20 se muestran algunos resultados de caracterizacion para los materiales Sy, S, y
S;. La composicion quimica, determinada por fluorescencia, coincide con la composicion

elemental para la sintesis de los materiales.

Tabla 20: Caracterizacion de las perovskitas S;, S, y Ss.

Perovskita. Composicion Area BET (m’g") Fases (XRD)  Parametro de celda
S] KMgo_gngvgg 41.1 perovskita 3.9789 + 0.0006
S, KMgo.978Pdo.021F3.01 53.5 perovskita 4.0007 £ 0.0001
S3 KMg0.935Pd0.068F3.0 46.8 perovskita 4.0020 + 0.0001
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En la Fig. 31 se muestran lo patrones de difraccion de XRD para las perovskitas KMgF; (S)),
KMg, «PdiF5 (S, y S3) y Pd/KMgF; calcinada (etiquetada como Sic), que pueden ser

indexadas en el sistema cubico, grupo puntual Pm3m.

-

AN
Fig. 31: Espectros de difraccion para S; (a), S; (b), S5 (¢) y Sac (d). (a)KMgF,, (¢5) PdO, (%)

Los parametros de celda se calcularon utilizando el software FULLPROF’? utilizando todos
los picos. Se observa un aumento en el pardmetro de celda, tal y como se muestra en la Tabla
20, que puede ser correlacionado con el contenido en Pd, que posee un radio ligeramente
superior al del Mg (0.082 frente a 0.072 nm)®. Ademés no se observa mediante esta técnica la
presencia de Pd segregado (en forma de 6xido, hidroxido o fluoruro). Por el contrario, cuando
se realiza la impregnacion y posterior calcinacion de KMgF; con un 6% de Pd(acac), se

observa la presencia de la fase PdO.

Las areas BET determinadas se encuentran en el rango 41-53 m” g (Tabla 20.). Mediante
SEM se observan particulas ctubicas de entre 0.2 y 5 um (Fig. 32a-d). Los materiales con

contenido en Pd exhiben una menor longitud de aristas, lo que estd de acuerdo con las areas

BET observadas.
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Fig. 32a: Micrografia SEM de la perovskita S; (x12000)

18mm

Fig. 32b: Micrografia SEM de la perovskita S, (x40000)
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Fig. 32d: Micrografia SEM de la perovskita S, (x40000)
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Con el fin de estudiar la estabilidad térmica de las perovskitas, se realizaron analisis TG-
DTA en atmosfera inerte. No se observaron cambios de fase ni pérdidas de peso en el rango
de 393 a 873 K. Esto indica que los materiales no estan hidratados y son estables. Este hecho
fue confirmado mediante espectroscopia FT-IR, ya que no se observan las bandas

caracteristicas de absorcion para el agua, situadas en torno a 3450 cm™ y 1650 cm™.

Para tratar de encontrar diferencias en la reducibilidad se realizaron estudios de TPR a los dos
precursores con contenido en Pd del 6 %. En las Fig. 33a-d se muestran los TPR obtenidos en
la reduccion de S; y S, respectivamente, y las temperaturas en los maximos y los minimos

observados se detallan en la Tabla 21.
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Fig. 33a: TPR de la perovskita S;
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Fig. 33a: TPR de la perovskita S; calcinada (S;c)
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Fig. 33c: TPR de Pd(acac),/KMgF; (S4)
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Fig. 33d: TPR de PAO/KMgF; (S4c)

Tabla 21: Méximos en las temperaturas de reduccion para S; 'y S4

Material T4 (K) T: (K)
S3 325 -—--
S3c 327 346
S4 334 -—--
Sac 334 364

Tg4: temperatura en el minimo.
T,: temperatura en el maximo.

Las temperaturas de reduccion observadas son relativamente bajas ( < 350 K) para todos los
precursores. Los precursores no calcinados (Fig. 33a y 33¢) muestran un unico pico negativo,
de desorciéon de hidrogeno. Esta desorcion de hidrogeno puede ser atribuida a la

descomposicion de la fase p-PdH, que se forma a temperatura subambiente sobre el Pd
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reducido. En el procedimiento experimental la corriente reductora (Ho/Ar al. 3%) estd unos
minutos en contacto con la muestra antes de comenzar la rampa de temperatura y la
adquisicion de datos, fenémeno ya observado para Pd soportado en carbon®®. Esto indica que

la temperatura de inicio de reduccion es inferior a la ambiente.

Para los precursores calcinados se observan dos picos, uno negativo y otro positivo. El
negativo ya fue explicado en el parrafo anterior, y el positivo es el consumo de H, debida a la

., . 2+ . . .y
reduccion de especies Pd”', obtenidas en el proceso de calcinacion.

Las temperaturas de reduccion obtenidas para los precursores S; son mas bajas que las
obtenidas para S4. Esto puede ser explicado teniendo en cuenta el tamafo de particula de PdO
mas alto observado para Sic, en torno a 8§ nm, mientras que para Sz no se puede determinar
por XRD. Esto esta de acuerdo con lo observado por Nag para Pd/C*. Se observa ademas que
los precursores no calcinados comienzan antes el proceso de reduccion. Esto podria deberse a
una mayor interaccion entre las especies Pd*” y el soporte provocada durante el proceso de

calcinacion.

Tabla 22: Caracterizacion de los catalizadores frescos

Catalizador Sor Sar S4r
Pd, KMgF;, Trazas Pd, KMgF;,Trazas de
Fases (XRD) de MgF,, KF. MgFs, KF. Pd, KMgF;
Area metélica
5 ) 0.2 1.6 0.6
(m”g" catalizador)
Tamafo de particula
de Pd (nm)* 4 4 10
Dispersion
(quimisorcion de Hy) 0.02 0.055 0.025
Dispersion (XRD) 0.27 0.27 0.11
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La Tabla 22 muestra algunos datos de caracterizacion de los catalizadores. Después de la
reduccion todos los materiales muestran las lineas caracteristicas de Pd y KMgF; (Fig. 34a-c).
Los catalizadores Sr y S3;r de MgF, y KF, obtenidas por segregacion de la fase perovskita
durante el proceso de formacion de la fase metélica durante el proceso de reduccion. Los
tamanos de particula, calculados mediante la ecuacion de Scherrer se sit@ia en torno a los 4 nm
para los catalizadores obtenidos por reduccion delas perovskitas y de 10 nm para el obtenido

por impregnacion.

Aplicando la relacion, aceptada generalmente, entre el tamafo de particula y la dispersion D
(D = Pdy/Pdoral), dp (nm) = 1.1/D, las dispersiones calculadas son de ca. 0.27 para Sor y Sir, ¥
de 0.11 para S4r. Por otro lado, la quimisorcién de H, muestra valores de dispersion de 0.02,

0.055 y 0.025 para Sygr, Ssr Y Sar, respectivamente.

Se ha propuesto que las particulas de Pd soportado en AlFs, ZrF4 y TiFs y reducidos con H,
estan decorados por especies fluoradas subestequimétricas, i.e. AlFy, que han migrado durante
el proceso de reduccion®. El descenso de superficie accesible, identificada por quimisorcién
de Hy, puede ser atribuible a la migracion de especies “KMgF3” a la superficie del metal. Este

efecto es mas evidente para los catalizadores Sor y Sar.
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Intensidad (a.u.)

Intensidad (a.u.)

Fig. 34c: Espectro XRD del catalizador S,;. (Y)KMgF;, (-) Pd, () MgF,
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Fig. 34a: Espectro XRD del catalizador S,;.(Y)KMgF;, (-) Pd, () MgF,, (
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Fig. 34b: Espectro XRD del catalizador S;;.(Y)KMgF;, () Pd, () MgF,, (
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Los resultados para la reaccion de hidrodecloraciéon de CCIl,F, en estado estacionario se

muestran en la Tabla 23.

Tabla 23: Actividad y selectividades para los catalizadores Syr, Ssg y Ss4r en la

reaccion de hidrodecloracion de CCLF, y CHCIF,

CCLLF,
Cat selectividad (% mol)
r conv.(%)
CH4 CH,F, CHCIF, otros
Sor 22 1 3 22 75 -
Ssr 195 9 8 35 57 -
Sar 283 13 20 35 44 1
CHCIF,
selectividad (% mol)
r conv.(%)
CH,4 CH,F, CHsF otros
Sor 27 1.2 20 80 - -
S3r 92 4.2 9 91 - -
Sq4r 37 1.5 26 28 43 3

* temperatura de reaccion: 523 K, CFC/H, = 1
® velocidad de reaccion en (mol min™ g™') x 10’
¢ CH;5Cl, CH;F

4 CHF;, C,Hg, CoH, y CH,CI

Los principales productos obtenidos en la hidrodecloraciéon de CCI,F, son CHCIF,, CHyF; y

metano, con un total del 99% de los productos. Es importante destacar la alta selectividad
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obtenida a CHCIF; (entre 44 y 75%), a diferencia de otros resultados encontrados, en los que

generalmente no se obtiene.

La influencia de la conversion en la selectividad fue estudiada variando la velocidad espacial.
En la Tabla 24 se muestra que las selectividades se mantienen practicamente constante para el

CHCIF; para S;r y Ssg para conversiones de hasta el 50 %.

Tabla 24: Influencia de la conversion para la reaccion de

hidrodecloracion de CCIL,F; sobre los catalizadores tipo perovskita.

Selectividad (%)

catalizador  Conv.
CH,4 CH,F, CHCIF, otros®

1 3 22 75 -

Sor 6 4 19 77 -
17 6 22 72 -

9 8 35 57 -

Ssr 27 7 39 54 -
53 9 40 51 -

13 20 35 44 1

Sar 23 22 45 33 -
48 18 60 21 1

* CH;F, CH;Cl

Con el aumento de la cantidad de Pd aumenta la selectividad a CH,F,, disminuyendo la de
CHCIF,. Para el catalizador S4r, la selectividad a CH,F, aumenta hasta un 60 % con la
conversion a expensas de la selectividad a CHCIF,, que desciende a un 21 %. La selectividad

a metano se mantiene practicamente constante.

Para la hidrodecloracion de CHCIF, los resultados en estado estacionario se muestran también

en la Tabla 23. El principal producto para S;r y Ssr es CH,F,, con selectividades superiores al
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80 %. Para el catalizador soportado Ssr el principal producto es CH3;F (un 43 %),
obteniéndose también cantidades elevadas de CH,F, y metano. el diferente comportamiento

catalitico observado por un lado para Syr y S3r y para Sur por otro se discutird mas adelante.

