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EDITORIAL

La catdlisis es una disciplina inter y multidisciplinaria y fundamental para el desarrollo
industrial a través de sintesis de compuestos quimicos y produccién de energia, asi como,
para dar soluciones a problemas ambientales. La Division de Catdlisis y Adsorcidn viene
desde el afio 2000 realizando interrumpidamente encuentros cientificos cada 2 afios, con
el objetivo de promover esta disciplina a través de intercambio de ideas, crear nuevos
vinculos, fortalecer los existentes asi como fomentar lazos de amistad. En esta
oportunidad, nos hemos vuelto a reunir en las Termas de Quinamavida, cercano a la
ciudad de Linares para realizar las X Jornadas Chilenas de Catalisis y Adsorcion

Agradecemos profundamente a nuestros conferencistas, profesores: Paivi Maki-Arvela,
Héctor Mansilla, Alejandro Toro-Labbe, Pedro Avila, Paulo Araya, Catherine Sepulveda,
Prashant Deshlahra y por vuestra colaboracién cientifica asi como los lazos de amistad.
Hacemos extensivos los agradecimientos a los integrantes del Comité Cientifico por la
revisidn y sugerencias para contribuir a los trabajos presentados.

En esta oportunidad hemos aceptado 38 contribuciones cientificas, de los
cuales 20 fueron aceptados en la modalidad oral y 18 en poster. Estos 38 trabajos
presentan un significante incremento de las ultimas jornadas y esto demuestra el interés
y compromiso de los investigadores para desarrollar la Catalisis Heterogénea, Catalisis
Homogénea, Catalisis Enzimatica, Fotocatdlisis, Catalisis Computacional y Adsorcién en
nuestro pais.

Esperamos que disfruten estas jornadas y agradecemos vuestra activa participacion.

/ S 4
e
Dr. Néstor Escalona B. Dr. Rafael Garcia L.
Presidente Comité Organizador Presidente Comité Cientifico
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PROGRAMA

Miércoles 28 de Noviembre:

* 14.00 a 15.00 horas: Inscripciones y entrega de materiales

e 15.00 a 15.15 horas: Inauguracion, palabras de bienvenida

e 15.15a16.00 horas: Plenary Lecture 1: Prof. Paivi Maki-Arvela;
Doris Ruiz:

“Hydrodeoxygenation of phenolic compounds over noble metal supported
catalysts: Kinetics, modelling and thermodinamics analysis”

e 16.00a17.20 horas: Presentaciones orales (4)

Gonzalo Aguila:
1. (16.00 a 16.20) ESTUDIO DE LA HDO DEL GUAIACOL SOBRE CARBUROS DE MOLIBDENO; Elodie
Blanco, Diego Aguirre, Catherine Sepulveda, José L. Garcia-Fierro, Néstor Escalona.
2. (16.20a 16.40) ESTUDIO DEL EFECTO DEL SOPORTE EN CATALIZADORES DE Cu PARA LA

HIDRODESOXIGENACION DE ACIDO LEVULINICO; Mauricio Bustos, Catherine Sepulveda; Rafael
Garcia, Ricardo Chimentao.

3. (16.40 a 17.00) HIDRODESOXIGENACION DE ACIDO LEVULINICO SOBRECATALIZADORES DE
Cu/WO0;(x)-Al,0;; Malesela Mafokoane, Catherine Sepulveda, Rafael Garcia, Néstor Escalona

4. (17.00 a 17.20) CATALIZADORES DE COBRE EN LA DESHIDRATACION DEL GLICEROL: EFECTO DE LA
DISPERSION Y CANTIDAD TOTAL DE SITIOS ACIDOS; C. Torres, R. Garcia, D. Ruiz, P. Hirumsit, R. J.
Chimentdo.

e 17.20 a17.35 horas: Café

* 17.35a18.15 horas: presentaciones orales (2)
Rafael Garcia
5. (17.35a 17.55) EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA EN LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE ARENA
DE RUTILO EN LA DECOLORACION DE AZUL DE METILENO; C. Retamoso, N. Escalona, M. Gonzélez,
L. Barrientos, P. Allende-Gonzalez, S. Stancovich, R. Serpell, J. L. G. Fierro, and M. Lopez
6. (17.55 a 18.15) Estudios sobre la conversién de acido levulinico utilizando catalizadores de 6xido de
renio; Romina Bassi, Ursula Bentrup, Néstor Escalona, Patricio Baeza.

e 18.15a19.00 horas: Plenary Lecture 2: Prof. Héctor Manisilla;

“Remocion de contaminantes en solucion mediante fotocatalisis heterogénea”




Jueves 29 de Noviembre:
Néstor Escalona:

e 08.30a09.15 horas: Plenary Lecture 3 :Prof. Alejandro Toro;

[“Toward the Design of Reaction Adapted Catalysts. What the Theory can Do.” J

e 09.15a10.15 horas: Presentaciones orales (3)

Alejandro Toro:

7. (09.15a 09.35) CATALISIS COMPUTACIONAL: UNA MIRADA TEORICA A PROCESOS DE METATESIS
DE OLEFINAS Y CELDAS SOLARES; Katherine Paredes-Gil, Xavier Solans-Monfort, Fernando
Mendizabal.

8. (09.35 a 09.55) ESTUDIO TEORICO DE LA REACCION DE METANACION DE COx SOBRE
CATALIZADORES MONO Y BIMETALICOS NiCo; Sebastian Godoy, Romel lJiménez, Alejandro
Karelovic.

9. (09.55a 10.15) ROL DE LOS COMPUESTOS INTERMETALICOS PdGa Y PdZn EN LA HIDROGENACION
DE CO, A METANOL; Raydel Manrique, Romel Jiménez, Jhonatan Rodriguez-Pereira, Victor
Baldovino Medrano, Alejandro Karelovic.

e 10.15a10.30 horas: Café

e 10.30a12.10 horas: Presentaciones orales (4)

S. Alejandro-Martin:

10. (10.30 a 10.50) ADSORCION DE COBRE Y HIERRO DESDE UNA SOLUCION QUE SIMULA UN DRENAJE
ACIDO, MEDIANTE ESCOBAJO DE UVA Y CUESCO DE PALTA; Catalina Morandé, Maria Paz
Dominguez, Paula Guerra.

11. (10.50 a 11.10) BIOSORCION DE COBRE Y MANGANESO DESDE SOLUCIONES ACUOSAS
UTILIZANDO EL MARLO DE MAIZ (zea maiz ); Franklin Ore Jimenez, Hugo Chirinos Collantes, Guy
Carvajal Carranza Carmencita Lavado Meza.

12. (11.10 a 11.30) EFECTO DEL pH EN LA ADSORCION ELECTROSTATICA DE Pt SOBRE OXIDOS
COMPUESTOS PARA LA OXIDACION PREFERENCIAL DE CO; Carlos Navas-Cardenas, Eduardo Wolf,
Noelia Benito, Francisco Gracia.

13. (11.30 a 11.50) EFECTO DE LAS PROPIEDADES QUIMICAS SUPERFICIALES DE CATALIZADORES
Ni/CNTs SOBRE LA CONVERSION DE FURFURAL EN LA INTERFASE DE EMULSIONES WATER-OIL; C.
Herrera, A. Rosenkranzb, J. L. Garcia-Fierro, N. Escalona.

Sichem Guerrero:
* 11.50a12.20 horas: Keynote 1:Prof. Pedro Avila; “DeNOx
catalysts improvement for low temperature SCR processes”
e 12.20 a15.00 horas: Almuerzo
Francisco Gracia:
 15.00a15.30 horas: Keynote 2: Prof. Paulo Araya; “Catalizadores
de 6xido de Cu y Cu-Ce soportados y su actividad
en reacciones de oxidacion de CO, WGS vy
descomposicion de N,0”
e 15.30 a15.45 horas: Café
e 15.45a17.00 horas: sesion de Poster




Viernes 30 de Noviembre:
Néstor Escalona:

e 08.30 a 09.00 horas: Keynote 3: Prof. Catherine Sepulveda;
“Obtencion de productos quimicos a partir
de la hidrogendlisis de glicerol. Efecto de la
modificacion del soporte y fase activa”

e 09.00 a 10.20 horas: presentaciones orales (4)

Alejandro Karelovich

14. (09.00 a 09.20) AMINACION DIRECTA DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL SOBRE CATALIZADORES DE
IRIDIO; Karen Morales, Patricio Morales, Jerson Aburto, Ricardo Chimentdn, Doris Ruiz.

15. (09.20 a 09.40) ESTUDIO DE LA CARGA DE Fe Y LA TEMPERATURA DE TRATAMIENTO DE
CATALIZADORES Fe,05/Al,0; EN LA DESCOMPOSICION DE N,O; Sichem Guerrero, Rene Rojas, Paulo
Araya, Gonzalo Aguila.

16. (09.40 a 10.00) PIROLISIS CATALITICA DE BIOMASA: INFLUENCIA DE LAS CARACTERISTICAS FiSICO-
QUIMICAS DE LA ZEOLITA NATURAL; S. Alejandro-Martin, C. Cerda-Barrera, A. Montecinos Acaricia,
Hatier Diaz Pérez.

