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RESUMEN

Se sintetizaron nanoparticulas basadas en Fe, Ni y Pd (Fe_100, Ni_100, Pd_100, PdFe_5050 y PdNi_5050)
mediante reduccion quimica con NaBH4 y se evalud su actividad catalitica en la hidrodehalogenacion (HDH) de
diclofenaco en fase acuosa en reacciones en discontinuo. Los resultados mostraron un rendimiento superior de
los sistemas basados en Pd. Las nanoparticulas monometalicas Ni_100 y Fe_100 mostraron baja actividad
catalitica en HDH. En el caso de Fe_100, la degradacion siguioé una ruta oxidativa dependiente del oxigeno
disuelto, ademas de una lixiviacion significativa del metal debido a la oxidacion del Fe®. Por otro lado, aunque
PdFe_5050 demostro ser activo, la elevada lixiviacion del Fe limitd su viabilidad. En contraste, las
nanoparticulas Pd_100 y PdNi_5050 lograron la eliminacion completa del diclofenaco (DFC) en 60 min,
suprimiendo la acumulacion de intermedios clorados. La elevada eficacia de PdNi_5050 se justifico debido al
enriquecimiento superficial de Pd en el sistema bimetalico. Esta sinergia permitio igualar la actividad del
Pd_100, a pesar del menor contenido en metal precioso. Finalmente, PdNi_5050 demostroé ser una alternativa
prometedora al mantener una elevada actividad catalitica y estabilidad tras 10 ciclos de uso continuado. Esto,
junto con una reduccion significativa de los costes asociados al soélido, lo posiciona como una alternativa
prometedora para su uso en procesos de HDH.
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ABSTRACT

Nanoparticles based on Fe, Ni and Pd (Fe_100, Ni_100, Pd_100, PdFe_5050 y PdNi_5050) were synthesized via
chemical reduction with NaBH,and their catalytic activity was evaluated in the hydrodehalogenation (HDH) of
diclofenac in aqueous phase in batch experiments. The results demonstrated the higher catalytic activity of
Pd-based systems. Monometallic Ni_100 and Fe_100 showed low catalytic activity. In Fe_100 system, the
degradation followed an oxidative pathway dependent on dissolved oxygen, in addition to significant metal
leaching due to Fe® oxidation. Conversely, although PdFe_5050 proves to be highly active, the high Fe leaching
limited its long-term viability. In contrast, both Pd_100 and PdNi_5050 nanoparticles achieved complete
diclofenac (DFC) dechlorination within 60 min, effectively suppressing the accumulation of chlorinated
intermediates. The high efficiency of PdNi_5050 was attributed to the surface enrichment of Pd within the
bimetallic system. This synergy allowed PdNi_5050 to match the activity of Pd_100, despite the lower content
of the precious metal. Finally, PdNi_5050 proved to be a promising alternative, maintaining high catalytic
activity and stability over 10 consecutive cycles. This, coupled with the significant reduction in the associated
material costs, positions PdNi_5050 as a promising option for HDH process.
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INTRODUCCION

La presencia de contaminantes de preocupacion emergente (CPE) en aguas de consumo ha sido ampliamente
reportada a escala mundial (Nodler et al., 2011; Tamtam et al., 2008; Tang et al., 2023). Trazas de estos
compuestos (generalmente en concentraciones de ng L' a pg L") llegan a las aguas de consumo debido a la
limitada eficacia de los procesos convencionales implantados en la mayoria de las estaciones de tratamiento de
agua potable (ETAP). Las ETAP integran una serie de procesos fisicoquimicos (habitualmente preoxidacion,
coagulacion-floculacion, decantacion, filtracion y desinfeccion) orientados a mejorar parametros generales de
calidad del agua, como la turbidez, los sélidos en suspension, el color o el contenido en materia organica,
ademas de mejorar sus caracteristicas organolépticas (van Dijk-Looijaard & van Genderen, 2000). Sin embargo,
estas instalaciones no fueron concebidas para la eliminacion especifica de microcontaminantes, por lo que su
eficacia frente a este tipo de compuestos es limitada.