Las Fig. 35-37 muestran el efecto de la relacion H,/CHCIF, durante la reaccion de

hidrodecloracién de CHCIF, para los catalizadores Syr, S3r ¥ Sar, respectivamente.

le-7

— 9e-8

— 8e-8

— 7e-8

Selectividad

— 6e-8

Velocidad (mol-s’l'g'l)

— 5e-8

4e-8

Relacion H,/CHCIF,

Fig. 35: Efecto de la relacion Hy/CHCIF, para el catalizador S,r. (®)metano,
(O) CH,F,, (®m) CH;F, (#2) otros, (—) velocidad.
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Fig. 37: Efecto de la relacion Hy/CHCIF, para el catalizador Syp.
(®)metano, ((0) CH,F,, (W) CH;F, (/) otros, (—) velocidad.

Para el catalizador S,r (Fig.35) la velocidad, al igual que en las hidrotalcitas de Pd, presenta
un minimo para relacion H,/CHCIF; de 1. Ya se coment6d que esto es debido la sistematica
experimental seguida. El producto mayoritario es el CHyF; en todo el rango de relacion de

reactivos estudiada (> 50%, hasta un 80 % a baja presion de H,), observandose una
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disminucidn con el aumento de la presion parcial de H,. Se obtienen también trazas de CH;F,

que no superan el 3 %.

Para el catalizador S;r (Fig. 36) Unicamente se estudid su comportamiento para relaciones
H,/CHCIF, mayores de 1, obteniéndose selectividades de mas del 80% en todo el rango, que
disminuye ligeramente cuando aumenta la presién de H,. Unicamente se observa ademas

metano, que obviamente aumenta su selectividad a medida que disminuye la de CH,F,.

Para el catalizador S4r (Fig. 37), los resultados obtenidos muestran que su comportamiento es
completamente diferente a los anteriores. En este caso el producto mayoritario es CHsF, que
disminuye cuando aumenta la presion parcial de H,. El metano y el CH,F, aumentan su
selectividad al aumentar la relacion H,/CHCIF,, llegando a selectividades de en torno al 25 %.
De los demés productos obtenidos, éstos disminuyen su selectividad a medida que aumenta la

cantidad de H; en la alimentacion.

También se estudid el efecto de la temperatura a alta relacion de H, en la alimentacion

(H,/CHCIF; = 4). Los resultados se recogen en las Fig. 38-40.

1.0
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Fig. 38: Efecto de la temperatura en la reaccion de hidrodecloracion de CHCIF, sobre Syg.
(®)metano, () CH,F,, (W) CHsF, (—) velocidad.
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Los catalizadores S;r y Ssg muestran un comportamiento similar cuando se aumenta la
temperatura de reaccion. En ambos casos, la selectividad a CH,F, disminuye y la de metano
aumenta. Esta variacion es mds observable para S;r, que ademds presenta una menor
selectividad a CH,F, (entre 63 y 48 %) en el rango estudiado. La velocidad, como era de

esperar, aumenta con la temperatura.

Para el catalizador Si;r nuevamente el comportamiento es completamente diferente. La
selectividad a metano y CHsF permanecen practicamente constantes. Sin embargo, la

selectividad a CH,F, disminuye del 42 al 10 %, aumentando la selectividad a otros productos.

Después de la reaccion, los difractogramas de XRD muestran cambios significativos en las

fases cristalinas de los materiales, tal y como muestra la Fig. 41.
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Fig. 41: Espectros de difraccion de los catalizadores Sy (a), S3r (b) y S4r (c) después de la reaccion
de hidrodecloracion. ([1) perovskita, ([1) Pd, (L) KCl, ([1) MgF,, ([1) PdC,
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Para el catalizador S;r se observa una fase MgF, mas cristalina y una nueva fase KCI. Esta
ultima puede producirse en por la reaccion de la fase KF, segregada de la estructura en el
proceso se reduccion, y el HCl generado en condiciones de hidrodecloracion. Los
catalizadores Syr y Ssg muestran cantidades mas pequefias de esta fase. Posiblemente, para el
S,k esta fase sea menos importante debido a un menor contenido en Pd que S;gr, produciendo
menos cantidad de KF en el proceso de reduccion. Para el catalizador Ssr ( y también para los
otros dos) la fase KF puede quedar como impureza en el proceso de preparativa de los

materiales

Junto a ella, para S;r se detecta también una nueva fase PdCy, aunque debido a la
superposicion de las lineas de difraccion de KCl y MgF; en esa zona (38-42° en escala de 20)
es practicamente imposible elucidar si todo el Pd ha sido transformado en esta nueva fase.
Para Syr no se observa esta fase PACy mediante XRD. Para S4r se observa un pico muy ancho
en esa zona, y tampoco es posible determinar si existe o no la fase de PdCy, que en este caso
podria formarse Gnicamente en la superficie del catalizador y no ser detectable por XRD*.
Como ya se comentd en el capitulo anterior, esta fase se forma por reaccion de las especies
carbonadas en superficie, y ha sido propuesta como una fase activa en esta reaccion. Sin
embargo, la aparicion de esta fase carburo no explica el diferente comportamiento de estos

catalizadores.

El 4rea metalica, medida por quimisorcién de hidrégeno, es 0.2, 0.6 y 1.6 m2 g™’ para Sor Ssr
y Sar respectivamente asumiendo H/Pdi; = 1 (Tabla 23). Si ademds consideramos que esta

reaccion no esté influenciada por la estructura®>

, el comportamiento de estos catalizadores
solamente es explicable teniendo en cuenta la naturaleza del soporte. Como ya se comentd en
la introduccidon, es conocido que estas reacciones de hidrodehalogenacion estdin muy
influenciadas por el soporte. Para estos materiales se puede suponer que el diferente

comportamiento podria ser atribuido a la diferente interaccion entre el metal y el soporte.

Para tratar de esclarecer este punto, los catalizadores S;r y S4r se caracterizaron mediante FT-
IR, utilizando CO como molécula sonda. En las Fig. 42 y 43 se muestran los resultados
obtenidos a diferentes temperaturas de desorcion. Los espectros fueron deconvolucionados a
sus picos elementales segun proponen Binet el al.”’, y asi determinar la morfologia de los

catalizadores, que se detalla en la Tabla 25.
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Las bandas de adsorcion de CO son muy similares en ambos casos, observandose una mayor
anchura para el catalizador soportado. Mediante la deconvolucion a las cinco bandas
elementales, tal y como proponen Binet et al.”’, y el calculo de las areas de cada pico, se
puede determinar la proporcion de caras metalicas cristalinas, resultados que estan recogidos
en la Tabla 26. Las bandas A; y A, se asignan normalmente a adsorcion lineal en aristas y
esquinas. La banda B se asigna a la adsorcion del CO con simetria C,, (dos enlaces a
diferentes atomos de Pd) en las caras (100). Las bandas C y D se asignan a la adsorcion en
Pd(111), la primera con simetria C,, y la segunda con simetria C;,. Como se detalla en la
Tabla 25, la diferencia entre estas caras no es muy significativa. Ya se comentd en la
introduccion que esta reaccion no es sensible a la estructura, lo que unido a esa pequeiia
diferencia hace que podamos concluir que no es lo que determina el diferente comportamiento

de estos catalizadores en la reaccion de hidrodecloracion.
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Fig. 42: Espectros FT-IR de adsorcion de CO para el catalizador Ss;z. Condiciones:
(a) catalizador evacuado a vacio, (b) después de la adiciéon de 10 Torr de CO a
temperatura ambiente, (c) evacuado a temperatura ambiente, (d) evacuado a 323 K,
(e) evacuado a 373 K, (f) evacuado a 423 K
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Fig. 43: Espectros FT-IR de adsorcion de CO para el catalizador S4z. Condiciones:
(a) catalizador evacuado a vacio, (b) después de la adiciéon de 10 Torr de CO a
temperatura ambiente, (c) evacuado a temperatura ambiente, (d) evacuado a 323 K,
(e) evacuado a 373 K, (f) evacuado a 423 K, (g) evacuado a 473 K

Tabla 25: Resultados FT-IR de adsorcion de CO en Ssg y Sar

Catalizador A, A; B C D Pd(100)/Pd(111) Tges (K)
Ssr 2097 2074 1993 1961 1914 0.29 50
Sur 2067 2045 1963 1911 1869 0.20 250

Frecuencias en cm’

En primer lugar es necesario destacar que en Ss;r practicamente solamente se detectan las
bandas A; y A; a altas presiones de CO (10 Torr). Si bien esto podria indicar ausencia de
adsorcion, también puede ser debido a una interaccion muy débil Pd-CO. Por otro lado, es
conocido que una mayor dispersion de la fase Pd provoca un aumento en la proporcion de
aristas y esquinas®’, lo que no est4 muy de acuerdo con estas observaciones. Podria explicarse
la ausencia de las bandas de adsorcion lineal en Ssg teniendo en cuenta que la fase Pd puede

estar decorada con especies “KMgF”.

En segundo lugar, se observa un desplazamiento, a frecuencias mas altas, entre 20 y 30 cm™

en todas las bandas. Usualmente, estos desplazamientos se relacionan con la fortaleza del
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enlace Pd-CO. Asi, cuanto mas fuerte es este enlace mas se debilita el enlace CO, lo que hace
disminuir la frecuencia de vibracion. Una manera de disminuir la energia de este enlace es la
retrodonacion-nt desde el Pd al orbital antienlazante 2nt* del CO. Esta retrodonacion serd mas
débil, y por tanto en enlace Pd-Co mas débil, y de aqui una mayor frecuencia de vibracion,
cuanto menor sea la densidad electronica del Pd. Por lo tanto, se puede concluir que el Pd del
catalizador S;r posee una menor densidad electronica, que puede ser atribuida a una mayor
fuerza electron-atrayente para Ssg respecto a Ssr, 0 bien a una mayor proporcion de especies

“KMgFy” en el entorno de las particulas de Pd en Ssg.

Para obtener una medida directa de la densidad electronica del Pd se realizaron experimentos
de XPS a los catalizadores frescos. Desafortunadamente, la presencia de K en estos materiales
hace imposible esta medida, ya que una de las bandas secundarias de éste se superpone con la
banda 3d del Pd. Aunque se intentd un tratamiento matematico de la sefial, fue imposible

obtener una deconvolucion de los picos.