17. (10.00 a 10.20) UTILIZACION DE POTASIO PARA REGULAR LA OXIDACION DE NAFTALENO Y CO
DURANTE LA REDUCCION DE NO EN EXCESO DE OXIGENO SOBRE Cu/Ce/TiO»-Si0,; Camila Morales,
Naima Lépez, Gonzalo Aguila, Paulo Araya, Sichem Guerrero.

e 10.20 a 10.35 horas: Café

e 10.35a11.35 horas: presentaciones orales (3)

Romel Jimenez:

18. (10.35 a 10.55) CINETICA DE LA HIDROGENACION DE CO, USANDO UN CATALIZADOR DE BAJO
COSTO EN BASE A Fe; Nicolas Bernales, Claudia Ulloa, Ximena Garcia.

19. (10.55 a 11.15) HIDROGENACION DE KHCO; ACUOSO SOBRE CATALIZADORES DE Pd: EFECTO DEL
SOPORTE; Rafael Garcia, Catherine Sepulveda y Edgardo Leal.

20. (11.15 a 11.35) ESTUDIO DE LA CINETICA Y SENSIBILIDAD ESTRUCTURAL DE LA SINTESIS DE
METANOL SOBRE CATALIZADORES DE COBRE; Alejandro Karelovic, Gabriel Galdames, Juan C.
Medina, Claudia Yévenes, Yanitza Barra, Romel Jiménez.

Romel Jimenez:

* 11.35a12.05 horas: Keynote 4: Prof. Prashant Deshlahra;
"Influence of

Tightly Confining Pores on Selective
Oxidative Conversion of Small Alkanes:
Experiment and Theory")

* 12.05a13.00 horas: Cierre y asamblea de la Division

e 13.00 a 15.00 horas: Almuerzo




10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

POSTER

DISENO ESTADISTICO PARA LA REMOCION DE CROMO HEXAVALENTE Cr (VI) UTILIZANDO TUSA DE
MAIZ COMO ADSORBENTE ALTERNATIVO; Gémez Luis M , Marin-Vargas-Federico, Hormaza Angelina.
ADSORCION DE BORO DESDE SOLUCIONES ACUOSAS MEDIANTE CASCARA DE HUEVO; Felipe Andrés
Meza Gonzalez , Paula Guerra Pinto.

EFECTO DE VARIABLES AMBIENTALES EN LA ADSORCION DE ETILENO UTILIZANDO ZEOLITA NATURAL

CHILENA MODIFICADA; Andrés A. Torres, Héctor Valdés, Victor A. Solar, Manuel S. Cepeda.

ESTUDIO DEL USO DE RESIDUOS DE ALCACHOFA COMO AGENTE ADSORBENTE; Stefan Cobian , Maria
Paz Dominguez , Jeamilette Mendoza.

BIOADSORCION CONTINUA DE AZUL DE METILENO MEDIANTE CASCARA DE BANANA; Jennifer Yhon,
Maria Paz Dominguez.

DESULFURACION Y DESNITROGENACION POR ADSORCION DE QUINOLINA Y 4,6-DMDBT SOBRE
ALUMINA MODIFICADA CON BORO Y NIQUEL; E. Camu, C. Matus, F. Ramirez, J. Ojeda, P. Baeza.
DETERMINACION DEL POTENCIAL DE REMOCION DE AZUL DE METILENO EN SOLUCION ACUOSA DE
HUESO DE PALTA Y CARBON DE CUESCO DE PALTA; Efren Osorio, Maria Paz_Dominguez, Néstor
Escalona, Jeamilette Mendoza, Ivan Cornejo, Patricio Nufiez.

ESTABILIZACION DE  CATALIZADORES  ENZIMATICOS MEDIANTE INMOVILIZACION Y
ENTRECRUZAMIENTO CON POLIETILENIMINA; OTTONE, Carmina; ESPINOZA, Carolina; MURNOZ,
Mariela, MESA, Mdnica; ROMERO, Oscar; WILSON LORENA.

Transformation of CO, by Main Group Catalysts; Nery Villegas-Escobar, Henry F. Schaefer Il and
Alejandro Toro-Labbé.

SINTESIS DE COMPLEJOS TETRA Y PENTA - COORDINADOS DE ALUMINIO CON LIGANDO AMIDINATO
DERIVADO DE FERROCENO Y SU APLICACION EN LA SINTESIS DE CARBONATOS CiCLICOS A TRAVES DE
LA TRANSFORMACION CATALITICA DE CO,; Y. Rios, A. Acufia, H. Sanchez, Ma. C. V. Ortega Alfaro, J.
Lépez Cortés, R. Rojas.

MODIFICACION DE rGO POR B(C6F5)3 PARA GENERAR SINGLE-SITE LEWIS ACID BrGO-O-B(C6F5)2
COMO COACTIVADOR DE COMPLEJOS DE NIQUEL, PARA PRODUCIR NANOCOMPOSITOS rGO-PE
ALTAMENTE DISPERSOS; Sebastian Correa, René Rojas.

HIDROGENACION DE PIRUVATO DE ETILO SOBRE CATALIZADORES DE IRIDIO. EFECTO DE LAS
PROPIEDADES DEL SOPORTE; Patricio Morales, Jerson Aburto, Karen Morales, Andre R. Martins, Doris
Ruiz.

METANACION DE CO SOBRE COBALTO CON DIFERENTES GRADOS DE COORDINACION SUPERFICIAL;
José Castillo, Karen Aravena, Alejandro Karelovic, Romel Jiménez.

EFECTOS ESTRUCTURALES DE ORGANOSILICAS HIBRIDAS SOBRE NANOPARTICULAS DE COBRE; Cristian
Valdebenito, Michael Nazarkovsky , Gustavo Chacén , Oriol Martinez-Ferraté , Ingrid Ponce , Jesum
Alves Fernandes and Gabriel Abarca.

Fe SOPORTADO EN AEROGELES DE CARBON PARA LIMPIEZA DE GASES DE GASIFICACION:
DESCOMOSICION DE TOLUENO; Oscar_Gémez-Capiro, Luis E. Arteaga Pérez, Romel M. Jiménez
Concepcion.

USO DE UN RESIDUO SIDERURGICO COMO CATALIZADOR EN LA HIDROGENACION DE CO — ESTUDIO
CINETICO; Paulina Melo, Claudia Ulloa, Romel Jiménez, Ximena Garcia.

ESTUDIO DE LA ACTIVACION TERMICA DE ({[Ln2Cu3(IDA)6]*8H20}N (Lnlll: Lalll, Gdlll, Yblll) EN LA
OXIDACION AEROBICA DE CICLOHEXENO; P. Cancino, C. Stevens, C. Kremer, E. Spodine.

CO, METHANATION OVER Ni-OLIVINE CATALYSTS; Alessandro Taras, Carlos Navas-Cardenas, Adriana
Blanco, Gabriele Mulas, Francisco Gracia.

-10 -




PRESENTADORES EN SALA

X Jornadas Chilenas de Catdlisis y Adsorcidn

28 al 30 noviembre 2018, Termas de Quinamdvida, Linares, Chile

Miércoles 28

Jueves 29

Viernes 30

15.15a 16.00 h
Doris Ruiz

08.30a 09.15 h
Néstor Escalona

08.30 a2 09.00 h
Néstor Escalona

16.00a17.20 h
Gonzalo Aguila

09.15a10.15h
Alejandro Toro:

09.00a210.20 h

Alejandro Karelovich

17:35a18.15h
Rafael Garcia

10.30a12.10h
Alejandro-Martin

10.35a11.35h
Romel Jiménez:

11.50a212.20h

Sichem Guerrero:

11.35a12.05h
Romel Jimenez:

15.00a 15.30 h
Francisco Gracia
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Hydrodeoxygenation of phenolic compounds over noblmetal supported
catalysts: Kinetics, modelling and thermodynamic aalysis

Paivi Maki-Arvela
Johan Gadolin Process Chemistry Centre, Abo Akadlsiviersity, Turku, Finlan

Pyrolysis of biomass and lignin extraction haverbagensively studied for production
bio-oil and lignin fractionsPhenolic compounds contain, however, still largeoants of
oxygen not beingsuitable for a direct u as fuels, thus theseompoundshave been
deoxygenated over various cataly'Hydrodeoxygenation (HDO9f phenolic compounds
not very easy due to strongsorption of multioxygenatedompounds on the catalyst surf:
causing also coking and catalyst deactivation. ideo to produce fully deoxygenat
hydrocarbons, bifunctional catalysts are neededbédiig both metal and acidic functio
Several model compounds, such as gua, anisole, vanillinand phenol have bes
intensively used in HDO using different cataly In this HDO of guaiacol, isoeugenol a
vanillin is demonstratedver noble metal supported catal in a batch react

cyclohexane

j CHa
O/ toluene
propylbenzene

1 © 2
1-ethyl-3-methyl-
Ve cyclohexane

CH
3 CH,

2- methoxy d-propyl- propylcyclohexan

phenol ig
6
1-methyl-3-ethyl-
cyclopentane
q E ECH

isoeugenol dihydroeugenol

CH;

C
3

isopropylcyclohexane

Fig. 1. Reaction scheme for hydrodeoxyction of isoeugenol over Pt supported catal

The aim of this workvas to investigate both metal dispersion and tleabacidity in HDO
of isoeugenglguaiacol and vanilli. Several catalysts, such as Pt supported on eealitd C
as well as Pd, AlRh and R supported on active carbon were usedsdeugenol HDCthe
best catalyst was Pt-Bete-300, for which alsocatalyst reuse after regeneration .
reduction was successfully demonstrated. The kirtgtia was modelled and thermodyna
analyses foisoeugenol hydrodeoxygenation was performed uthermodynamic approac
Gibbs-Helmholtz equationVanillin HDO was investigated using noble metal atgdts
supported on carbom water as a solvenAn attempt towards industrial operation v
performedvia investigation of solventless HDO of a mixtuffevanillin and guaiacl.