Entre los distintos contaminantes prioritarios y CPE, los de naturaleza organohalogenada representan un problema
especialmente relevante debido a su elevada toxicidad y persistencia, caracteristicas atribuibles en gran medida
a la presencia de sustituyentes halogenados en su estructura quimica, que incrementan su estabilidad y reducen
su biodegradabilidad (Nieto-Sandoval et al., 2022). Los efluentes de las estaciones depuradoras de aguas residuales
constituyen una de las principales vias de entrada de estos CPE organohalogendos a las masas de agua, una
situacion especialmente preocupante cuando dichos recursos hidricos se destinan a consumo. Adicionalmente,
durante los procesos de preoxidacion y desinfeccion aplicados en las propias ETAP se emplean habitualmente
agentes clorados cuya reactividad puede conducir a la formacion de subproductos de desinfeccion (Oliveira et al.,
2006). Entre los CPE organohalogenados, Unicamente ciertos pesticidas, las sustancias per- y polifluoroalquiladas
(PFAS) y algunos subproductos de desinfeccion como los trihalometanos han sido objeto de regulacion a nivel
europeo (Directiva 2020/2184/UE) debido a que su impacto negativo sobre la salud humana ha quedado
demostrado en términos de citotoxicidad, mutagenicidad y carcinogenicidad (Kumari & Gupta, 2022; Sinha et al.,
2021). No obstante, la mayor parte de los compuestos organohalogenados no regulados carece aln de informacion
toxicoldgica y ambiental suficiente, lo que dificulta la evaluacion del riesgo que representan y contribuye a la
creciente preocupacion sobre su presencia en el ciclo del agua.

La persistencia de los CPE organohalogenados y su limitada biodegradabilidad dificultan su eliminacion en los
tratamientos convencionales de potabilizacion, favoreciendo su permanencia en las masas de agua. Diversos
estudios han evaluado el comportamiento de estos compuestos a lo largo de los sistemas de tratamiento
tipicamente implantados en las ETAP. Por ejemplo, Dong et al. (2021), realizaron un seguimiento de los
pesticidas imidacloprid y metolaclor, evidenciando que los procesos convencionales Unicamente consiguieron
eliminar un 19% y un 32%, respectivamente. Por otro lado, otros autores han demostrado que los procesos de
oxidacion y desinfeccion aplicados en las ETAP pueden generar subproductos halogenados derivados de los
propios compuestos presentes en el agua. Asi, Tawk et al. (2015), evidenciaron que, en el proceso de cloracion,
los herbicidas tembotriona y sulcotriona fueron transformados en cloroformo en un 99% y 91%, respectivamente.
En este contexto, resulta imprescindible el desarrollo e implementacion de nuevas tecnologias capaces de
garantizar la eliminacion de los CPE, especialmente los de naturaleza organohalogenada, para lograr una calidad
optima del agua potable. Entre las tecnologias actualmente en desarrollo para este fin, los procesos de
oxidacion avanzada han cobrado especial relevancia en los ultimos afos (Iskander et al., 2020). No obstante,
estos procesos suelen requerir tiempos de reaccion prolongados y pueden generar productos intermedios con
una toxicidad incluso superior a la de los contaminantes de partida (Munoz et al., 2011). Otras tecnologias como
la adsorcion, en particular mediante carbon activo, han demostrado eficacias elevadas para la retirada del agua
de los compuestos organohalogenados (Jiang et al., 2017). Sin embargo, la saturacion del adsorbente conduce
a la generacion de un residuo adicional cuya gestion, ya sea como residuo peligroso o mediante procesos de
regeneracion, implica un incremento de los costes del tratamiento.