Es conocido que la reaccion de hidrodecloracion de CCIL,F; con catalizadores soportados de
Pd estd muy influenciada por la naturaleza del soporte'>*>. Se puede por tanto suponer que, a
la vista de los resultados de la actividad catalitica y de caracterizacion, el diferente
comportamiento de los catalizadores empleados en este capitulo puede ser interpretado desde
el punto de vista de la diferente interaccion metal-soporte obtenida segin el método de

sintesis de los precursores cataliticos.

Coq et al., en la hidrodecloracion de CCl,F, con Pd soportado en AlF;, obtienen como
productos principales metano y CH,F,, mientras que para la hidrodecloracion de CHCIF,
sobre el mismo material obtienen metano y CHsF. Sugieren, tal y como se comentd en la
introduccion, que el camino de reaccion preferido es la eliminacion de dos atomos de
halégeno mediante la formaciéon de especies **CX, en superficie. Makkee et al.*®, en la
hidrodecloracion de CCl,F, obtienen CHCIF, utilizando Pd soportado en carbon con una
selectividad del 40% introduciendo HCIl en la corriente de alimentacién en proporcion

HCI/CFC de 3.

Si comparamos las velocidades de reaccion para la hidrodecloracion de CCLF, y CHCIF, en

estado estacionario (Tabla 23), observamos que para Syr las velocidades de reaccién son muy
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parecidas y para Ssg es de aproximandamente el doble para la hidrodecloracion de CCI,F,. Sin
embargo, para el catalizador S4r la velocidad es del orden de siete veces mayor para la
hidrodecloracion de CCLF,. Como se coment6 en la introduccion, las velocidades de reaccion

I . 22,26,2
son del orden de 10 a 50 veces més lentas para los derivados monoclorados®**%2*,

Si seguimos los mecanismos propuestos, en los que se postula un intermedio estable de tipo
**CF,, los resultados obtenidos para estos catalizadores tipo perovskita no se ajustan a este
comportamiento. Aln considerando la variante propuesta por Makkee et al., que atribuyen la
alta selectividad a CHCIF; a la reaccion entre la especie CF, y especies cloradas adsorbidas
en superficie, el catalizador que presenta mayor conversion, y por tanto una mayor produccion
de HCI, deberia ser el mas selectivo a CHCIF,. Sin embargo, los resultados experimentales
son completamente contradictorios con este supuesto. En este caso, el catalizador con menor
actividad, el Syr es el que presenta una mayor selectividad a CHCIF,, mientras que el
catalizador S4g, que presenta una mayor velocidad de reaccion, es el que presenta una menor

selectividad al producto de monodecloracion.

A partir de nuestros resultados, podemos asumir que sobre los catalizadores tipo perovskita
Sor ¥ Sar la reaccion mas favorable es la que elimina un atomo de cloro en la superficie del
catalizador, obteniendo altas selectividades a los productos de monodecloracion (CCLF, a

CHCIF, y CHCIF; a CH,F,, respectivamente).

El diferente comportamiento de Syr y Ssg por un lado y entre éstos y Ssr por otro en lo
referente a la velocidad y la selectividad en las reacciones de hidrodecloracion, puede ser
explicado entonces teniendo en cuenta efectos geométricos y electronicos. Ha sido propuesto
con anterioridad que un factor clave que gobierna la selectividad es el efecto electron-
atrayente de, por ejemplo, especies AlFx situadas en las proximidades de los sitios activos del
Pd®. Sobre estos materiales, la transformacién de CCLLF, (o CHCIF,) sigue un mecanismo de
reaccion consecutivo sobre las superficie, en el que la selectividad esta determinada por la
disponibilidad de especies monorradicales de tipo *CCIF,, *CHF,,...., a reaccionar con
hidrogeno para posteriormente desorberse, o a experimentar una mayor dehalogenacion hasta

llegar, al final, a metano.
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Esto queda ilustrado en la Fig. 44, en la que se presenta un esquema simplificado de reaccion.
La desorcion de estas especies intermedias monorradicales estard mas favorecida si su enlace
con el Pd es mas débil. Por otro lado, estas especies adsorbidas en superficie tienen un
marcado caracter electrén atrayente, inducido por la electronegatividad de los hal6genos.
Teniendo esto en cuenta, un Pd de menor densidad electronica promovera mas facilmente la
desorcion reactiva de los primeros intermedios, que contienen mas atomos de haldégeno, en
inhibiendo la formacién de especies dirradicales de tipo **CF,. Esta podria ser la razon por la
cual se obtienen los productos de monodehalogenacion sobre el catalizador Ssg, que tiene,

como se ha visto mediante la adsorcion de CO, un mayor caracter electron-deficiente.

CCLF, CHCIF, CH,F, CH,F CH,

NSNS

*CCIF, —= *CHF,
\\ T

**CHF

Fig. 44: Mecanismo de reaccion simplificado para la hidrodecloracion de CCLLF, y CHCIF, sobre
catalizadores de Pd soportado en estructuras tipo perovskita KMgF;
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Como se coment6 en el capitulo anterior, las perovskitas KMgF; presentan alta selectividad al

producto deseado CH,F; en la reaccion de hidrodecloracion de CHCIF,.

Para estudiar el efecto que pudiera tener el cation alcalino, se prepararon perovskitas NaMgF3
(neighborita) mediante el método de coprecipitaciéon a temperatura ambiente explicado
anteriormente. La perovskita NaMgF; cristaliza en el sistema ortorrombico, grupo puntual
Pbnm. Es de esperar que los materiales preparados con Pd, NaMg;PdF;, tengan un

comportamiento similar a las KMg; «\PdF; en lo referente a la estructura y morfologia.

Los materiales se prepararon siguiendo la misma metodologia que para las perovskitas
fluoradas de Pd y K, sustituyendo en la etapa del ataque al gel con HF el KOH por NaOH.
Estos materiales son mas solubles en agua, por lo que el proceso de lavado ha de ser mucho
mas cuidadoso. Se prepar6 un material de formula NaMg; PdsF3 con una carga de Pd del 6 %
(material N;). También se impregno el soporte NaMgF; con Pd(acac), (material N;) para
comparar el efecto de los precursores. Esta ultima fue calcinada a 623 K en flujo de 1 ml s

de aire (material Nyc).

Los catalizadores se obtuvieron mediante la reduccion de N; y Nyc en flujo de 1ml s de
Ha/Ar al 5%, siguiendo una rampa de 1 K min™' hasta 623 K, donde se mantuvo una isoterma

durante 2 h. (catalizadores Nir y Nag).

Las areas BET de los precursores N; y Nac son muy bajas, inferiores a 5 m* g, e incluso no
es posible su medicion fiable por los métodos estandar de adsorcion de nitrogeno. Las
isotermas obtenidas pueden clasificarse como tipo II segin la clasificacion de TUPAC,
correspondientes a materiales macroporosos o no porosos ,en los que el area solo es atribuible
a los espacios entre particulas. Esto indicaria que el método de preparacion no es el adecuado

para la obtencion de porosidad en estos materiales.

En la Tabla 26 se detallan los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de los

precursores por XRD, y los espectros se reproducen en las Fig. 45 y 46 (espectros a).
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Tabla 26: Caracterizacion por XRD de N; y Ny

precursor fases Tamaiio PdO® (nm)
N, NaMgF;, PdO 6.0
Nac NaMgF;, PdO 27.3

# Utilizando la ecuacion de Scherrer
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o
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26

Fig. 45: Espectros de difraccion para el catalizador NaMg,_,Pd,F; (N)). (a) precursor, (b) catalizador
(c) catalizador usado. , (W) NaMgF;, (®)PdO, (2) Pd, (O) MgF,, (O) NaCl.

Cuando se preparé la perovskita NaMgF; sin Pd se observd mediante XRD la formacion de
una unica fase perovskita. En cambio, cuando se prepard con Pd (material N;) se observan dos
fases , NaMgFs y PdO, al igual que para el precursor soportado Nyc (espectros a de las Fig. 45
y 46). Para el soportado, después de la calcinacion, se observa un tamafio mas grande para el
PdO que para el precursor obtenido por coprecipitacion. En ambos casos, este hecho puede
estar relacionado con la baja area superficial observada. Para el obtenido por el método de
coprecipitacion, a diferencia del KMg; «PdyF3, la aparicion de esta fase indica que ademas de
estar poco disperso, es muy posible que la cantidad introducida en la estructura sea minima, y

que no se forme la estructura perovskita. El hecho de que el Na” sea mas pequefio que el K*
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(0.102 frente a 0.138 nm)® podria explicar que el Pd no pueda acomodarse tan facilmente en
la estructura, lo que unido a que no es estable en coordinacidén octaédrica hace que en este

caso sea dificil la insercidn de éste en la estructura.

10 20 30 40
20

Fig. 46: Espectros de difraccion para el catalizador Pd/NaMgF; (N,). (a) precursor, (b) catalizador
(¢) catalizador usado. , (M) NaMgF;, (®)PdO, (&) Pd, (O) MgF,, (O) NaCl.

Estos materiales son estables térmicamente en atmosfera inerte, ya que no se observaron
pérdidas de peso entre 393 y 873 K. Mediante FT-IR no se observaron las bandas de
absorcion correspondientes al H,O (3450 y 1650 cm™).

Para determinar la reducibilidad de estos compuestos, se realizaron estudios de TPR. Los

resultados se muestran en las Fig. 47 y 48.

Solamente se observa, al igual que para los materiales con estructura tipo perovskita KMgFs,
un pico negativo de desorcion de hidrogeno. El minimo en los picos desorcion se sitlian en
330.5 K para N; y 332.6 para N,c. Ya se comentd que estos resultados pueden ser atribuibles
a la facil reduccion del PdO en estos materiales, debido al procedimiento experimental
utilizado, y la consecuente formacion de la fase B-PdH. La temperatura de descomposicion de

esta fase se ha estimado esta entre 323 y 333 K*’. Como en el caso anterior, la temperatura de
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descomposicion de esta fase para el precursor obtenido por precipitacion es ligeramente

mayor que para el precursor obtenido por impregnacion del soporte.
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Fig. 47: Perfil de TPR del precursor Nj.
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Fig. 47: Perfil de TPR del precursor Nyc.
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Los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de los catalizadores por XRD se

muestran en la Tabla 27 y en las Fig. 45 y 46 (espectros b).