HDO of isoeugenol was typically performed at °C under 30 bar hydrogen in dodecant
a solvent, whereas vanillin HDO was performed inewvat 10°C under 30 bar hydroge
The reaction mixture together with tprereduced catalyst were loaded into the reactor
the reaction was started after pressurizing thetoeand reaching the desired temperat



Internal and external mass transfer limitations eveuppressed via using small catalyst
particle size and high stirring speed. The samplese analyzed by GC and the products
were identified with GC-MS..

The results revealed that isoeugenol can be coetplbydrodeoxygenated over Pt/H-Beta-
300 (number denotes Si/Al ratio) to propylcyclohexavith 89% selectivity after 240 min

(Fig. 2).

B 300

0.014
isoeugenol
0.012

0.01 propylcyclohexang

0.008 |

mol/l

0.006 |

0.004 |

0.002

—_—

0 50 100 150 200 250
time (min)

Fig. 2. Kinetics in hydrodeoxygenation of isoeude(@®012 mol/l) over Pt-H-Beta-300 at
200°C under 30 bar total pressure. Notation: loesote modelling.

This catalyst was also regenerated, reduced arskdein the HDO of isoeugenol showing
nearly the same performance as the fresh one. Tuymamic analyses and kinetic
modelling of the data were also performed for HOO@oeugenol.

The most active catalyst in vanillin HDO in watérl®3FC under 30 bar hydrogen was Pd/C
followed by Ru/C. Vanillin HDO proceeded via hydewmgtion forming vanillyl alcohol
further its hydrogenolysis forming a partially hgdeoxygeated product, p-creosol. Both
hydrogenation and hydrogenolysis were promoted G4CPwhich exhibited rather high
dispersion.

In HDO of vanillin-guaiacol mixture the main prodweas p-creosol with 92% selectivity at

91% conversion of vanillin after 4 h at 200 under 30 bar total pressure in hydrogen.
Noteworthy is also that guaiacol did not give arygiodeoxygenation products due to its
strong adsorption on the catalyst surface atQ00

In the final work a detail kinetic analysis and redation of the catalyst performance with
their properties will be done.

References:
Bomont, L et al.Eur. J. Inorg. Chem. 24 (2018) 2285b4.
Santos, J. L. et al. Appl. Catal. A, Gen. 561 (201.87-149.

Sulman, A. et al. Catal. Lett. 148 (2018) 2856-2868



Associate professor, Paivi Maki-Arvela, docent in Chemical technology, at Abo Akademi University, Turku
Finland got her PhD in 1994. She has more than 310 scientific publications and 4 patents. Pdivi Maki-Arvela
has been acting as a president of Nordic Catalysis Society and a board member of European Catalysis
Society.

Paivi Maki-Arvelas research activities are in the field of fine chemicals production over heterogeneous
catalysts, synthesis of fuels from renewable feedstock, e.g. from algae, wood and triglycerides. The recent
research interests of Paivi Maki-Arvela have been in production of jet fuel via catalytic hydrodeoxygenation
of lignin derived model compounds, hydroisomerization of long chain paraffins and oxidation of wood
extractive betulin to pharmaceuticals over supported silver and gold catalysts. The main emphasis in these
studies has been to elucidate the reaction mechanism and develop an active and selective catalyst for
production of the target compound. The catalysts have been characterized with various physico-chemical
methods via determining catalyst acidity, basicity, surface area, metal particle size and catalyst
morphology. An important aim in Maki-Arvelas research is to correlate catalyst properties with their
performance. Kinetic modelling has also been used as a tool in these studies with the aim to propose a
relevant kinetic model which is able to describe the kinetic data. In addition to catalytic synthesis of
chemicals and fuels, Paivi Maki-Arvela has investigated biogas purification with ionic liquids, wood and
algae fractionation with ionic liquids and supercritical solvents.
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ESTUDIO DE LA HDO DEL GUAIACOL SOBRE CARBUROS DE MO LIBDENO

Elodie Blanc8®’, Diego Aguirré® Catherine Sepulvedd José L. Garcia-FierfpNestor

Escalon&®®
2Pontificia Universidad Catolica de Chile, Departatoede Ingenieria Quimica y Bioprocesos.
bPontificia Universidad Catélica de Chile, FacultidQuimica.
“Universidad de Concepcion, Facultad de Cienciasni@as, Casilla 160c,Concepcion, Chile

dInstituto de Catélisis y Petroleoquimica, CSIC, ©Bhfanco, 28049 Madrid, Espafia
®Nucleo Millenium en Procesos cataliticos para laniea sustentable (CSC), Santiago (Chile)
*elblanco@uc.cl

INTRODUCCION

La produccién de materiales para la industria qednai partir de la biomasa ha adquirido
relevancia en los Ultimos afios, debido al impacte posee sobre el medio ambiente las
emisiones de C{derivadas de la industria petroquimica; adiciormalta, el uso de fuentes
renovables para la preparacion de estos mategatesite su valorizacion. Un proceso que
se ha utilizado para valorizar los residuos, esritesis del bio-oil a través de la pirolisis de
la biomasa. Sin embargo, el bio-oil debe ser mdwrdebido a su alto contenido de
oxigeno, inestabilidad y bajo poder calorifico. W@ para mejorar el bio-oil es mediante
la hidrodesoxigenacion (HD®)Se ha estudiado diversos catalizadores paraesstaion,
entre los cuales estan M soportado sobre CKFoxicarburos de molibdehonitruros y
fosfuros de molibderfpentre otros. Debido a la complejidad de la corigpis del bio-oil,

el estudio de la conversion de moléculas modelasjagol, anisol, fenol, entre otras,
permite investigar la actividad catalitica de niewateriales preparad®sEn el presente
trabajo, se estudié por una parte, el efecto devdaisbles de presion y temperatura de
reaccion sobre la distribucion de productos eregceion HDO del guaiacol. Ademas, se
exploré diferentes métodos de preparacion de caslkde molibdeno asi como el efecto de
la temperatura de carburizacion.

METODOLOGIA:

Un carbdén activado (AC) comercial (Cudumil, PetibéhA.) fue usado como soporte
(particulas <15Qum). Los catalizadores de carburos fueron preparpdosmpregnacion
del precursor metalico sobre el AC. El catalizafder carburizado a distintas temperaturas
(550-800°C) mediante dos métodos, la reduccionotarimal (CHR) con kpuro, donde la
fuente de carbdn para la carburizacion es el separtla reduccion a temperatura
programada (TPR) con una mezcla dgCH,. Finalmente, los catalizadores fueron
pasivados a temperatura ambiente previo almacentmid.os catalizadores fueron
caracterizados por difraccion de rayos X (DRX)isbscion de N, quimisorcion de CO y
TPR-MS en un equipo Micromeritics modelo 3Flex. lmspiedades cataliticas de los
materiales en la reaccién de HDO del guaiacol fueealizada en un reactor Parr de 100
mL con agitacion, equipado con un toma muestraisBecomo solvente etdodecano. Se
estudio el efecto de la presion (20-50 bar) y der@peratura (300-350°C). La reaccion fue
de 4h y muestras fueron tomadas a distintos tiemmssproductos fueron analizados con
un GC-FID (GC-2010 Plus Shimadzu) equipado conamhamna Elite-1.

RESULTADOS Y DISCUSION:
Las caracterizaciones de los catalizadores mostlar@btencién de fase carburizada en
todos los casos pero con diferentes proporcionassihtesis mediante TPR permitié la
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obtencion de mayor cantidad de Mo carburizado.d®ar parte, el XPS mostro en el caso
de la preparacion por CHR, que la fase carburieasdaenos estable y se oxida a lo largo
del tiempo en oxicarburo (Mo-CHR o0x). Para prevesie proceso de oxidacion, se repitid
la sintesis y los carburos se conservaron al \&tim desecador. (Mo-CHR).

Composicin/Selectividad (%)
Selectividad (%)

0 L
20 30 35 42 50 Mo CHROX MoCCHR  Mo-TPR
Presion (bar) Catalizador

Figura 1. Distribucion de productos observada a isoconversio la HDO del guaiacol a
350°C a.) sobre Mo-CHR a diferentes presiones, T®¥version, b.) A 50 bares se
compara el efecto del tipo de carburizacion, 30%vecsion.

En el caso de Mo-CHR, se efectud un estudio dete@fge la temperatura y presion en el
caso de la HDO del guaiacol. La temperatura notafaparentemente la distribucion de
productos; sin embargo, bajas presiones (<50 Bagtnh favorecer la demetilacion del

guaiacol en catecol. Se puede considerar que aezélel equilibrio a partir de 20 bares, ya
gue no se observa cambios en la selectividad. Bab€s, la reaccion de demetoxilacion en
fenol, es termodindmicamente mas favorable, yangubay productos gaseosos como el
metano (Figura l.a). Adicionalmente, el tipo debodracion asi como la relacion de

carburo/oxicarburo afecta la distribucion de prads®btenida (Figura 1.b.). La formacion

de catecol parece estar vinculada a una mayordeahtie Mo carburizado, en tanto que el
oxicarburo favorece la obtencion de fenol y bencé&mmalmente, el tipo de carburizacion

también afecta las propiedades &cido-basicas, éopgomueve trans alquilaciones en el
caso del método CHR, que favorece la formaciornresotes y metilanisol.