Considerando que la toxicidad y estabilidad de los CPE organohalogenados se asocia en muchos casos a la
presencia de grupos halégenados, la hidrodehalogenacion catalitica (HDH) emerge como una alternativa
prometedora para su eliminacion. En este proceso, la corriente acuosa contaminada se trata con hidrogeno en
presencia de un catalizador, cuya fase activa suele estar constituida por un metal precioso (Pd, Rh o Pt). Durante
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la reaccion se produce la ruptura del enlace carbono-haldgeno sustituyéndose este Gltimo por un hidrégeno y
generando, asi, un compuesto libre de halégenos (del Olmo et al., 2024). Para la aplicacion de este proceso a
escala industrial, la retencion del catalizador dentro del sistema, por ejemplo, mediante la inmovilizacion de
las fases activas en soportes estructurados, resulta esencial, ya que el uso de particulas de pequeio tamano
conlleva una pérdida inevitable del sélido el cual se ve arrastrado por el flujo de agua a tratar. Un procedimiento
que ha dado buen resultado es la inmovilizacion de nanoparticulas cataliticamente activas en el proceso de
hidrodecloracion sobre solidos estructurados, dando lugar a una estructura catalitica efectiva para el
tratamiento de aguas. Sin embargo, la implantacion de este proceso muestra otra limitacion de gran
importancia: el elevado coste de los metales preciosos empleados como fases activas. Por ello, el desarrollo de
fases activas bimetalicas que reduzcan su contenido en metales preciosos mediante la incorporacion de metales
de bajo costo como el Fe o el Ni, garantizando al mismo tiempo una alta estabilidad y actividad, resulta de gran
interés (Fernandez-Ruiz et al., 2021).

Este trabajo aborda la sintesis de nanoparticulas basadas en Fe, Ni y Pd, evaluandose su actividad catalitica en
la HDH de un contaminante modelo como el diclofenaco (DFC). El objetivo final es minimizar el uso de metales
preciosos en la formulacion de las nanoparticulas y reducir los costes asociados a la produccion de catalizadores.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

El diclofenaco (298%, sal sddica), el cloruro de hierro (ll) (FeCl,, 298%), el cloruro de paladio (Il) (PdCl,, 299,9%),
el acido oxalico (98%), el acido formico (298%), el hidroxido de sodio (298%) y el borohidruro de sodio (NaBH4,
>98%) fueron suministrados por Sigma-Aldrich. Por su parte, el cloruro de niquel (II) (NiCl,, 298%) se obtuvo a
través de Fluka mientras que el acetonitrilo (grado analitico) y el H, (99,999%) se obtuvieron de Scharlau y
Praxair, respectivamente. Todos los reactivos utilizados se emplearon sin un tratamiento previo. Se utilizo agua
desionizada como matriz de reaccion para la realizacion de todos los ensayos.

Preparacion de las nanoparticulas

Se sintetizaron diferentes nanoparticulas cataliticas mediante reduccion quimica utilizando el método descrito
por He & Zhao (2008). Brevemente, las nanoparticulas monometalicas de Pd (Pd_100), Ni (Ni_100) y Fe (Fe_100)
se sintetizaron disolviendo previamente su respectiva sal clorada en 200 mL de agua basificada (pH = 9). Una
disolucion de NaBH, (70 mM) recién preparada se anadié gota a gota, sin adicion de agente estabilizador. La
dosis de NaBH, fue 4 veces superior a la relacion molar requerida para la completa reduccion de los metales,
segln expresa la ecuacion 1. Tras 30 minutos, las nanoparticulas obtenidas fueron filtradas, lavadas tres veces
con 100 mL de agua desionizada y secadas bajo corriente de N, a temperatura ambiente.

2M2* + BH; + 3H,0 — 2M° + H,BO3 + 4H" + 2H, (1)

Por otro lado, las particulas bimetalicas Pd-Ni (PdNi_5050) y Pd-Fe (PdFe_5050) se sintetizaron mediante
reduccion secuencial, segln el procedimiento descrito anteriormente. Las sales de NiCl, y FeCl, se redujeron
con la disolucion de NaBH, para formar particulas de Ni® y Fe?, respectivamente. Las nanoparticulas obtenidas,
una vez aisladas, fueron resuspendidas en una disolucion de PdCl,, sometiendo la suspension a agitacion durante
15 minutos y posteriormente a otro ciclo de reduccion con la disolucién de NaBH,. Las proporciones masicas de
Pd/Fe y Pd/Ni obtenidas en cada caso correspondieron a una relacion 50/50 (p/p). Posteriormente a su sintesis,
las nanoparticulas se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido (Raith GMBH Eline-Plus).