Tabla 27: Caracterizacion de los catalizadores frescos

Catalizador Nir Nor
Fases (XRD) Pd, NaMgF; Pd, NaMgF;
Area metalica
5 ] n.m. 0.022
(m”g" catalizador)
Tamano de particula de Pd (nm),
XRD® 34 41.5
Dispersion (XRD) 0.037 0.029
Tamano d@ p‘artlcg%a de Pd (nm), . 13.75
quimisorcion Hp
Dispersion (quimisorcion de Hy) n.m. 0.08

# Utilizando la ecuacion de Scherrer
® dp = 1.1/D (D = dispersion)
¢ n.m.= no medible

Las fases identificadas después de la reduccion son NaMgF; y Pd metalico. Se observa un
aumento de los tamafios de cristal de Pd respecto a sus precursores PdO para ambos
catalizadores. Los tamafios de cristal para Pd son de 34 nm para Njr y de 41.5 nm para Nog.
Este aumento del tamafio puede estar relacionado con la baja area BET observada y, en el
caso de N, ademas procesos de sinterizacion ya que el aumento de tamafio es muy elevado.
No es posible identificar para ninguno de los dos catalizadores otras fases tales como MgF, o
NaF, lo cual confirmaria que hay pocas probabilidades de que el Pd esté introducido en la

estructura en el precursor Nj.

Las areas metalicas, calculadas por quimisorcion de H,, son muy bajas, y en el caso de Nig no
es posible su mediciéon por el método de quimisorcion de H,. La medida de dispersion
calculada mediante XRD indica que el catalizador Ny tiene una fase Pd mas dispersa que el
catalizador Njr. Esta diferencia puede explicarse por el diferente método de preparacion
utilizado para cada uno de los materiales. teniendo en cuenta que en este caso el Pd es muy
posible que no esté introducido en la estructura, la reduccion no implicaria que se segregen de
la fase perovskita los fluoruros de Mg y Na, que podrian decorar esta fase metéalica haciendo

disminuir el area efectiva.
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Los resultados para la hidrodecloracion de CHCIF, presentan en las Fig. 49-51 para Njr y las

Fig. 52-54 para Njg.

1.00 L 4
0.90 + — 1.6e-6
0.80 - — 1.4e-6
0.70 - - 1.2¢-6
2 0.60 A L 1.0e-6
S
B
5 050 1 — 8.0e-7
=
A 040 - © — 6.0e-7
°
0.30 - ® L 4.0e-7
i
0.20 1 — 2.0e-7
0.10 4 — 1.0e-9
i
000 G T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min)
Fig. 49: Evolucion de la actividad con el tiempo para la hidrodecloracion de CHCIF,
sobre el catalizador N a 473K. (®)metano, (0) CH,F,, (£2) otros, (—) velocidad
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Fig. 50: Evolucion de la actividad con el tiempo para la hidrodecloracion de CHCIF,
sobre el catalizador Ny a 493 K. (®)metano, ((0) CH,F,, (#) otros, (—) velocidad
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Fig. 51: Evolucion de la actividad con el tiempo para la hidrodecloracion de CHCIF, sobre
el catalizador Ny a 573 K. (®)metano, () CH,F,, (#) otros, (—) velocidad

En las Fig. 49-51 se muestran los resultados de actividad catalitica para la hidrodecloracion de
CHCIF, a distintas temperaturas sobre el catalizador Njr, con una composicion de la
alimentacion H,/CHCIF, de 1. En las primeras horas de reaccion a 473 K se observa una
fuerte desactivacion, disminuyendo la velocidad tres 6rdenes de magnitud (de 10 a 10” mol
s'g™?). En los primeros momentos el producto mayoritario es metano y otros productos
(principalmente dimeros), obteniéndose muy poca cantidad de CH,F,, que va aumentando a

medida que transcurre el tiempo, disminuyendo la selectividad a otros productos.

El aumento de temperatura a 493 K (Fig. 50) hace que la velocidad se incremente en un orden
de magnitud, hasta aproximadamente 10 mol s”'g”'. Un aumento de temperatura hace que se
las selectividades experimenten cambios significativos. La selectividad a CH,F, aumenta con
el tiempo hasta situarse entre un 70-80 %, mientras que por el contrario la selectividad a

metano y a otros productos disminuye.

Aumentando nuevamente la temperatura a 573 K se produce inicialmente un aumento de la
velocidad, también de aproximadamente un orden de magnitud (hasta 107 mol s'g™).
Posteriormente la velocidad va disminuyendo hasta 4x10™® mol s'g" al cabo de 20 h. de

tiempo de reaccion. En lo referente a las selectividades, en los primeros momentos se obtiene
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metano como Unico producto, que disminuye rapidamente hasta un 30 % aproximadamente.
La selectividad a CH)F, aumenta en correspondencia a la disminucion de metano,
manteniéndose en torno a 65 % a partir de las dos primeras horas. La selectividad a otros

productos aumenta lentamente hasta llegar a un 10 % a las 20 h. de reaccion.

Para el catalizador Ny, a 523 K y con una relacion H,/CHCIF, de 1 (Fig. 52), la velocidad
experimenta un descenso, de 2.7x10% a 1.7x10°®. Las selectividades se mantienen, a diferencia
de Ng, bastante estables durante el tiempo. La selectividad a CH,F, tiene una paulatina
disminucién del 80 al 70 % en 40 h de reaccion, aumentando la cantidad de otros productos
de un 5 a un 20 %. La selectividad a metano disminuye de un 17 a un 12 % en el mismo

periodo.

En estado estacionario a 523 K se modificd la composiciéon de la alimentacidon, cuyos
resultados se muestran en la Fig. 53. La velocidad aumenta a medida que aumenta la presion
parcial de H,, siendo esta aumento mas acusado a relaciones Ho/CHCIF, menores de 1. La
selectividad a metano se mantiene practicamente constante en todo el rango de composiciones
de alimentacion estudiado, situandose en torno al 10 %. La selectividad a CH,F, también
aumenta cuando aumenta la cantidad de hidrogeno en la alimentacion, disminuyendo la
cantidad de otros productos. Para estos ultimos, a partir de relaciones de 1 y superiores se

mantienen constantes, con valores en torno a un 70% para CH,F, y de un 20 % para otros

productos.
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Fig. 52: Evolucion de la actividad con el tiempo para la hidrodecloracion de CHCIF, sobre el
catalizador Ny a 523 K. (®)metano, (O0) CH,F», (2) otros, (—) velocidad
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Fig. 54: Evolucion de la actividad con el tiempo en la hidrodecloracion de CHCIF, sobre el
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El aumento de la temperatura de reaccion a 573 K con una relacion de H,/CHCIF, provoca un
aumento temporal de la velocidad hasta un maximo de 6x10® mol s g' (Fig. 54).
posteriormente la velocidad va disminuyendo, de manera mas intensa al principio, hasta
disminuir a 10”® mol s g™, esta variacién en la velocidad va acompafiada de cambios en la
selectividad. Para CH,F,, se produce un aumento inicial hasta alcanzar el 70 %,
produciéndose luego una paulatina disminucion hasta ca. 40 %. Paralelamente, hay una
disminucién de la selectividad a otros productos a tiempos de reaccion bajos, que aumentan a
medida que disminuye la selectividad a CH,F,, situandose ésta en cerca del 50 %. La
selectividad a metano experimenta una disminucion inicial en las dos primeras horas, para
continuar disminuyendo lentamente a lo largo del tiempo. A la vez, va apareciendo etano

como producto secundario, alcanzando conversiones de un 4 % después de 45 h. de reaccion.

Los difractogramas de XRD de los catalizadores usados se muestran en las Fig. 45 y 46

(espectros c).

En ambos catalizadores se observan las fases Pd y NaMgF3, tal y como era de esperar. El
tamafio de la particula de Pd disminuye en ambos casos (de 34 a 30 nm para Njr y de 41.5 a
37 nm para Nag). Esta disminucion ya se comentd en la introduccién®”*® que puede ser debida
a la accion del HCI generado durante la reaccion. Se observa ademas una fase NaCl, de muy
baja intensidad para ambos catalizadores. Esta fase, al igual que en los materiales tipo
perovskita KMgF3, puede haberse producido por la reaccion del HCI producido durante la
reaccion con NaF no eliminado durante la preparacion de los materiales. No se observa, para
ninguno de los dos catalizadores, la presencia de la fase PdC,. Esto podria ser debido al
elevado tamafio de particula, por lo que esta fase solamente se formaria a nivel superficial y

no seria detectable por XRD.

La baja actividad observada para estos materiales puede ser atribuida a sus bajas areas
metalicas. Comparando las velocidades de reaccion de Njr y de Nog a 573 K, se observa que
ésta es unas 5 veces mayor para Njg. Esto podria ser explicado en términos de densidad
electronica del Pd. En lo referente a las selectividades, a esta temperatura el comportamiento
es similar a las perovskitas KMgF3;, en las que el catalizador obtenido por coprecipitacion
presenta una mejor selectividad a CH,F,, y el obtenido por impregnacion una mejor

selectividad a CHFs.
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En la Fig. 55 se muestran los espectros de FT-IR del catalizador Ny, utilizando CO como
molécula sonda. Se intentd también caracterizar con esta técnica el catalizador Nig, sin

embargo no fue posible debido a que este material es opaco a la radiacion infrarroja.

Los resultados obtenidos para las bandas B, C y D son 1991, 1937 y 1900 cm™, muy

parecidas a las obtenidas para el catalizador obtenido a partir de KMg; «PdyFs.
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Fig. 55: Espectros de adsorcion de CO para el catalizador N,. (a) activado a 10°® Torr, (b) CO adsorbido a
10 Torr y 298 K, (c) evacuado a 10 ® Torr y 298 K, (d) evacuado a 323 K, (e) evacuado a 373 K.

La progresiva disminucion de la velocidad de reaccion puede ser explicada teniendo en cuenta
dos factores. En primer lugar, la formacion de una fase PdCy a nivel superficial, ya que esta
fase se cree es menos activa para estas reacciones de hidrodecloracion, aunque mas
selectiva®. En segundo lugar, la formaciéon de la fase NaCl, que podria ir decorando la

superficie activa durante la reaccion.
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Es conocido que el Ni y el Mg son isomorfos, esto es, presentan estructuras cristalinas de
idéntica estructura, variando tinicamente los parametros de celda. Ademas, por su radio i6nico
muy similar (0.072 nm para Mg y 0.069 para Ni)* pueden intercambiarse en sus posiciones

en practicamente todo el rango de composiciones en multitud de compuestos solidos.

El Ni ya fue ensayado en este trabajo utilizando como soporte carbon activo. Como los
resultados obtenidos con los materiales tipo perovskita fueron muy satisfactorios, se decidid
probar la actividad catalitica del Ni utilizando estos soportes. El efecto del Mg podria ser
beneficioso tanto para la selectividad como para la actividad en la reaccion de

hidrodecloracion.