CONCLUSIONES:

El presente estudio presenta el efecto de las cionéis de reaccion sobre la distribucion
de productos, en donde se observd que a bajapmesdhay una mayor selectividad a la
produccién de catecol sobre catalizadores de aarbddemas, se observdé que
catalizadores tipo oxicarburo favorecen la produtcnayoritaria de fenol mientras que los
carburos promueven la obtencién tanto de fenol coencatecol a la misma presion de H
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INTRODUCCION

El &cido levulinico es una molécula plataforma nuersatil para la produccién de
productos quimicos y combustibles liquidds Diversos estudios han encontrado que el
uso de catalizadores de cobre en la hidrodesoxigen@HDO) del acido levulinico (AL)
en distintos soportes tales como: Zi, Al,0; @, Si0, P! posee una buena actividad
catalitica, presentando elevados rendimientos haghaalerolactona (GVL), 2-
metiltetrahidrofurano (2MTHF), 1,4-pentanodiol (BBO), los cuales poseen usos como
solventes, industria alimenticia y en combustiblésEl objetivo de este proyecto es
estudiar el efecto del tipo de soporte y se espeeala propiedad acido base influencie la
actividad y selectividad catalitica en la HDO dsta levulinico.

METODOLOGIA: Los catalizadores fueron preparados por el métedongregnacion
en seco con un precursor de Cugg&BH,O en soportes de-Al,Os, SIO,, SiO-AlLOs,
La,0O3 y ZrO,. Se impregno el precursor con una solucion ajasthdolumen de poros de
cada soporte. Se dejo impregnar por 48 horasecaan a 110°C por 12 horas y se
calcinaron a 550°C por 3 horas. Previo a la reacdas catalizadores fueron reducidons
situ en un flujo de 5 % KN, a 350 °C por 4 horas. Las actividades catalitfoason
realizadas en un reactor Parr operado en modo B¥t4B48 adicionando 0.2500 g de
catalizador reducido, 0.456 [mol*Lacido levulinico 80 [mL] de 1,4-dioxano y 700 [uL]
de hexadecano como estandar interno. La reaccist@de 6 horas a 250°C y 50 bar de
Hz ), Se obtuvieron muestras en funcion del tiempoajizeddas por cromatografia gaseosa
con detector FID. Los catalizadores fueron careztdos por andlisis de adsorcion dg N
RTP- H,, absorcion atomica y DTP-NH

RESULTADOS Y DISCUSION: La tabla n°1 presenta las propiedades fisicoquimiea
los catalizadores, su actividad y selectividadlitata en la HDO de AL. Se observa que el
% m/m de Cu, y el n° de &tomos son similares snchdalizadores. Por otro lado, el
catalizador reducido que posee la mayor cantidagitis 4cidos por analisis de DTP-NH
es el de Si@AI,O; y el catalizador menos acido es,Qa atribuido posiblemente a la
mayor presencia de sitios basicos superfictletos resultados en la fig.1 muestran un
variado comportamiento en los perfiles de reducdénlas especies de Cu, atribuido a
diferentes interacciones metal-soporte, donde &balizadores soportados en §iSiO,-
Al,03 y LapO3 poseen un peak principal de reduccién en alredéeldns 300 °C, mientras
gue para Cu/ADs; es 250°C y para Cu/ZgGes 190°C. Respecto a la actividad catalitica
(Vi), la fig. 2 muestra que el catalizador de@aes alrededor de 4,5 veces mas activo que
el de AbO3, ademas de presentar una conversion del 100 %4 Haras de reaccion. Las
diferencias de estos comportamientos no podriatebuido solo a los sitios activos de
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cobre, ya que por absorcion atdbmica se obtuvo tjgatalizador mas activo (Cu/k@z)
presente solo 1,7 veces mas atomos de Cu queabkador de Cu/Al0s. En relacion a la
selectividad calculada al 10% de conversion de Alcatalizador de Cu/kL@s presenta la
menor selectividad hacia GVL, probablemente pdiotenacion de productos a partir de
GVL (determinaciones por GC-MS se estan realizapdm la identificacion de los
productos). Por otro lado, el catalizador CufSiD,O; presentd casi nula actividad
catalitica atribuida posiblemente a la formacioncdgque por su elevada acidez. Para el
estudio de la dispersion real de Cu se realizaglidas de titulacion de N, estudios de
DRX, XPS y DTP-CQ se realizardn para analizar estructuras cristlisgios activos
basicos y relaciones superficiales atbmicas megabise, para corroborar los resultados

obtenidos.
Tabla n°1: Propiedades fisicoquimicas y actividadatalitica de los distintos catalizadores
5 - :
. % | At culnn? Seer Seer Vi NH5 Selectividad | Conversion
Catalizador | m/m de soporte Soporte | catalizador| [molec [mmol GVL % (4 h)
Cu [m*g’] [m*g"] | at's’] | NHsg"]
Cu /AI203 1.00 0.42 227 225 0.16 0.600 64 62
Cu/SiOz-Al203| 2.31 0.5¢ 37¢ 341 - 1.33¢ - -
Cu /Si02 1.78 0.52 323 310 0.04 0.103 77 40
Cu /ZrO2 0.68 0.58 112 72 0.09 0.313 81 42
Cu/La203 0.27 0.71 36 26 0.73 0.008§ 52 100
Cu /La203
Cu / Al203 0,74

Cu / SiO2-Al203
Cu /Si02
4 Cu /2Zro2

11

Vi[molec. at. Cu™ s7]

—-— ]

A

Intensidad [a.u. g

|

T T
Cu/AI203  Cu/SiO2 - AI203  Cu/SiO2 Culzro2 Cu/La203
Catalizador

T T
0 200 400 600
Temperatura [C]

Figura 1. Perfiles de RTP de Cu/soporte Figura 2. Vi sobre catalizadores de Cu/Soporte

CONCLUSIONES: Las diferencias en actividad catalitica no se puedgribuir
exclusivamente a los sitios activos metalicos adialez en la superficie. En relacion a la
selectividad, se observd que el catalizador Gi@k.anostré la menor selectividad hacia
GVL, posiblemente por la formacion de productosrdgénados a partir de GVL. Estos
resultados sugieren que la presencia de sitiosdsapodria favorecer la selectividad hacia
productos como por ejemplo el 1,4-PDO, altamensealsles en la industrid.
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INTRODUCCION

El Acido Levulinico (AL) es considerado una moléullataforma para la formacion de
diversos productos de mayor valor agregado, coitampbnes tales como: disolvente,
agente aromatizante de alimentos, compuestos iralasty farmacéuticd$. Catalizadores
basados en Cu han demostrado una mejor actividad leruptura de enlaces de C-O
sobre enlaces C& lo cual podria favorecer la obtencién de prodsictmmo vy-
valerolactona (GVL) y 2-metiltetrahidrofurano (MTHHRPor otro lado, especies de WO
favorecen la formacién de compuestos hidrogenadwosrgptura de enlaces C-O en
estructuras lineales y aromati4s Por lo tanto, el objetivo de trabajo es estuddar
selectividad y actividad catalitica de catalizadode Cu/AlO; modificado por WQen la
HDO de AL.

METODOLOGIA: Los catalizadores de Cu(5%)/W®)-Al,Os fueron preparados por el
método de impregnacion sucesiva. En primer lugjapportey-Al,0; fue modificado con
(NH4)6H2W12040 (2, 4, 6, 8 y 10 %m/m W4E) en un rotavapor durante 5 horas a 25 °C, las
muestras fueron secadas a 120 °C por 8 h y caksna®80 °C por 2.5 h. Luego, los cinco
soportes WGIx)-Al,O3 fueron impregnados con Cu(MerHO (5 % m/m Cu), secados
por 12 h a 110 °C, y calcinados a 500 °C por 3dna pbtener los cinco catalizadores
oxidados deCu(5%)/WQ(x)-Al,Os. Las reacciones de HDO fueron realizadas en un
reactor autoclave Parr modelo 4848 a 250 °C y 50dbaH, por 6 h, con 250 mg de
catalizador oxidado, 0.478 mol/L de AL, 80 mL déveate y 700 uL hexadecano (standard
interno). Las muestras fueron analizadas por crognatia gaseosa, y los catalizadores
seran caracterizados por RTR-EDRX, DTP-NH;, XPS, DRS-UV, Raman, acidez total
potenciométrica, isoterma de &l 77 K.