Procedimiento experimental

La actividad catalitica de las nanoparticulas cataliticas sintetizadas se evalu6 en la HDH de DFC ([DFC], = 1 mg
L"). Se presto especial atencion al impacto que la presencia de Fe y Ni de las particulas bimetalicas suponia
sobre la actividad catalitica mostrada en reaccion. Todos los ensayos de actividad se realizaron en reactores de
vidrio que operan en discontinuo, tipo batch, fijando el volumen de reaccion en 100 mL, operando en

25



ISSN: 0718-8706 Av. cien. ing.: 17 (1), 23-31 (2026) / Zamora-Martin et al.

condiciones ambientales (1 atm, 25 °C) y manteniendo una agitacion constante del medio de reaccién (750
rpm). El H, se burbujed de forma continuada desde el fondo del reactor utilizando un difusor de burbuja fina
con un caudal de 50 mL N min'. La concentracion de nanoparticulas cataliticas fue 100 mg L' en todos los
experimentos realizados. Adicionalmente, se realizaron ensayos preliminares en ausencia de las nanoparticulas
bajo idénticas condiciones, donde no se observo eliminacion significativa del diclofenaco.

Analisis de las muestras acuosas

El progreso de las reacciones de HDH se siguio extrayendo, de forma periddica, alicuotas de 1 mL del reactor.
Estas alicuotas se centrifugaron a 12.000 rpm y se filtraron a través de un filtro de jeringa de nylon de 0,22 pm.
Tanto el DFC, como sus principales productos de HDH, 2-(2-cloroanilin fenilacetato) (Cl-APA) y acido 2-
anilinfenilacético (APA) se cuantificaron mediante cromatografia liquida de alta eficiencia empleando un
detector diodo-array (HPLC-PDA, Shimadzu, Prominence-1 LC-2030 C LT) utilizando una columna Agilent Eclipse
Plus C-18 (15 cm longitud, 4,6 mm diametro). Como fase madvil se utilizd una mezcla de acetonitrilo y agua
ultrapura que contenia 2 mM de acido oxalico y 0,2% (v/v) de acido férmico, con una proporcion 60/40. La
deteccion de los contaminantes se llevo a cabo a 270 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de las nanoparticulas

El procedimiento de sintesis condujo a la obtencion de nanoparticulas con tamafos uniformes y similares en todos
los casos. El diametro de particula promedio fue de 70 nm, con una tendencia de las nanoparticulas a la formacion
de agregados. La Figura 1 muestra, a modo de ejemplo, una imagen de microscopia electronica de barrido de las
nanoparticulas Pd_100. Considerando que la morfologia de las nanoparticulas es muy similar en todos los casos,
cabe esperar que la actividad catalitica de las nanoparticulas venga determinada por su composicion quimica v,
especificamente en el caso de los sistemas bimetalicos, por las interacciones sinérgicas entre los distintos metales.

Hidrodehalogenacion de DFC

La evolucion de la concentracion de DCF en los ensayos de HDH realizados empleando las diferentes nanoparticulas
cataliticas sintetizadas se muestra en la Figura 2. Como se puede observar, tanto las nanoparticulas Ni_100 como
las de Fe_100 mostraron una discreta actividad catalitica en la reaccion. A pesar de la reconocida capacidad del
Ni de adsorber y disociar el H, (Weidlich, 2021), su actividad catalitica resultd extremadamente baja en
comparacion con las nanoparticulas de Pd. De acuerdo con algunos estudios de la bibliografia, la actividad
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catalitica mostrada inicialmente por el Fe® podria asociarse a la formacion de radicales hidroxilo generados por su
interaccion con el oxigeno disuelto en la matriz, lo que favoreceria la degradacion del DCF no por
hidrodehalogenacion, sino por oxidacion (Gunawardana et al., 2019; Wang et al., 2018). Esta hipotesis también
explicaria que la reaccion se viera detenida una vez consumido todo el oxigeno disponible. La interaccion de las
nanoparticulas Fe_100 con el oxigeno, parece dar lugar a la oxidacion parcial del Fe® que justificaria la aparicion
y lixiviacion de especies electrodeficientes de Fe disueltas en el medio de reaccion. De hecho, el analisis de la
matriz acuosa al finalizar la reaccion con Fe_100, arrojé un valor de concentracion de Fe disuelto cercano a los 5
mg L', lo que representa un 5% del contenido inicial de Fe incorporado al reactor como nanoparticulas sélidas.

—=—Pd_100 —— Fe_100 —v— Ni_100
—o— PdNi_5050 —A— PdFe_5050
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Fig. 2: Evolucion del diclofenaco durante las reacciones de HDH ([DFC]o = 1 mg L', [nanoparticulas] = 100 mg L', Qu; = 50
mL N min-"). Datos experimentales (simbolos) y lineas de tendencia (lineas solidas).