Los materiales se prepararon siguiendo la misma metodologia que para los demas compuestos
tipo perovskita, coprecipitando los hidroxidos de Ni y Mg y realizando el ataque con HF en
presencia de la cantidad estequiométrica de KOH. Se prepar6d un material de formula KMg;.

xNixF3 con una carga de Ni del 10 % (K;) y otro con una carga de Ni del 20 % (K5)

Los catalizadores se obtuvieron mediante la reduccion de K; y K5 en flujo de Iml s'de H,/Ar
al 5%, siguiendo una rampa de 1 K min" hasta 673 K, donde se mantuvo una isoterma

durante 2 h. (catalizadores Kir y Ksr).

Las areas BET obtenidas para estos materiales son de 40 m’g” para K, y de 44 m’g”" para K.
Las isotermas pueden clasificarse en el tipo IV de la IUPAC, correspondiente a materiales
mesoporosos. El tamafio de poro que presentan ambos materiales es de aproximadamente 300
A, ya en la zona alta de mesoporo. Estas areas son muy parecidas a las obtenidas para los

materiales de tipo KMgF3.

Los espectros de difraccion para los precursores se representan en la Fig. 56. En ambos casos
se observan las fases perovskita, KMgF;, KNiF; o KMgNiF3;, muy cristalinas. Para el material
con mayor contenido en Ni se observa ademas una fase amorfa Ni(OH),. La aparicion de esta

fase indica que la estructura KMgNiF; no se obtiene como tUnica fase. No fue posible

115



Hidrodecloracion de CFCs y HCFCs

determinar mediante tratamiento matematico del difractograma el contenido relativo de las
distintas perovskitas. Se puede pensar que para el material con menor carga de Ni también se

obtiene Ni(OH),, posiblemente muy dispersa y no observable por XRD.

o
S
S)

|

Fig. 56: Espectros de difraccion para los precursores cataliticos K, (a) y K, (b). (W)
KMgF;/KNiF3, (@) Si (patrén interno), (2) Ni(OH),

En las Fig. 57-58 se representan los graficos de TPR de ambos materiales, en escala de
tiempos. Tanto en K; como en K, se observan dos picos de consumo de hidrogeno, que
implica dos tipos distintos de especies Ni*". El primero situado en torno a 673 K, y el segundo
esta situado en 787 K para K; y en 829 K para K,. Si ademas comparamos la intensidad
relativa de los picos, se observa que para K; el primer consumo de H, es menor, mientras que
para K, la situacion es la contraria. Esto puede ser relacionado con la fases observadas
mediante XRD. Para el K; no se observa fase Ni(OH),, y el primer pico de reduccion es mas
pequeiio que el segundo. Para K, se observa la fase amorfa (mds facilmente reducible)
Ni(OH); por XRD, obteniéndose un mayor pico de reduccién a menor temperatura. E1 TPR de
K, muestra ademas un hombro a mayor temperatura. Este puede ser debido a la presencia de
mezcla de fases KNiF; y KMgNiF3, cuya presencia no es descartable por XRD. Es conocido
que la presencia de Mg aumenta la temperatura de reduccion del NiO®, por lo que se puede

pensar que el pico mas importante corresponde a la reduccion de la KNiF3 y el hombro
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corresponde a la reduccion de KMgNiF;. Para K, a parece una cola en el pico a 829 K que

puede ser interpretado en los mismos términos.
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Fig. 57: Perfil TPR para la reduccion de K, en funcién del tiempo.
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Fig. 58: Perfil TPR para la reduccion de K, en funcion del tiempo.
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Se puede decir por tanto que el método de sintesis empleado no es utilizable en la sintesis de
KMgNiF;. Cuando se intentd sintetizar un material tipo perovskita que solo contuviera Ni, se
obtuvo tnicamente una fase Ni(OH),, lo que esta de acuerdo con los resultados observados

por XRD y TPR cuando se trata de perovskitas fluoradas de Ni-Mg.

Los catalizadores se caracterizaron por quimisorcion de H,. Los resultados se muestran en la

Tabla 28.

Tabla 28. Caracterizacion de los catalizadores frescos

Catalizador Kir Kor
Area metalica (m* g) 0.68 1.02
Dispersion (%) 2.05 1.53

El area es mas pequefa para K;, y con una mayor dispersion que K,. Teniendo en cuenta que
la temperatura de reduccion empleada fue de 673 K, no todo el niquel esta reducido, tal y
como muestran los TPR. Segln esto, el area metalica de K, deberia ser ain menor, ya que la
cantidad de Ni metédlico también es menor. Sin embargo, una mayor dispersion de éste

explicaria que el area metalica sea, en relacion a K,, mas alta de lo esperado.

En las Fig. 59-60 se muestran los resultados de actividad catalitica para K; a 573 y 623 K para

la hidrodecloracion de CHCIF; en funcién de la composicion de la alimentacion.

La velocidad se comporta de manera similar a los demas catalizadores, presentando un
minimo a relaciones H,/CHCIF, de ca. 1. Como se ha comentado anteriormente, este
comportamiento esta relacionado con la metodologia experimental seguida y con el

mecanismo de reaccion.

En cuanto a las selectividades a 573 K (Fig. 59), la correspondiente a CH,F, se mantiene
practicamente constante (entre un 20 y un 30 %), con un ligero aumento a medida que
aumenta la presion parcial de H,. La selectividad a metano también aumenta con la presion
parcial de H,, manteniéndose practicamente constante cuando la relacion H,/CHCIF, es
mayor de 2. La selectividad a CHF3 y otros productos disminuye con la presion de hidrogeno,

lo que puede sugerir que la formacion de estos productos esta relacionada.
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Fig. 59: Efecto de la relacion H,/CHCIF, sobre K, a 573 K. (®)metano, (Q) etano, (o)
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Un aumento de temperatura a 623 K (Fig. 60) provoca, como era de esperar, un aumento de la
velocidad en un factor de aproximadamente 3. Las selectividades tienen un comportamiento
parecido a esta temperatura, obteniéndose menor cantidad de CHF; (entre el 15 y el 20 %),

aumentando la selectividad a CHF; y a otros productos.

En las Fig. 61-62 se muestran los resultados obtenidos para la hidrodecloracion de CHCIF, a

573 y 623 K sobre el catalizador K.

La velocidad tiene el mismo comportamiento, aumentando en un orden de magnitud al
aumentar la carga de Ni en el catalizador. La selectividades tienen una evolucién similar en
funcién de la composicion de la alimentacion, aunque en este caso se obtiene una mayor
selectividad a metano (en torno al 70 %), disminuyendo el resto de los productos. El aumento
de temperatura, al igual que en el caso anterior, provoca una disminucion en la selectividad a

CH,F,, aumentando la de CHF; y otros productos.
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Fig. 61: Efecto de la relacion Hy/CHCIF, sobre Ky a 573 K. (®)metano, (O) etano, (0)
propano, (¢) CHF3, (O) CH,F,, (£2) otros, (—) velocidad
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Fig. 62: Efecto de la relacion Ho/CHCIF, sobre Kok a 623 K. (®)metano, (O) etano,
(o) CHF;, (O) CH,F,, (#) otros, (—) velocidad

Los resultados de la caracterizacion por XRD después de la reaccion se muestran en la Fig.
63. Aparecen diferencias importantes entre ambos catalizadores, que se comentan a

continuacion.
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Fig. 63: Espectros de difraccion para los catalizadores usados K (a) y Ky (b). (H)
KMgF3/KNiF;, (6) KCI, (1) MgF,, (®) Ni
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Tanto en K;r como en Kyr se conserva la estructura perovskita KMgF; (o KNiF3). También
aparece en ambos casos una fase MgF,, no muy importante. Para K; aparece una fase KCl,
que al igual que en los materiales tipo perovskita KMgF3 podria formarse por la segregacion
del material, aunque en este caso la aparicion de estas fases podria estar mas relacionada con

la preparacion de los materiales.

La difraccion correspondiente al Ni aparece en ambos difractogramas, siendo mucho mas
intensa para K,. La intensidad de los picos de XRD esta relacionada con la cantidad en la
muestra. Ya que los picos de la perovskita muestran una intensidad similar, podemos concluir
que para K; hay una mayor cantidad de Ni metélico, con un tamafio de particula similar, y de

aqui una mayor area.

Esta diferencia en la cantidad de metal activo explicaria la diferencia de velocidad de reaccion
(unas 10 veces mayor para K;). Por otro lado, la presencia de la fase KCl podria hacer
disminuir la actividad para K;. La pequena diferencia de selectividades entre ambos (mayor
relacion metano CH,F, para K;) puede explicarse en funcion de la velocidad teniendo en
cuenta los resultados obtenidos para catalizadores de Ni soportados en carbon activo, en los
que un aumento de la conversion (y por tanto de la velocidad) aumenta la selectividad a

metano.
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El MgF, (sellaita) tiene una estructura tipo rutilo (TiO;) deformada, perteneciente al grupo
puntual P42/mnm (Fig. 64). El Mg tiene en esta estructura coordinacion octaédrica, mientras

que el F esta coordinado a tres cationes Mg”".

Fig. 64: Celda unidad del MgF,. (%) Mg, (%) F

El MgF, fue utilizado como soporte para Pd por Karpinski et al.*’ en la hidrodecloracion de
CFC-12, obteniendo buenos resultados a HFC-32. Sin embargo, no ha sido ensayado en la
hidrodecloracion de HCFC-22. Partiendo de los resultados obtenidos para los materiales tipo
perovskita KMgF3, se pensd que seria posible introducir el paladio en la estructura de la
sellaita. De hecho, el PdF, también presenta una estructura cristalina tipo rutilo, en la que el

2+ o . . 4 r . 0
Pd*" ocupa posiciones en coordinacién octaédrica®.

Los materiales se prepararon siguiendo el método de coprecipitacion a baja temperatura. Se
sintetizO un material con una carga de Pd del 6 % coprecipitando una disolucion de

Mg(NOs3),-6H,0 y Pd(NOs),'xH,0 a pH = 10, atacandolo posteriormente con una disolucion
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de HF hasta alcanzar pH neutro (precursor M;). El soporte MgF, se sintetizd precipitando
una disolucion de Mg(NOs),-6H,O a pH = 10, obteniendo un gel de Mg(OH),, que se filtrd y
lavo. El precipitado se suspendié en H,O y se fue adicionando gota a gota una disolucion de
NH4F 1 M, hasta alcanzar pH neutro. Este soporte se impregnd con una disolucion de

Pd(acac), para conseguir una carga del 6 % (precursor M;).