RESULTADOS Y DISCUSION: En la tabla 1, se muestran los resultados de tezagi
actividad catalitica de los catalizadores Cu(5%)8MPAl.0s. La velocidad inicial (Figura
1) aumenté hasta alcanzar un maximo de 4.137 X (fiol AL.g.’s?) sobre
Cu(5%)/WQ(6%)-Al,03 y disminuyd a mayores contenidos de YW@stos resultados
pueden ser atribuidos a la distribucion uniformdadeespecies de WQ@obre la superficie
del soporte durante el proceso de modificacionahasanzar la formacion de la monocapa
con el contenido de un 6 % m/m de Wéh el catalizador de Cu(5%)/W®)-Al,O3[5].
Esto coincide con el maximo valor de acidez tos@lesficial, atribuida posiblemente a los
sitios acidos de Bronsted caracteristicos de espee Oxido de tungtenA mayores
contenidos de Wg) la disminucion de la acidez total puede ser itléo a la formacion de
multicapas de Wg) en la forma de politungtatos que disminuyen &oainibilidad de sitios
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acidos de Bronsted. Se realizaran medidas de jmogtéctrico (PIE), DTP-Nky FT-IR de
piridina para soportar estos resultados.

Tabla 1: Acidez total y actividad catalitica deatizdores Cu(5%)/W§Dx)-Al ,05

Catalizador ¥+ 10° Selectividad (%) E
Otros
(mol.gcat.s? | GVL | Angelicalactond MTHF | Productos| (mV)
Cu(5%)/WQ(2%)-Al,03 3.24 95.1 0.37 0.24 4.33 -15%
Cu(5%)/WQ(4%)-Al,04 2.34 93.8 0.22 0.35 5.64 63,8
Cu(5%)/WQ(6%)-Al,0; 4.14 67.2 3.06 2.84 26.9 | 101
Cu(5%)/WQ(8%)-Al,0; 3.79 90. 4.59 0.31 5.10 59
Cu(5%)/WQ(10%)-AL0, 2.20 74.1 3.78 0.7 21.4| 258

Por otro lado, en la figura 2 se observa una digomm en la selectividad de GVL hasta el
6 % de WQ, y aumento en la selectividad hacia otros prodigiosiblemente compuestos
hidrogenados a partir de GVL (medidas de GC-MSnesigndo realizados para identificar
los compuestos). Este resultado sugiere que carahiestipo de sitios acidos promueve la

formacién de otros compuestos de interés industtif@rentes a la GVL

5

WO,(2%) WO,(4%)

0
WO,(6%) WO,(8%) WO, (10%)

Catalizadores Cu(5%)/WO,(x)-Al,O,

Selectividad (%)

Figura 1. Velocidad inicial de las reacciones de

HDO sobre catalizadores Cu(5%)/\W(K)-Al ,O3

100

80

o
o
1

N
o
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EZZ2 Otros Productos [ Angelica lactona [ 2-MTHF Il GVL ‘

2
I

WO,(2%) WO, (4%) WO,(6%) WO,(8%) WO, (10%)
Catalizadores Cu(5%)/WO 3(x)-Al,03

Figura 2. Selectividad de los -catalizadores
Cu(5%)/WQ(x)-Al ,03

CONCLUSIONES: La modificacion de los catalizadores de Culcon WQ modifica

la acidez superficial de Cu(5%)/WR)-Al,Os, promueve la actividad catalitica y favorece
la formacién de otros compuestos a partir de la HB@\L.
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INTRODUCCION

El glicerol se produce en grandes cantidades carbprsducto de la saponificacién de
triglicéridos en la produccién de detergentes grést para biodiesel. Han sido propuestos
una serie de nuevos procesos cataliticos pararaftrmacion del glicerol en sustancias
quimicas Utiles y un importante intermedio que béeae es el acetdl. El cobre se
reconoce por su capacidad de preservar el enlaCeClée los alcoholes y la de romper el
enlace O-H primario. Los sitios &cidos y los sitiostalicos son determinantes para la
formacion de acetdf. Se investigara el comportamiento catalitico deeeies de cobre
soportados ery-Al,0s, ZrO, y Si0,, para asi acceder al efecto de los sitios acidos y
dispersion de cobre en la conversion de glicesdedol.

METODOLOGIA:

Los catalizadores Cu/Zegy Cuk-Al,O3 fueron preparados por impregnacion incipiente
desde Cu(Ng)»x3H,O como precursor, conteniendo 5% en masa de ceffeeido al
soporte. La preparacion del material de CuSge realiz6 mediante el método de
evaporacion de amoniaé®, se agregd amoniaco 25% (Aldrich) en una disotugiéuosa
de Cu(NQ)»,x3H,O bajo agitacion hasta pH 12, se calent6 a 90°@ ynantuvo hasta
alcanzar pH 6-7. El producto final se filtr6 y laud®s materiales fueron secados a 120°C
por 24 h, calcinados (4 h, 400 °C) y finalmentausedos bajo flujo de KHpor 4 h a 400°C.

La reaccion se realizé en un reactor batch (300 eobjeniendo un volumen de 60 mL de
mezcla acuosa de reaccion (80% m/m glicerol, pneaiftdgena a 190°C y 500 mg de
catalizador). Los productos de reaccién fueronizadds mediante CG (detector FID). Los
catalizadores fueron caracterizados por fisisord®émN, TPR-H, DTP-NH;, quimisorciéon

de NO, TEM y XRD. Célculos de DFT también evaluarandespiedades cataliticas.

RESULTADOS Y DISCUSION:

La Tabla 1 presenta el area especifiga{)Sde los diferentes soportes y de los respectivos
catalizadores de cobre soportado asi como los spmmnelientes volimenes (Vy
diametros de poros {d Los valores de gt de los soportes, \W d, disminuyen con la
introduccion de las especies de cobre sefialanganaral bloqueo de la porosidad.

Tabla 1: Propiedades fisico-quimicas de los catatires de cobre

Muestra SeT Vp d, NH; cantidad total H, consumido via D (%)
(m*gh | (em’g?h (nm) (umol gea™) TPR-H, (umol ges™)
Zr0O, 146 0.17 4.29
y-Al,05 212 0.39 7.36
Sio, 319 0.85 10.6
5% Cu/ZrQ 131 0.13 4.01 867 2.0x 10 38
5% Cuf-Al,Oq 181 0.34 7.35 591 1.0x 10° 35
5% Cu/SiQ 244 0.70 11.59 187 910 26
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La cantidad total de sitios acidos determinada [PoP de NH y la cantidad de cobre
expuesto (D(%)) determinada mediante quimisorc®mg combinada con TPRJHstan
indicados en la Tabla 1. DTP de Bhkhdica claramente que ZgQiene un caracter
altamente &cido (86ifol g...") y en contraste Cu/SiCha presentado la menor cantidad
total de sitios acidos (1§¥mol g.a’).

Se consideraron los perfiles de conversion dekgicen los primeros 120 minutos para
determinar los parametros cinéticos tales comaedarode reaccion (n = 1) y los valores de
la constante cinética aparentd éxpresada en minme>. Los primeros 120 minutos
fueron escogidos a fin de poder evaluar la perfaoaacatalitica en condiciones con una
influencia minima de posibles interacciones prooheettalizador. Ademas, para la
determinacion de las constantes se ha consideradpraceso isotérmico, volumen
constante del medio de reaccion y ausencia deosfeet transferencia de masa. La Figura
la presenta la relacion de las contantes cinétioasla cantidad de cobre expuesto
expresado erumol me>. La Figura 1b presenta la relacién de las cormdientes
constantes cinéticas con la cantidad total dessétiidos expresada pmol M2,

Cu/ZrO,

Cu/zrO,

(b)

Cu/ALO,

1 cusio, 1 cussio,

5 -1 -2
kx 10” (min™ m*_)
N
1
5 L -1 -2
kx 107 (min™ m~_)

0.8 15 23 0.8 33 6.6
2 :
Cuexpueslo (umol.m cat) NH, total (umol.m zca[)

Figura 1. Efecto de la dispersién del cobre metalico (a)anticlad total de sitios acidos (b) en la constante
cinética K).

La Figura 1la muestra una tendencia de aumento dentante cinética con el grado de
dispersiéon (D(%)) de las especies de cobre. Igugtknesn la Figura 1b, se observa un
aumento de la constante cinética con la cantidadl de los sitios acidos. Eso bien explica
la menor constante de velocidad observada paratalizador Cu/Si@ el cual contiene
menor cantidad total de sitios &cidos y dispersiérespecies de cobre. Acetol ha sido el
producto principal observado en la primera horaedecion. Al cabo de 120 minutos de
reaccion ha sido observada la formacién de produttodegradacion del acetol tal como
acetona.

CONCLUSIONES:

Estos resultados preliminares, indican que la desfasicion de glicerol a acetol fue
catalizada no solo por la cantidad total de s#icidos sino también por la dispersion de las
especies metélicas de cobre.
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DE ARENA DE RUTILO EN LA DECOLORACION DE AZUL DE ME TILENO
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INTRODUCCION

El azul de metileno (AM) es un contaminante usaat@a podelar la actividad fotocatalitica
de los materiales semiconductores en laboratoadfotocatalisis es un proceso avanzado
de oxidacién (AOP sigla en inglés) muy eficiente germite degradar con la luz solar el
AM. Los materiales fotocataliticos han mostrado aita eficiencia en la remocion de
contaminantes organicos. Entre otros materialex#ébaliticos se encuentra el dioxido de
titanio (TiO,). El TiO, en sus tres fases cristalinas (anatasa, rutilcopkiia), tiene
propiedades quimicas y fisicas que permiten, ea oad, una respuesta diferéntén ese
sentido, la anatasa muestra una mayor actividatdtdlitica comparada con el rutilo y la
brookit€. Sin embargo, en las investigaciones de elaal’ y Kalimuthu et al’®
recientemente se reportd que en algunas aplicaciagle rutilo tiene un mejor
comportamiento que la anatasa. En esta investigas® modificaron las propiedades
fisicas y quimicas de la arena de rutilo-hematitalpcida en Chile a través de un proceso
de alta energia de molienda. Con el uso de técravaszadas de caracterizacién se
correlacionaron las propiedades de la superfiegimafio de particula y absorcién en el
espectro UV-visible con la respuesta en la acti/idéocatalitica.