Las nanoparticulas cataliticas PdFe_5050 mostraron una elevada actividad catalitica, siendo las mas activas
entre las reportadas. Sin embargo, al igual que se observo con el Fe_100, la concentracion de Fe lixiviado en el
medio al final de la reaccion alcanzo los 5 mg L', lo que evidencia una oxidacion significativa del Fe® y limita
claramente la estabilidad y la durabilidad de las nanoparticulas.

Por otro lado, las nanoparticulas Pd_100 mostraron una elevada actividad en la hidrodehalogenacion de DFC,
alcanzando la eliminacion completa del contaminante tras 60 minutos de reaccion. De forma similar, Nieto-
Sandoval et al. (2018), observaron una rapida hidrodecloracion del DFC utilizando Pd/AL,0; como catalizador,
demostrando la elevada eficacia del Pd en reacciones de HDH.

Bajo las mismas condiciones de operacion, Pd_100 y PdNi_5050 mostraron ratios de eliminacion de DFC
similares. Esta similitud sugiere que reducir el contenido en Pd en un 50% no afecta significativamente a la
eficiencia, resaltando los efectos sinérgicos entre los dos metales. La actividad catalitica observada puede
justificarse al considerar las propiedades superficiales de las nanoparticulas bimetalicas. De acuerdo con
estudios previos, se ha reportado un enriquecimiento superficial de Pd en particulas de Pd-Ni (Kar & Mishra,
2016).Este proceso de enriquecimiento incrementa el nimero de sitios activos de Pd expuestos en la superficie
del solido, lo cual se relaciona con una actividad superior en el proceso de HDH. Ademas, las particulas de Pd
aisladas y posicionadas cerca de fases ricas en Ni presentan una mayor actividad en comparacion con el Pd
presente en grandes agrupaciones, explicando, potencialmente, un desempefo similar de las nanoparticulas
bimetalicas PdNi_5050, a pesar de presentar un menor contenido en Pd.
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La disminucion del contenido en Pd en las nanoparticulas PdNi_5050 supondria una disminucién drastica en los
costes de produccién asociados al catalizador dado que el coste de Pd, basado en precios de mercado de 2023
resulta mas de 1000 veces mayor al coste del Ni (1000 $ oz frente a 0,7 $ oz’") (Michatek et al., 2023). Esta
reduccion sustancial en el contenido de Pd posiciona a los catalizadores basados en nanoparticulas PdNi_5050
como una alternativa particularmente prometedora para su aplicacion en procesos de HDH a mayor escala.

Estudio de intermedios de reaccion

Durante la hidrodehalogencion del DFC se formaron como productos de reaccion el Cl-APAy el APA. La evolucion
de la concentracion de estos compuestos a lo largo de la reaccion se muestra en la Figura 3.
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Fig. 3: Evolucion de la concentracion de CL-APA (A) y APA (B) en las reacciones de HDH de DFC con las diferentes
nanoparticulas ([DFC]o = 1 mg L', [nanoparticulas] = 100 mg L', Q42 = 50 mL N min").

Como cabria esperar en base a la hipdtesis planteada anteriormente, durante la reaccion en presencia de
nanoparticulas de Fe_100 no se detectaron ninguno de los productos esperables de hidrodecloracion, lo que
parece confirmar la via de degradacion oxidativa. Yu et al. (2013), observaron que en procesos de reduccion
utilizando Fe, la principal ruta de degradacion fue la decloracion del DFC, mientras que, en procesos de
oxidacion, la principal ruta de oxidacion fue la hidroxilacion de los anillos aromaticos, confirmando que las
particulas de Fe® oxidan el compuesto en presencia de oxigeno disuelto.