El precursor M se calciné en flujo de 1 ml s™ de aire siguiendo un rampa de temperatura de 1

K min™ hasta 623 K, donde se mantuvo isotermo durante 2 h (Mac).

. . ., . -1
Los catalizadores se obtuvieron por reduccion de los precursores M; y Myc en flujo 1 mls™ de

Hy/Ar al 5 %, siguiendo la secuencia de temperaturas anterior (catalizadores Mg y Mag).

El 4rea BET obtenida para el soporte M, es de 114 m® g, y para el material M; el area
obtenida es de 47 m” g'. Esta diferencia podria estar relacionada con el método preparativo
utilizado, ya que la reacciéon con NH4F es mas lenta que cuando se utiliza HF, lo que podria

hacer que aumente la superficie especifica.

En las Fig. 65-66 se muestran los espectros de difraccion de XRD de los materiales M; y Myc

respectivamente (espectros A), y en la Tabla 29 se muestran algunos datos relevantes.
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Fig. 65: Espectros XRD de M, (A), Mg (B) y My después de la actividad catalitica (C) ,
(W) MgF,, (®) PdO, (¥) Pd
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Fig. 65: Espectros XRD de M, (arriba), My (centro) y Mg después de la actividad catalitica
(abajo). , (M) MgF>, (@) PdO, (2) Pd, () PdCy
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Tabla 29: Caracterizacion por XRD de M; y Myc.

Precursor M; My
Fases MgF,, PdO MgF,, PdO
Tamafio PdO (nm) 3.0 5.6

Unicamente se observan dos fases por XRD para ambos precursores, MgF, y PdO. El tamafio
de particula para PdO es de aproximadamente la mitad para M;, aunque a diferencia de las
perovskitas KMg, <PdsF; si es visible mediante esta técnica. Aunque el area BET es de menos
de la mitad para M;, el método preparativo permite la obtencion de una fase PdO mas

dispersa.

La reducibilidad de M, se estudié mediante TPR a una rampa de 10 K min, y el perfil se
muestra en la Fig. 67. Se pueden observar hasta cuatro picos, dos negativos a 333 K y 405 K,
y dos positivos a 341 K y 598 K, respectivamente, indicando diferentes interacciones de
especies Pd*" con el soporte. Los tres picos observados a baja temperatura parecen estar muy
relacionados y, al igual que para los materiales KMg;.«PdsF3, los picos de desorcion de H,
pueden ser asociados a la descomposicion de una fase B-PdH, por lo que se puede pensar que
la reduccion de este material se produce a temperaturas menores de 323 K. El pico positivo a
341 K corresponderia a la reducciéon de especies Pd*", que no han sido reducidas a menor
temperatura. Finalmente, el pico a 598 K puede ser asociado a la reducciéon de Pd*" que tiene
una diferente interaccion con el soporte (i.e, especies PdO con diferente situacion sobre la

superficie del MgF»).

En las Fig. 65 (difractograma B) y 66 (centro)se muestran los espectros de difraccion para los
catalizadores Mg y Mr. Se observan dos fases para ambos catalizadores: MgF, y Pd. Para
este ultimo no se pudo calcular el tamafio de particula con suficiente precision, ya que la
reflexion mas intensa aparece superpuesta con una de las reflexiones del MgF,, y la otra

reflexion no esta suficientemente resuelta.

Las areas metalicas se midieron por quimisorcion de H,. Para M| no fue posible la medida, no

presentando adsorcion de H, a 333 K. Para M, se obtiene un area de 1.8 m> g'l, con una

dispersion del 6.6 %.
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Fig. 67: Perfil de TPR de M, en funcion de la temperatura.

En las Fig. 68-71 se muestran los resultados en la reaccion de hidrodecloracion del CCLF,

para el catalizador Mr. La evolucion con el tiempo se muestra en la Fig. 68 a 523 K para una

relacion Hz/CClez de 1.
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Fig. 68: Evolucion temporal para la hidrodecloracion de CCL,F, sobre Mg, Hy/CCLF, = 1.
(®)metano, ((0) CH,F,, (W) CHsF, (2) CHCIF,, (—) velocidad.

En los primeros minutos se observa una fuerte desactivacion, disminuyendo la velocidad de

reaccion en unas 4 veces (de 1.4x10° a 4x107 mol s’ g"'). En lo que respecta a la
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selectividad, en un primer momento el producto mayoritario es el CHCIF,, producto de la
monodecloracion, disminuyendo con el tiempo hasta un 40 % aproximadamente. La
selectividad a metano y CH,F, aumenta cuando disminuye la de CHCIF,, situdndose la de
metano en menos de un 20 % y la de CH,F, en torno al 40 %. Se obtiene también como

producto secundario CH3F con una selectividad de en torno al 3 %.

En las Fig. 69-71 se muestran los resultados cuando se modifica la composicion de la

alimentacion a 523, 573 y 623 K.

Para todos los casos se observa un comportamiento de la velocidad similar, con un minimo
para la relacion H,/CCI,F;, de 1. Como en casos anteriores, la variacion de velocidad es mayor
cuando aumenta la presion parcial de CCl,F,, siendo esta variacion de velocidad menos

evidente cuando aumenta la cantidad de H, en la alimentacion.

En cuanto a las selectividades, a altas presiones parciales de CCl,F; el producto mayoritario
es el CHCIF,, disminuyendo éste cuando aumenta la relacion. El metano y el CH,F, aumentan
con la presion de H,, llegando a aproximadamente un 20 % para metano y un 45 % para
CH,F,. La suma de los productos minoritarios (CHsF, CHF; y otros) no alcanzan el 5 % de la

selectividad en todo el rango de composiciones.
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Fig. 69: Efecto de la composicion de la alimentacion para la hidrodecloracion de CCLF, sobre M
a 523 K. (®)metano, (O) etano (O) CH,F,, (W) CH;F, () CHCIF,, (#) otros, (—) velocidad
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Fig. 70: Efecto de la composicion de la alimentacion para la hidrodecloracion de CCl,F, sobre Mg a 573
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Fig. 71: Efecto de la composicion de la alimentacion para la hidrodecloracion de CCl,F, sobre M a 623
K. (®)metano, (Q) etano, () CHF;, () CH,F,, (&) CHCIF,, () otros, (—) velocidad

La variacion con la temperatura se muestra en la Fig. 72 para una relacion H,/CCl,F, de 1.
Como puede observarse, la velocidad aumenta al pasar de 523 a 573 K, manteniéndose en el
mismo valor para 623 K. Este comportamiento es idéntico en todo el rango de relaciones
estudiado (Fig. 70 y 71). No se observan cambios importantes en las selectividades, siendo los
productos principales metano, CH,F, y CHCIF,. El aumento de temperatura hace que se

produzcan mayores cantidades de etano y CHFs.
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Fig. 72: Efecto de la temperatura a una relacion de la alimentacion Hy/CCLF, = 1 sobre M. (®)metano,
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En la Fig. 73 se muestran los resultados para la hidrodecloracion de CCIl,F, sobre el
catalizador Mjyr en funcion de la composicion a 523 K. La velocidad sigue un
comportamiento similar, con un minimo para una relacion H,/CCLF, de 1, aunque en este

caso el aumento cuando a alta presion parcial de H, es mas evidente.
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En cuanto a las selectividades, el comportamiento es muy distinto a Mig. En este caso, los
productos mayoritarios son CH,F, (por encima del 60 %) y metano (30 %). Se obtienen
también productos minoritarios con una selectividad total de alrededor del 5 %. La
selectividad a CH,F, tiene una ligera disminuciéon (de 75 a 60 %) aumentando

correspondientemente la cantidad de metano (del 15 a 40 %).

La variacion con la temperatura se muestra en el Fig. 74. El aumento de temperatura hace que
la velocidad aumente unas 10 veces entre 473 y 573 K. La selectividad a CH,F, disminuye,
aumentando la selectividad a metano. La selectividad a otros productos se mantiene en todo el

rango inferior al 5 %.
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Los resultados para la hidrodecloracion de CHCIF, sobre el catalizador M;r se exponen en las

Fig. 75-76.

La evolucion con el tiempo a una temperatura de 523 K y una relacion Hy/CHCIF, de 1 se
representa en la Fig. 75. La velocidad experimenta un aumento en la primera hora de

reaccion, para posteriormente ir disminuyendo ligeramente de manera continua.

139



Hidrodecloracion de CFCs y HCFCs

1.00 3.0e-7

— 2.8e-7

— 2.6e-7

— 2.4e-7

Selectividad

— 2.2e-7

Velocidad (mols™g™)

— 2.0e-7

0.00 i W PN AN NN GIIPIAONNMAINNNNNIAINGY

0 500 1000 1500 2000 2500

Tiempo (min)

Fig. 75: Evolucion temporal para la hidrodecloracion de CHCIF, sobre My a 523 K, H,/CHCIF, = 1.
(®)metano, () CH,F,, (8) CHCIF,, (#) otros, (—) velocidad

Las selectividades, como puede observarse, tienen poca variacidon, siendo los productos
mayoritarios CH,F, y metano. La cantidad de CH,F, aumenta del 60 al 70 %, disminuyendo
todas las demads, especialmente la de metano (de un 35 a un 28 %). Se obtienen ademas en

pequena cantidad CH,FCF3 y otros productos (< del 5 %).

En la Fig. 76 se muestra el comportamiento de Mg en funcion de la composicion de la

alimentacion para la hidrodecloracion de CHCIF; a 573K.
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La velocidad de reaccion tiene un comportamiento similar a todos los anteriores, con un
minimo para una relacion en la alimentacion de 1, y la variacion de la velocidad con el
aumento de presion de H, menor que para el aumento de la presion de CHCIF,. en cuanto a
las selectividades se mantienen practicamente constantes en todo el intervalo, y entre un 70-
80 % para CHyF, y un 10-20 % para metano, que son los productos mayoritarios. Como

productos secundarios se obtienen CHF; y CH,FCF3, ademads de otros mas minoritarios.