METODOLOGIA:

Se utilizaron tres muestras de arena de rutilo-bianzhilena. La muestra original RCOO,
la RCO1 y RC02 que fueron molidas a tamafio microagomeétrico a partir de RCOO,
respectivamente. A estas tres muestras se leamaliznsayos de difraccion de rayos X
(DRX), distribucion de tamafio de particula (PSDIésy espectroscopia de reflectancia
difusa (DRS inglés), microscopia electronica deridarde emision de campo (FESEM
inglés), espectroscopia fotoelectronica de rayo$XRS inglés) y superficie especifica
(Sset). Las medidas fotocataliticas se realizaron eneantor de cuarzo irradiado con luz
UV-Visible y con filtro de Cu, que trabaja en elnga de 330 a 700 nm con agua
contaminada con AM en una concentracion de 1.58x6l L. La fotodecoloracion se
controlo midiendo la absorbancia de la soluciob% ®m cada hora hasta los 540 minutos.

RESULTADOS Y DISCUSION:

En el andlisis DRX se observé que las muestrasG#LR RC02 mantienen su estructura
cristalina base de rutilo (RCO00). El tamafio detakigbtenido a partir del DRX es mostrado
en la Tabla 1, los cuales disminuyen a medida gumimentaba la energia de molienda del
material. En el PSD se obtuvo el tamafio del 50%si@articulas como se observa en la
Tabla 1 (Bg), cuyo valor disminuye con la misma tendencia guBRX. En la Tabla 1
también se observan los valores de band gap obtenighartir de los resultados de DRS.
En ellos se observa en las muestras RC01 y RC@zgpiazamiento al azul del borde de
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absorcion del TiQ que mede atribuirse a la transicion electrénica asociadaladoreche
energética de una heterounibn menor ela titania y hematita, lograda mediante
proceso de molienda. L8set de cada una de las muestrasobservi en la Tabla 1, el
resultado obtenidsugiere que la molienda aumeila superficieextern: del material. A
partir de los resultados de XPS se obtuvierondasnes atdbmicas O/Ti y Fe/Ti, lo cual
muestran en la Tabla Estos resultadoinsinanque el proceso de nienda deja mas
titania expuestan la superficie que los atomos de oxigeno (hi, lo que conduce a
menoresproporciones atdmicas. La disminucion de las retees atomicas Fe/Ti esta
acuerdo con los resultados obtenidos por . En la Figura 1, sebservan los resultados
la tasa de decoloracion del 4 conrespecto al tiempo de irradiacion. Los valoresas
velocidades inicialesle decoloracionVID), las cuales son mostraden la Tabla 1. La
mayor velocidad inicial obteda por RC02 fue correlacionada comeimento en el nime
de sitios activos, pero con una actividad fotoéétal meno, debido a que estos tenian
band gap menos favorableste resultado se puede atribuir a que la hematiel RC02
esta menos expuesta en la superfic través de la molienda de alta energia, cdue
sugerido por eDRS y XPS Mientras que, la menor VID de RC@@ atribuyo a la ba
Sget a pesar de qué lkeandgap fue favorable.

Tabla 1: Resultados Caracterizacion muestras de rutilc.

Catalizador| Tamafio | Ds,(um) | Band Sget O/Ti Fe/Ti VID
cristal (nm) Gap (m*gY (x10°molg’s?)
(eV)
RCO00 642 144,8( 1,73 1 5,886 0,264 2,93
RCO1 204 9,7( 2,62 3 4,142 0,025 6,84
RC02 19 M5 2,81 60 3,481 | 0,00( 27,37

——RC00
-+ RC01
0,2 —=—RC02

0.0 N R S
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Tiempo de irradiacion (minutos)

Figura 1. Decoloracion AM muestras de rutilo.

CONCLUSIONES:

Se logro la mayoactividac fotocatalitica en el material RCOR cual fue atribuic a un
mayornumero de sitios activcdebido a un aumento degp, por lamena exposicion de la
hematitaen la superficie del ruti y en consecuencia un bagap menos favoral.
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INTRODUCCION

Hoy en dia la biomasa es considerada una alternativa ideal a los recursos fosiles para la
produccion de combustibles y productos quimicos de alto valor agregado. En este sentido,
el acido levulinico (LA) es reconocido como una de las plataformas mas prometedoras para
producir biocombustible, ya que puede ser facilmente generado a partir de materias primas
lignocelulosicas, mediante transformaciones quimicas selectivas. Para poder llevar a cabo
la transformacion de LA es necesario la utilizacion de un catalizador que posea una
variedad de funciones cataliticas, incluyendo sitios acidos y sitios de hidrogenacion [1]. En
este contexto, el renio, ha presentado una alta actividad en la conversion de los derivados
de la biomasa en productos quimicos de alto valor agregado [2]. Es por ello, que en el
presente trabajo se estudid la actividad catalitica y selectividad de catalizadores de oxido
de renio soportados en SiOz y ZrO; en la conversion de LA.

METODOLOGIA:

Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnacion humeda incipiente, en
el cual una solucién acuosa de NH4ReOs fue adicionada homogéneamente sobre los
soportes (SiO2 o ZrOy) para obtener un contenido nominal de renio entre un 5-18% en
peso. Después de la impregnacion, las muestras se mantuvieron a temperatura ambiente por
6 h, para luego ser secadas a 110°C por 12 h y calcinadas a 300°C por 0,5 h. La conversion
de LA fue llevada a cabo en un reactor batch (Parr Modelo 4848) a 200 °C y 5 MPa de
presion de Ho por 4 h. El analisis de los productos fue realizado en una cromatdgrafo
gaseoso (GC-2010, Shimadzu). Los catalizadores fueron caracterizados mediante
fisisorcidn de nitrogeno a 77k, espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y adsorcion
de piridina FT-IR.

RESULTADOS Y DISCUSION:

100

@,

100

Resultados de la conversion de LA y rendimiento de
productos en  funciébn del tiempo  utilizando
ReOx(15%)/Si02 se muestran en la Figura 1. En esta se
puede observar que se logra casi un 100 % de conversion de
LA a las 4 h de reaccion. Por otro lado, se aprecia que el
producto principal formado es y-valerolactona (GVL).
Resultados similares fueron observados para otros
contendidos metalicos de renio en ambos soportes, dando

—E—LA
—A—AVL
—v—GVL
—<— 1,4-PDO
—»—2-MTHF

Rendimiento productos (%)

(%) uoisianuo)

4 2 X X X

o

cuenta que estos catalizadores presentan una alta
selectividad hacia la formacion de GVL. En la Figura 2 se
muestra la actividad catalitica de los catalizadores de
ReOx/Si0; expresada como velocidad incial (1s). En esta figura
se observa que la actividad catalitica incrementa hasta un 10% de renio.
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Figura 1. Conversion y rendimiento de
producto en funcion del tiempo durante la
conversion de LA sobre ReOx(15%)/SiO-.
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Este comportamiento podria ser explicado mediante la acidez que presentan estos
catalizadores. Para ello, en el inset de la Figura 2 se muestra la integracion de las bandas
1445 cm’!, asignada a los sitios acidos de Lewis, y 1538cm’!, atribuida a los sitios acidos de
Bronsted, en funcion del contenido de renio en la SiO», obtenidas de los espectros FT-IR de
la adsorcion de piridina. En esta es posible observar que la incorporacion de renio en la
Si0, genera un incremento en la disponibilidad de sitios acidos de tipo Lewis hasta un 10%
de renio. A contenidos superiores del 10%, existe una disminucion de los sitios acidos de
Lewis, debido a que a mayores contenidos de renio se ve favorida la formacidn de sitios
acidos de Bronsted. Estos resultados explicarian los cambios en la actividad catalitica
observada para ReOx/SiO;, en donde la presencia de sitios acidos de Lewis, favorecerian la
conversion de LA, tal cual fue reportado por Kumar y col.[3], en donde sefialan la
importancia de los sitios acidos de Lewis en la conversiéon de LA. Finalmente la Figura 3
muestra los resultados de actividad catalitica observados para ReOx/ZrO: en funcion del
contenido metdlico. En esta figura se observa que existe un leve aumento de la actividad
catalitica hasta un 10% de Re, que podria ser explicado mediante la dispersion de renio en
la ZrOs2. En el inset de la Figura 3 se muestran los valores de relacion atomica Re/Zr
obtenidos por XPS, en donde es posible observar que la relacion atdbmica Re/Zr aumenta
gradualmente con el contenido de renio. Esta tendencia sugiere que el renio se esta
depositando homogéneamente en la zirconia. Sobre un 10 % de renio existe una
disminucién de la actividad, que no es posible explicar con los resultados de XPS y
tampoco existe una correlacion con los resultados de acidez. Otras técnicas de
caracterizacion estan en desarrollo para explicar este comportamiento.
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Figura 2. Velocidades iniciales de la conversion de LA respecto al Figura 3. Velocidades iniciales de la conversion de LA
contenido metalico de Re en la SiO,. Inset. Intensidad de las bandas respecto al contenido metalico de Re en la ZrO,. Inset.
1442 y 1537 cm™! en funcién del contenido de renio en la SiO,. Relacion atomica Re/Zr para ReOx/ZrO, obtenidas por XPS.