Cuando las nanoparticulas empleadas fueron las de PdFe_5050 se detect6 como Unico producto de reaccion el
APA, lo cual probablemente se deba a la elevada velocidad de hidrodehalogenacion mostrada. Esto sugiere que
la completa hidrodehalogenacion del DFC ocurre de forma rapida y eficiente, minimizando la acumulacion de
intermedios clorados, sin embargo, los buenos resultados observados quedan comprometidos por la estabilidad
de la nanoparticula en la que parte del hierro se disuelve. Por otro lado, durante las reacciones llevadas a cabo
en presencia de las nanoparticulas Ni_100, Pd_100 y PdNi_5050 donde la velocidad de desaparicion de DCF fue
mas moderada, se detecto la presencia de bajas concentraciones del Cl-APA en el medio de reaccion. En el caso
de Ni_100, la concentracion de Cl-APA aumento de forma progresiva hasta el final de la reaccion, mientras que
con Pd_100 y PdNi_5050 se observo un maximo de concentracion alrededor de los 10 min momento a partir del
cual la concentracion disminuye hasta los 60 min de reaccién. Esta evolucion confirma que el CL-APA constituye
un intermedio en la reaccion de HDH de DCF cuando las nanoparticulas presentan Pd en su composicion.

Por otro lado, cabe destacar, que en los ensayos realizados en presencia de nanoparticulas de Pd se observo una
disminucion de la concentracion del producto APA a partir de los 10 min de reaccion, lo que sugiere que este
compuesto podria seguir hidrogenandose mediante la hidrosaturacion de los enlaces C=C del anillo aromatico.
Esta hidrogenacién de APA también proporciona informacion sobre las funciones especificas y la selectividad de
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las fases activas Pd-Ni. El Pd parece ser el principal impulsor de la actividad catalitica en hidrodehalogenacion,
mientras que el Ni parece ejercer una influencia determinante en la selectividad a los productos. Esta
afirmacion resulta coherente con lo observado por Srebowata et al. (2007), quienes evaluaron la selectividad
hacia los productos de reaccion durante la HDH del 1,2-dicloroetano empleando nanoparticulas PdNi. De acuerdo
con sus resultados, un incremento en la concentracion de Pd favorecio una mayor conversion a etano, mientras
que contenidos bajos de Pd favorecieron una alta selectividad a eteno.

Reutilizacion de las nanoparticulas

Una de las limitaciones mas importantes de la HDH es la desactivacion de los catalizadores, por lo que se considero
fundamental evaluar la estabilidad de las nanoparticulas sintetizadas en varios ciclos de uso. En este trabajo, la
estabilidad de PdNi_5050 fue evaluada mediante su uso secuencial en 10 ciclos consecutivos. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 4. Se consiguio la completa eliminacion del DFC en todos los casos tras 60 min
de reaccion en los consecutivos ciclos, obteniéndose Unicamente APA como producto final, siendo estos resultados
comparables con los reportados en estudios previos en catalizadores tipo Pd/Al,0; (del Olmo et al. 2023). Los
resultados obtenidos muestran como el uso de las nanoparticulas bimetalicas PdNi_5050 podria disminuir los costes
asociados a la conformacion del catalizador aplicado en procesos de HDH, manteniendo una elevada actividad y
estabilidad catalitica.

100 +
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40 -

Eliminacién de DFC (%)

20
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Fig. 4: Porcentaje de eliminacion de DFC mediante HDH durante diez ciclos consecutivos. DFC ([DFC]o =1 mg L™,
[PANi_5050] = 100 mg L', Qxz = 50 mL N min'").

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos evidencian que las particulas cataliticas monometalicas Fe_100 y Ni_100 presentan
una actividad limitada en la HDH de diclofenaco, destacando en el caso del Fe_100 la aparicion de rutas
oxidativas y una lixiviacion significativa del metal. Aunque el sistema PdFe_5050 mostro elevada actividad en
la eliminacion de DCF, la lixiviacion del hierro comprometié claramente su estabilidad. En contraste, con las
nanoparticulas Pd_100 y PdNi_5050 se alcanz6 la completa eliminacion del contaminante en 60 min y se
minimizo la acumulacion de intermedios clorados. El rendimiento del PdNi_5050 se atribuy6 al enriquecimiento
superficial de Pd y a los efectos sinérgicos con Ni, permitiéndole igualar la actividad del Pd con un menor
contenido en metal noble. Ademas, las nanoparticulas cataliticas bimetalicas mantuvieron su actividad
catalitica durante diez ciclos consecutivos, posicionandose como una alternativa eficiente, estable y
economicamente ventajosa para procesos de HDH en fase acuosa.
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