En la Fig. 77 se muestran los resultados para el catalizador Mg en funcion de la composicion
de la alimentacion para la hidrodecloracion de CHCIF; a 523K. El comportamiento de la
velocidad es similar, pero en este caso es mas evidente la variacion de la velocidad con el
aumento de la presion parcial de H,. Los productos mayoritarios son CH,F, y metano,
obteniéndose también CHsF. La selectividad a CH,F, permanece practicamente constante,
con un valor algo mayor del 50 %. La selectividad a metano aumenta con la presion parcial de
H, a relaciones menores de 1, y para CH3F la situacion es la contraria, disminuyendo a

medida que aumenta la relacion de reactivos.
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Fig. 77: Efecto de la composicion de la alimentacion para la hidrodecloracion de CHCIF, sobre Mg
a 523 K. (®)metano, ((0) CH,F,, (W) CH;F, (—) velocidad

El efecto de la temperatura para Mar se muestra en la Fig. 78. Un aumento de temperatura
conlleva, como era de esperar, un aumento en la velocidad. Este aumento es casi de un orden

de magnitud. En cuanto a las selectividades, un aumento de la temperatura hace que
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disminuya la selectividad a CH,F, del 50 al 30 %, aumentando las demas (metano de 30 a 40

%, CHF; de 20 a 25 % y otros productos de 0 a 6 %.
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Fig. 78: Efecto de la temperatura para la hidrodecloracion de CHCIF, sobre Myg. (®)metano, () CH,F,,
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La caracterizacion mediante XRD de los catalizadores después de la reaccion estan
representados en las Fig. 65 (espectro C) y 66 (abajo) para M g y Mg respectivamente. Para
M;r no es posible distinguir alguna variacion en las fases respecto al catalizador fresco. Para
Mg, sin embargo, si se distingue una nueva fase, identificada como PdCy y con un tamafio de
particula de 8 nm, algo mayor que el tamafio de Pd para el catalizador fresco (5.6 nm). Para
M;r no se puede descartar que esta fase exista, ya que al estar mas disperso es posible que
debido a la superposicion de fases ésta no sea facilmente distinguible. Tampoco es posible

determinar si para Mg todo el Pd ha sido transformado en esta fase PdCy.

El comportamiento de estos catalizadores es muy pareceido a los catalizadores de Pd
perovskitas KMgFs3, en lo que respecta a la selectividad en las reacciones de hidrodecloracion
de CCl,F, y CHCIF,. Se puede explicar este comportamiento teniendo en cuenta una diferente
interaccion metal-soporte, que se produce por los diferentes métodos de preparacion

empleados para la obtencioén de cada uno de los materiales.
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En el presente capitulo se trata de realizar una compilacioén de los resultados obtenidos en la

reaccion de hidrodecloracion de CCLF, y CHCIF; sobre los distintos catalizadores.

Los catalizadores de Ni soportados sobre diferentes soportes carbonosos muestran un buen
comportamiento en la reaccion de hidrodecloracion entre 523 y 563 K para los dos reactivos,
con velocidades en torno a 3x10® mol g s, aunque para el niquel soportado en carbén
activo ésta aumenta un orden de magnitud. Respecto a las selectividades obtenidas, es

importante destacar los siguientes puntos:

- se obtienen los productos de la monodecloracion para los dos reactivos con todos los
catalizadores, en contraposicion a los datos previos recogidos en la bibliografia para

catalizadores de Pd.

- se observa la formacion de compuestos de dimerizacion, sobre todo en los catalizadores

soportados, mas importantes en la reaccion de hidrodecloracion de CCLF».

- un aumento en la conversion, bien aumentando la presion parcial de H, o bien la

temperatura, hace aumentar la selectividad a metano.

Con estos resultados se ha propuesto un mecanismo de reaccién en serie, que explica el

comportamiento observado para estos materiales (Fig. 14).

El uso de Pd como metal activo permite disminuir la temperatura de reaccion entre 450 y 500
K. La temperatura de reaccion es de unos 20 K mas baja para la hidrodecloracion de CCl,F,
para obtener velocidades similares. Este Pd fue soportado en estructuras tipo hidrotalcita a
diferentes cargas. El comportamiento de las hidrotalcitas de Pd es diferente para los dos
reactivos. La hidrogenacion de CCl,F, da como resultado metano, CH,F, y CHCIF,, mientras
que para la hidrogenaciéon de CHCIF, se obtiene el producto de la fluoracion CHF;. Este
comportamiento puede ser explicado mediante consideraciones termodindmicas y teniendo en

cuenta la presencia de especies AIOFy presentes en la superficie de la hidrotalcita.
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La variacion de selectividad con la velocidad es también diferente en ambos casos. Un
aumento de velocidad a base de temperatura para CCLLF, mantiene practicamente constantes
las selectividades, mientras que para CHCIF, se produce un aumento en la selectividad a
metano y a CHF3, disminuyendo la cantidad de CH,F,. Cuando se aumenta la presién de H;
en ambos casos las selectividades se mantienen practicamente constantes, con un pequefio
aumento en la velocidad. Disminuyendo la relacion H,/CFC (o HCFC) aumenta en ambos
casos la velocidad. Para la hidrodecloracion de CCIl,F,, hay un ligero aumento de la
selectividad a CH,F». Sin embargo, para CHCIF, aumenta la selectividad a CHF3, el producto

de la fluoracion.

Estos resultados muestran que el mecanismo de reaccion es diferente para los dos reactivos,
en parte debido a la naturaleza del soporte y en parte por la diferente reactividad de los dos
compuestos clorados. Para CCl,F, podemos pensar que el mecanismo es similar a los
propuestos por otros autores, en los que se favorece la eliminacion de los dos atomos de cloro
en una sola etapa. Para CHCIF, la reaccion parece tener lugar mediante un mecanismo
paralelo e independiente, produciendo por un lado metano y CH,F; y por otro se lleva a cabo

la reaccion de fluoracion, cada uno de ellos en distintos sitios activos del catalizador.

Utilizando como catalizador Pd soportado en estructuras fluoradas tipo perovkskita KMgF; se
mejoran considerablemente los resultados en la reaccion de hidrodecloracion de
clorofluorocarbonos. La sintesis de los precursores cataliticos por coprecipitacion modifica las
propiedades electronicas de la fase metalica, obteniendo selectividades de en torno al 90 % a
CH,F; para el catalizador obtenido a partir del precursor que se prepara por coprecipitacion

con una carga de Pd del 6 %.

Para la hidrodecloracion de CCl,F,, se observa que con estos materiales se obtienen grandes
cantidades del producto de la monohidrodecloracion. Aumentando la conversion (Tabla 24),
se observa que para los catalizadores obtenidos por coprecipitacion las selectividades no se
modifican de forma apreciable. Sin embargo, para el catalizador soportado un aumento de la

conversion hace que aumente la selectividad a CH,F», disminuyendo la de CHCIF,.

La variacion en la composicion de la alimentacion en la reaccion de hidrodecloracion de
CHCIF, para estos materiales es similar a la de las hidrotalcitas de Pd, aumentando la

velocidad cuando aumenta la presion parcial de cualquiera de los reactivos. Este aumento es
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mayor cuando aumenta la cantidad de CHCIF,, lo que confirma que el orden de reaccion

global para este reactivo es mayor que para el H,.

En lo referente a las selectividades, éstas no parecen influenciadas a altas presiones de Ha: A
bajas presiones de H,. Para los catalizadores obtenidos por reduccion de la perovskita

aumenta la selectividad a CH,F,, mientras que para el catalizador soportado se obtiene CHsF.

Un aumento de temperatura provoca, como era de esperar, un aumento en la velocidad. Las
selectividades para los catalizadores obtenidos por coprecipitacion permanecen practicamente
aunque la velocidad aumente practicamente un orden de magnitud. Para el catalizador
obtenido por impregnacion, un aumento de velocidad hace que aumente la selectividad al

producto de eliminacion de dos atomos de haldgeno.

Este comportamiento catalitico, junto a la caracterizacion de los catalizadores, permite afirmar
que las propiedades electronicas de la fase metalica empleada son las que determinan el

mecanismo de reaccion.

Cuando en los materiales tipo perovskita se cambia el K por Na, se observa un buen
comportamiento respecto a la selectividad a CH,F,, que supera, segin las condiciones, el 70
%. Sin embargo, la baja velocidad obtenida para le reaccion de hidrodecloracion de CHCIF,

con estos materiales hace que no sean utilizables a escala industrial.

Cuando el metal activo es Ni en lugar de Pd, con estos soportes tipo perovskita se obtienen
unos buenos resultados para la actividad en la reaccion de hidrodecloracion de CHCIF,, pero
se obtienen elevadas selectividades a metano (mayores de 50 % en casi todos los casos) y
productos de dimerizacion no utilizables, lo que los hace también descartables a escala

industrial.

Finalmente, aunque el MgF, ya habia sido empleado como soporte en la reaccion de
hidrodecloracion de CCLF; no se habia ensayado para la hidrogenacion de CHCIF,. Para la
hidrodecloracion de CCl,F,, el catalizador obtenido a partir del precursor impregnado con
Pd(acac), presenta mejor velocidad y selectividad a CH,F, (mayores del 60 %), obteniéndose
para el catalizador preparado a partir del precursor coprecipitado importantes cantidades de
CHCIF,, producto de la monohidrodecloracion. Para la hidrodecloracion de CHCIF, este
catalizador obtenido por coprecipitacion es el que presenta mejor actividad y selectividad a

CH,F,, con selectividades en torno al 80 %. Al igual que para los materiales tipo perovskita
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KMgFs, la preparacion de los materiales determina las diferentes propiedades electronicas del
Pd, que a su vez influye en la actividad y la selectividad en las reacciones de

hidrodecloracion.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se han preparado y caracterizado una serie de catalizadores soportados
de paladio y niquel con el fin de estudiar su actividad y selectividad en la hidrodecloracion de
CFCs y HCFCs, concretamente CCl,F, (CFC-12) y CHCIF, (CFC-22), con el fin de obtener
de forma selectiva CH,F,, un producto de alto valor afiadido y que no es perjudicial para el

medio ambiente.

Las conclusiones més importantes de este trabajo se detallan a continuacion agrupadas en dos

apartados:
1. Preparacion y caracterizacion de catalizadores.

2. Estudio comparativo de la actividad catalitica de los diferentes catalizadores preparados

en la reaccion de hidrodecloracion de CCl,F, (CFC-12) y CHCIF, (CFC-22).