Los resultados muestran que los catalizadores ReOx/soportes muestra un alto rendimiento
hacia la formacion de GVL y que los cambios en la actividad catalitica son atribuidos a un
efecto de la acidez en los catalizadores de renio soportados en SiO; y a un efecto en la
dispersion de renio en los catalizadores de renio soportados de ZrO».
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REMOCION DE CONTAMINANTES MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA
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La generacion de radicales libres mediante fotocatdlisis homogénea y heterogénea se
ha convertido en una herramienta eficaz para oxidar, en cortos periodos de tiempo,
contaminantes emergentes disueltos en aguas o en aire. La fotocatdlisis heterogénea,
gue forma parte de los Procesos Avanzados de Oxidacién (AOPs), consiste en la
activacion de un semiconductor mediante la irradiacion con la longitud de onda
adecuada, con el propdsito de generar especies reactivas de oxigeno (ROS) con alto
poder oxidante. El impacto de los fotones en la superficie del catalizador genera la
separacion de cargas (electrones de la banda de conduccién y vacancias de la banda de
valencia) que migran a la superficie iniciando la produccién de radicales libres. Estos
radicales libres, a su vez, reaccionan rapidamente con la materia orgdnica disuelta. En
paralelo, los electrones foto-generados en la banda de conduccién pueden promover

reacciones de reduccion de iones en solucion.

La revision de la literatura centrada en Procesos Avanzados de Oxidacion permite
observar una gran diversidad de publicaciones orientadas a la oxidacidon de sustratos
de variadas estructuras, sin embargo, las aplicaciones a sistemas reales son escasas.
Entre las aplicaciones comerciales desarrolladas recientemente se pueden mencionar
los vidrios auto-limpiantes, cementos foto-activos o ceramicas y artefactos
desinfectantes para aplicaciones hospitalarias, entre otras. Algunas barreras para la
aplicaciéon masiva de fotocatalisis en temas medioambientales se deben a los grandes
volumenes de aguas contaminadas que deben ser tratados, la dependencia de fuentes

de irradiacioén artificial o el disefio de reactores para grandes voliUmenes a tratar.

Un aspecto que ha alcanzado relevancia en la literatura reciente es la busqueda de
nuevos materiales activos en el rango solar con el propdsito de eliminar contaminantes
especificos como farmacos, disruptores endocrinos y otros contaminantes emergentes
que se encuentran confinados en menores volimenes y pueden ser oxidados en

reactores simples y cortos tiempos de reaccidén. Esta aproximacién ha tenido un



desarrollo importante en los ultimos afios y se ve reflejado en un aumento significativo

de las publicaciones que emplean luz solar (Figura 1).

Total de publicaciones
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Figura 1. Publicaciones sobre “Fotocatalisis Solar” en el periodo (1988-2918)

El uso AOPs no se limita a los compuestos orgdnicos, sino que también puede ser
aplicado a compuestos inorgdnicos, organometdlicos y iones metalicos Actualmente, la
tendencia de empleo se enfoca en el uso de luz solar en la obtenciéon de hidrégeno,
produccién de combustibles desde CO y CO, o para lograr la oxidacién moderada de
compuestos orgdnicos con el propdsito de obtener productos de mayor valor en un
proceso de “sintesis verde”.

En esta presentacion se pondrd énfasis en la eliminacion de compuestos organicos,
inorgdnicos y organometdlicos, proyectando la potencialidad de emplear la
fotocatalisis heterogénea en sistemas reales.
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Abstract

In this conference the reaction force and reaction electronic flux concepts are
introduced and then used to characterize the mechanism of activation processes
in chemical reactions and in carbon nanostructures and surfaces. It is shown that
Density Functional Theory based reactivity descriptors can be used with success
to describe the response of the electronic structure during activation processes.
The reaction force analysis defines reaction regions where different reaction
mechanisms might be operating, at the same time a natural partition of the
activation energy emerges with the definition of the reaction regions, this
provides a non-arbitrary physical interpretation of the nature of activation
energies. On the other hand, the reaction electronic flux allows a complete and
detailed description of the electronic activity taking place during the activation
processes in terms of bond forming/breaking processes. These concepts will be
illustrated with the characterization of different types of chemical and physical
processes.
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INTRODUCCION

En la dltima decada la catalisis computacionaliia sna herramienta poderosa dentro de
la quimica para predecir y entender las caradmasst estructurales, termodinamicas y
cinéticas de procesos que impliquen un catalizaddase homogénea o0 hetereogénea. En
este contexto, la Metatesis de Olefinas, (PremibeNde Quimica 2005) es una de las
reacciones mas relevantes en sintesis organicpieypermite la transformacion de olefinas
mediante un complejo tipo carbeno basado en Matibd® Rutenio, conocido
generalmente como catalizador de Schrock o Grubbpectivamente. Dentro de ésta area
es importante resaltar que estudios experimenyatEsnputacionales se concentran en el
desarrollo de catalizadores con selectividad heisialefinas® Adicionalmente, otro item
de interés, es la Metatesis de Polimerizacién pantara de Anillo ROMP, por sus siglas
en ingles: Ring Opening Metathesis Polymerizatida)cual recientemente ha empleado
catalizadoreg-selectivos para la generacion de polimeros altaenestiereoregulares. Por
lo tanto, en este trabajo, nosotros analizaremadeeto de la naturaleza de los ligandos
guelantes y auxilizares en complejos de Rutenia yedacion hacia l&Z-selectividad.
También, estudiaremos el mecanismoR@MP del catalizador més eficiente encontrado
en la etapa anterior, con el objetivo de predeuaireficiencia hacia polimerosis-
sindiotacticos. Nuestra meta es conocer, las et@gpasciacion y propagacion, y encontrar
las etapas determinantes en la formacion de estesw. Por otra parte, las celdas solares
basadas en sensibilizador&SSC por sus siglas en inglés, Dye Sensitized Soldl),Ce
son un topico de gran interés en fotocatalisisgya la generacion de energia eléctrica
mediante fuentes renovables es una prioridad gl&s¢hs celdas solares son basadas en un
sensibilizador que atrapa luz solar y genera @eel, una superficie metdlica,
generalmente Tig) que captura el electron dentro de la banda deluomidn, en un
proceso conocido como inyeccion de electrones,nglrfiente, una dupla redox, que
regenera el sensibilizador. Los sensibilizadoress reatudiados corresponden a (i)
complejos de Ru(ll), (i) porfirinas basadas enyZ(ii) moléculas organicas. Todos ellos
se adsorben al TiOmediante grupos RCOO# CH,=C(CN)COOH 2-CN-AAc). Basado

en lo anterior, nosotros estudiamos los modos dedotacion y naturaleza quimica de la
interaccién 2-CN-AAc@TiO,.? Adicionalmente, estudiamos un set de promisorios
sensibilizadores organicos tiA-z-A, conocidos comdL1-NL6, y profundizamos en
las caracteristicas quimicas de éstos, tanto etalza de fotoexcitacion, como en la de
inyeccion de electroneNL1-NL6@TiO, dentro de la celda solar. Es nuestro objetivo
general, contribuir desde la modelacion en el efiteiento y disefio de celdas solares.

METODOLOGIA:
Los calculos relacionados con la catalisis de resigtde olefinas fueron realizados

empleando la Teoria del Funcional de la Densi@&) como ha sido implementada en el
programa Gaussian 09. Estructuras molecularesrugtimizadas empleando el funcional
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hibrido GGA MO06, testeado previamente para este dg sistemas. 28 electrones internos
del atomo de Ru fueron descritos por el pseudopiaeMWB28, mientras los electrones
restantes usan el set de bases (8s7p6d)/[6s5pB8d funcion de polarizacion tigoTodos

los otros elementos (C,H,O,N,P,Cl) son descriteands el set de base 6-31+G(d,p).
Adicionalmente, analisis vibracionales fueron @msdios para verificar la naturaleza de las
moléculas como intermediarios o estados de tramsie@n la Superficie de Energia
Potencial. Finalmente, efectos de solvente fuencluidos como correccion energética, a
través del modelo de solvatacion SMD, usando eimiset de bases y diclorometano o
tetrahidofurano, como solventes, segun sea elsid@kperimental comparado. Por otra
parte, los calculos relacionados con fotocatalfsisron realizados usandDFT con
periodicidad como ha sido implementada en el progr& ASP 5.2. El funcional GGA
PBE ha sido empleado debido a su mejor relacioto@giencia reportada para sistemas
extendidos. Los electrones de valencia fueron edigas en ondas planas usardpoint

(1 1 1) y una energia de corte de 500 eV paradagén cinética, mientras los electrones
internos fueron descritos a través del proyectoom#a aumentada (PAW) o método de
Bloch. Adicionalmente, cuatro modelos de slabsdn@onstruidos para estudiar la anatasa
(101) del TIQ (Ti02)48, (Ti02)72, (Ti02)96 Yy (TiOz)lzoquienes forman U(lTiOz)24*n-Capa5
con n=2, 3, 4 y 5 capas, respectivamente. Finalmente, cada unotde siabs fueron
ajustados a una celda con parametros (A x B x @Ld&24 x 20.866 x 354.