1. Preparacion vy caracterizacion de catalizadores.

1.1. Catalizadores de niquel

v Se han preparado diferentes catalizadores de niquel con diferentes tamafos de
particula tanto mésicos como soportados en carbon y grafito y promocionados con
diferentes agentes dopantes. Tanto el niquel mésico, niquel soportado en grafito asi como
los de niquel soportado en carbon activo mostraron una unica fase mediante difraccion de
rayos X correspondiente al Ni metalico. Cuando el niquel soportado en carbon activo esta
dopado con K 6 Al, también se observa una unica fase debida al Ni metalico mientras que

para el dopado con Cu se puede apreciar una pequeiia cantidad de Cu metalico.

v' Se prepararon y también hidrotalcitas de Ni-Mg-Al (takovitas) a diferentes

composiciones de Ni.
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v' Se han preparado también catalizadores de Ni soportados en perovskitas fluoradas
KMgFs. Se ha disefiado un método de coprecipitacion para la obtencion de materiales de
niquel cons estructuras del tipo KMgNiF3. No obstante, mediante difraccion de rayos X se
ha podido determinar que se obtiene este tipo de estructura pero no de forma pura,
obteniéndose también otras fases del tipo oxihidroxidos, probablemente también
parcialmente fluorados. Mediante TPR se observan varios picos, indicando con ello un
proceso complejo de reduccion que probablemente corrobora la formacion de diferentes

fases.
1.2. Catalizadores de paladio

v' Se han sintetizado varias hidrotalcitas de Pd/Mg/Al aunque no ha sido posible
demostrar que éste se halle incorporado en su totalidad en la estructura. No obstante, s6lo

se detecta la fase correspondiente a la hidrotalcita por XRD.

v’ Las hidrotalcitas calcinadas muestran una fase de PdO bien dispersa sobre una fase de
Mg(Al)O. Se observa un tamafio de particula de PdO algo mayor cuando el contenido de
Pd aumenta. Tras la calcinacion se produce la desaparicion de la estructura laminar de la

hidrotalcita y por eso el area superficial aumenta considerablemente.

v" Cuando se reducen las hidrotalcitas calcinadas, se obtiene una fase metalica de Pd bien
dispersado sobre el Mg(Al)O, resultando el tamafo de particula de Pd es menor para el
catalizador con el mayor contenido de Pd. Este hecho estd probablemente relacionado con

su mayor area BET.

v' Se ha desarrollado un nuevo método de sintesis de materiales del tipo perovskita
KMgF; y KMg,<PdF; mediante coprecipitacion a temperatura ambiente (no hay datos
anteriores en la bibliografia). Se observa un aumento en el parametro de celda para las
perovskitas de paladio que confirma la incorporacion del Pd dentro de la estructura de la
perovskita. Mediante analisis termogravimétricos e espectros de infrarrojos se demostrd su
elevada estabilidad térmica. Después de reducir, el Pd se segrega de la estructura
observandose mediante XRD la aparicion también de una fase de KMgF; y trazas de

MgF, y KF.
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v' Esta misma metodologia ha sido aplicada a la sintesis de NaMgF; y NaMg;_,PdF5. Se
consiguid la sintesis de estos materiales, aunque los catalizadores preparados por este

método presentan bajas areas superficiales y elevados tamafios de particula de Pd.

v' La misma metodologia fue aplicada a la sintesis MgF, y de Mg, «Pd,F,. Se obtienen
soportes de alta area, con pequefios tamafios de particula. Mediante TPR se observa que
hay varios tipos de especies reducibles Pd*", que pueden asociarse a distintas interacciones

entre éstas y el soporte MgF>.

2. Estudio comparativo de la actividad catalitica de los diferentes catalizadores preparados

en la reaccién de hidrodecloracion de CCLF, (CFC-12) y CHCIF, (CFC-22).

v Todos los catalizadores se mostraron activos en las dos reacciones de
hidrodecloracion. Para las mismas condiciones de reaccion la actividad es mayor en la
hidrodecloraciéon de CCILF, que para la hidrodecloracion de CHCIF, debido a que el

enlace C-Cl es mas débil para el primer reactivo.

v" Entre los catalizadores de niquel, el Ni masico es el mas activo (en valor de TOF) para
las dos reacciones de hidrodecloracion y el mas selectivo a CH,F, fue el catalizador de

niquel soportado en grafito con un 55% a 523 K y H»/CHCIF; = 1.0.

v" Durante el periodo de pasivacion se observa un aumento en la actividad del catalizador
de niquel soportado en carbon activo y dopado con Al que es debida a la formacion de una
nueva fase de NisC (detectada por XRD y TPR). Los principales productos de reaccion
obtenidos con los catalizadores de Ni fueron CH,F, y CHy4 para la hidrodecloracion de
CHCIF, mientras que se obtuvieron principalmente CHCIF, y CH3;F para la
hidrodecloracion de CCLF,.

v Se observo también una apreciable formacion de dimeros, especialmente durante la
hidrodecloracién de CCLF, y para los catalizadores que tenian menor conversion (30-
40%). Estos productos de dimerizacion practicamente no se observan para catalizadores
de paladio, por lo que se puede concluir que las reacciones de dimerizacion compiten con

las de hidrodecloracién cuando se utilizan catalizadores de niquel.
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v" Los estudios del efecto de la temperatura de reaccion y de la alimentacion en la
hidrodecloracion de CHCIF, se realizaron para valores de conversion < 4%. Un aumento
en la temperatura de reaccion mejora la selectividad a CHsF y dimeros a expensas de
CH,F; mientras que con el aumento de la relacion H,/CHCIF, aumenta la proporcion de

CH,F,, CH;3F y dimeros a costa del metano.

v' Se ha propuesto un mecanismo de reaccion simplificado para esta reaccion de
hidrodecloracidon sobre catalizadores de niquel, basados en los datos obtenidos en la
caracterizacion y en la actividad catalitica. Este mecanismo transcurre mediante la

eliminacion selectiva de un atomo de halégeno sustituyendo éste por hidroégeno.

v Los catalizadores de Ni obtenidos por reduccion de las hidortalcitas de Pd presentan
actividad en las reacciones de hidrodeclroacion. En cuanto a las selectividad, los
productos principales son metano para la hidrodecloraciéon de CCLF, y metano y CHF;

para la hidrogenacion de CHCIF,.

v Entre los catalizadores obtenidos a partir de las hidrotalcitas de paladio se observa un
aumento de la conversion cuando aumenta el contenido de Pd y una fuerte pérdida de

actividad hasta llegar al estado estacionario.

v Los principales productos obtenidos con los catalizadores preparados a partir de
hidrotalcitas de Pd son CH,F, y CH4 tanto para la hidrodecloracion de CCl,F, como para
la de CHCIF,. Estos catalizadores son mds selectivos a CHyF, que los anteriores de Ni,
con un valor maximo de 76% a partir de CCl,F, y de 68% a partir de CHCLLF, a423 Ky
H,/CFC(HCFC) = 1.

v’ La aparicion de las fases MgF, y PdC, durante la reaccion ha podido ser relacionada
con la selectividad a CHyF,. La fase MgF, parece que favorece la promocion del Pd
mientras que la fase de carburo de paladio también favorece la selectividad a CH,F,

aunque en menor grado que el Pd metalico.

v En estado estacionario, tanto la temperatura de reaccidon como la composicion en la
alimentacion tiene una fuerte influencia en la formacién de CH,F; a partir de CHCIF, pero
muy poca para la hidroconversion de CCl,F, con los catalizadores a base de hidrotalcita

de Pd.
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v" Los catalizadores obtenidos a partir de la reduccion de perovskitas KMg; <Pd<F; son
los que han mostrado mejor selectividad en la obtencion de CHyF, para la
hidrodecloracion de CHCIF; con un valor maximo de 91% a 523 K y Hy/CFC=1 para la

perovskita reducida con mayor contenido de Pd.

v" Cuando se comparo la actividad y selectividad de las perovskitas reducidas con un
catalizador Pd/KMgF; obtenido por impregnacion-calcinacion y posterior reduccion se
observd un comportamiento catalitico totalmente diferente, sobre todo para la

hidrodecloracion de CHCIF,.

v' Mediante la caracterizacion de estos catalizadores de Pd a partir de perovskita se ha
podido relacionar el comportamiento catalitico con las propiedades de la fase activa,
observandose que una disminucién en la densidad electronica del Pd aumenta la

selectividad hacia CH,F,.

v' Se ha propuesto un mecanismo general de reaccion para la hidrodecloracion de
CHCIF, y CCI,F, sobre estos catalizadores, que explica los diferentes comportamientos

observados.

v’ Para los catalizadores tipo perovskita en los que se ha sustituido el K por Na
(NaMgF;) las selectividades a CH,F, se mantienen en en torno al 70 % para ambos
reactivos. La velocidad de reaccién presenta una gran disminucion debido a la baja
dispersion del Pd en estos soportes, que a su vez estd influenciada por la baja area

observada para dichos soportes.

v' El niquel soportado en KMgF; presenta buena actividad en la reaccion de
hidrodecloraciéon de CHCIF,. El producto principal obtenido es metano, con una
selectividad superior al 50 %. El incremento de temperatura hace que aumente la
selectividad a este producto. Se obtienen también cantidades importantes de productos de

dimerizacion (en torno al 30 %).

v' Este comportamiento es muy parecido al de los catalizadores de niquel soportados en
carbon, por lo que cabe pensar que la reaccion transcurre siguiendo un mecanismo en

serie.
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v" El uso de MgF, como soporte para Pd da lugar a catalizadores que presentan buenas
actividades y selectividades en la reaccion de hidrodecloracion de CCLF, y de CHCIF,,

estando éstas influenciadas por el método de preparacion del precursor.

v" Cuando el precursor se obtiene por impregnacion del MgF, con Pd(acac),, éste es muy
selectivo a los productos en los que se sustituyen dos atomos de haldgeno, siendo los
productos principales CHyF; (60 % a 500 K) para la hidrodecloracion de CCLLF, y CH,F, y
CH5;F (40 % para ambos a 520 K) para la hidrodecloracion de CHCIF,.

v' Cuando el precursor se obtiene por coprecipitacion, con el método de sintesis
empleado para las perovskitas, éste presenta buena selectividad a los productos de
monohidrodecloracion, CHCIF, para la hidrogenacion de CCLLF, y CHF, (> 70 % a 573
K) para la hidrogenacion de CHCIF,.

v Este diferente comportamiento puede ser relacionado con una diferencia en las

propiedades electronicas del Pd segun sea el método de obtencion de los catalizadores.

Como conclusiones generales, que engloben todos los catalizadores estudiados a lo largo de

este trabajo, puede decirse que:

» Los catalizadores de Pd son mas eficientes que los de Ni en la reaccion de

hidrodecloracion de CCLF, y CHCIF; en fase gas.

» El soporte tiene un papel fundamental en el comportamiento catalitico para

esta reaccion, modificando las propiedades electronicas de la fase activa.

» El mecanismo de reaccion estd determinado, fundamentalmente, por la

interaccion entre la fase activa y el soporte.
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