RESULTADOS Y DISCUSION:

En relacion a la Metéatesis de olefinas, hemos dramm que catalizadores de Ru con
ligandos auxiliares basados en nitrato, en comhlinamn ligandos quelates de naturaleza
donoro, conducen la reaccion por el mecanismo guaréce la formacion das-olefinas,
siendo en general la etapa determinante, el intéricade metalociclobutanos cAG” ~13
kcal mol'. Este tipo de catalizador, puede ademés favotadermacioén de polimerosis

y trans sindiotacticos. Sin embargo, su tacticidad y restdectividad, dependen de la
rotacion del enlace carbeno M=C, entre la etapaidcion y propagacion. Por otra parte,
en relacion al estudio en celdas solares, hemam#ado que el tamafio de si@h0O,)7,
describe correctamente propiedades estructuraasgeticas en la etapa de la inyeccion de
electrones.

CONCLUSIONES:
La catalisis computacional ha permitido la profaadion de las caracteristicas
fisicoquimicas de dos destacados procesos: laesetdte olefinas y las celdas solares.

AGRADECIMIENTOS: Autores agradecen a los proyecttONDECYT 3170117 y
1180158 por el soporte financiero.
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INTRODUCCION:

Los contextos ambiental e industrial de las Ultimésadas han generado gran interés en el
tratamiento CO y C®(CQ,) y en la produccion dearriers energéticos eficientes y limpios.
En este contexto la reaccibn de metanacion dg B concentrado gran atencion,
recurriéndose a analisis experimentales y simul@sidedricas para su comprension a nivel
fundamental. La serie periddica de metales deiti@nsmuestra tendencias en la actividad
catalitica para esta reaccibip que se ha racionalizado en términos del priacite
Sabatier y representado cuantitativamente poriogles tipo descriptor con propiedades
electrénicas de las superficies acti¢digyvando a la identificacién de aleaciones medalic
con mejor desempefio catalitico que los correspoteiecatalizadores monometaliédsl

bajo costo, alta selectividad hacia metano y ampmindustrial de catalizadores de niquel,
junto a la alta actividad y menor tendencia al eewamiento de catalizadores de cobalto
hacen interesante la exploracién de aleacionesoNE@ este trabajo se recurre a la teoria
del funcional de densidad (DFT) para abordar eldistde la reaccién de metanacién de
especies CQen superficies de Ni, Co y aleacion NiCo. Se samaladsorcion de CO en
superficies mono y bimetélicas y su activacion (dedas mayores barreras energéticas) es
analizada en términos de descriptores de activiSadexploran algunos mecanismos de
reaccion desarrollando una ruta de disociacioti@aisen superficies [111].

METODOLOGIA:

Se utilizan calculos DFT (cédigo VASP, funcionallBBnétodo PAW) para la simulacion
electronica polarizada de modelos solidos con coida por dispersion (DFT-D3, Becke-
Jonson), superficies Ni, Co y la aleacion NiCo.eStudiaron parametros de convergencia
electrénica, suficiencia de la cantidad de capasagio entre placas de los modelos
utilizados. Para superficies de distinta coordidacte calculan la energia superficial y
densidad de estados, obteniéndose de esta Ultimaelgia media de la banda(Ey) a
evaluar como posible descriptor de actividad datali Se estudia la adsorcion de CO en
distintos sitios de estos modelos para un régimenbdja cobertura, considerando
preferencia termodinamica, donacién de carga éleica (bader) y elongaciéon del enlace
C-O como posibles indicadores de la activacionadebrbato. Se compararon mecanismos
de disociacion directa de CO* y mediante el intatiméo HCO*, explorandose ademas
una ruta reactiva para la metanacion. El método NMEButilizado en la busqueda de
estados de transicion posteriormente re-optimizados

RESULTADOS Y DISCUSION:

Se estimaron parametros de celda y energias suipkedi para distintas caras de Ni, Co y
aleacion NiCo coherentes con resultados publicgdafectados considerablemente por la
correccion vdW. La comparacion entre energias $igjzes de los modelos concuerda con
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la formacion preferencial de las superficies de aonagoordinacion atomica (segun
construcciones de Wulff). Se confirma una cargeedigial negativa en las superficies
monometalicas estudiadas y observa una heterogkstebucion electronica en superficie
para aleaciones NiCo, dependiente de la coordinasidperficial. Las energias de
adsorcion muestran la tipica sobrestimacion de PBBaja cobertura de CO* se halla
preferencia por la adsorcién de CO en sitios hgllemtendencia en energia de adsorcion
mas estable es relacionable cQriE la superficie limpia. La donacion de cargatedeica

al CO* y elongacién del enlace C-O siguen tendensimilares entre las superficies
estudiadas y entre sitios de adsorcion, aunqueencelacionan directamente con los
posibles descriptores {(By energia de adsorcion teorica). Las energiasedecion y
activacion calculadas para los mecanismos propsi@st@stran buen acuerdo cualitativo y
cuantitativo con valores reportados, ratificandpraferencia de la ruta de disociacion del
enlace C-O asistida por hidrogeno.

Fepivw

Ni[111] NisCo[111] NiCo[l11] NiCos3[111]  Co[l11]

Figura 1. Modelos de placa usados para repres@rarondiciones de borde periddicas)
superficies [111] monometalicas y aleaciones NiCo.

CONCLUSIONES:

Se comprueban la sobrestimacion de energias decadsal usar el funcional PBE para el
calculo DFT y la estabilizacién energética que lemal incluir correcciones por dispersion
(DFT-D3). Las aleaciones NiCo muestran energiaaddercion y parametros de activacion
de CO comparables a los monometalicos. El estiramidel enlace C-O y donacién
electrénica de la superficie al adsorbato son peir@® de activacion coherentes entre si.
La tendencia en energia de adsorcion de CO puddeiomarse con & pero no
directamente con los parametros de activaciondksrdato. Energias de activacion para la
rotura del enlace C-O ratifican la preferencia pacanismos de disociacion asistidos por
hidrogeno en superficies de alta coordinacion.
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INTRODUCCION

La sintesis de metanol a partir de CO2/H>, complementada con la actividad selectiva de
diversos catalizadores, es una alternativa viable para reducir las emisiones netas de gases de
efecto invernadero. Se conoce que en paralelo a la sintesis de metanol puede ocurrir la
reaccion indeseada reverse water-gas shift (r-WGS) bajo las condiciones de sintesis
estudiadas Uno de los desafios actuales es la supresion de la r-WGS y el aumento de la
velocidad hacia la formacién de metanol. En este contexto, se ha evidenciado que metales
como el paladio han mostrado actividades significativas hacia la formacion de metanol.
Ademas, se ha demostrado que promotores, como zinc y galio, pueden modificar
significativamente tanto la actividad como la selectividad de Pd en la sintesis de metanol'.
Algunos investigadores, atribuyen este fenomeno a la formacion de 6xidos metalicos en
superficie, a partir de los promotores afiadidos. Otros autores proponen que este efecto es
debido a la formacion de una fase bimetdlica en superficie, pero actualmente no hay
resultados definitivos que permitan obtener una conclusién evidente!'”. Este trabajo, a partir
de un andlisis cinético detallado y la aplicacion de técnicas de caracterizacion a
catalizadores de Pd-Ga y Pd-Zn, permite evaluar el rol que juegan los promotores en la
optimizacion de los catalizadores de paladio.

METODOLOGIA:

Se estudio la promocion con Ga y Zn de particulas de paladio a partir de la sintesis de
Pd/SiO2(6 wt%), Pd-Ga/SiO2(6 wt%) y Pd-Zn/SiO»(6 wt%) a partir de la formacion de
complejos organicos en superficie en presencia de trietanol-amina (TEA) a través de la
impregnaciéon humeda incipiente. La morfologia de particulas metélicas y la distribucion de
tamafio de particulas se determinaron a través de microscopia electronica de transmision
(TEM). El andlisis de las fases metélicas en cada muestra se realizd por medio de analisis
XPS, FTIR de adsorcion de CO y andlisis de XRD. La actividad, selectividad y estabilidad
de los catalizadores se midié en un reactor de lecho fijo (H2/CO; = 3, P = 800 kPa) con un
cromatdgrafo de gases acoplado al sistema de reaccion.

RESULTADOS Y DISCUSION:

Analisis cinéticos a 800 kPa y 240°C revelan que la adicion del Ga y el Zn incrementan la
velocidad intrinseca hacia la sintesis de metanol en un orden de magnitud con cambios
menos significativos en la reaccion reverse water gas shift (Figural A). Los didmetros de
particulas obtenidos para las tres muestras se encuentran en el mismo orden, entre 9-12 nm,
lo que permite efectuar una comparacion mas rigurosa de la actividad y selectividad de las
fases metalicas formadas. Los andlisis XRD evidencian la presencia de cristales metalicos
de paladio, en el caso de Pd/SiO, y de fases bimetalicas Pd>Ga y PdZn en los catalizadores

@,
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promovidos por galio y zinc respectivamente (Figura 1B). Ademads, andlisis XPS,
realizados a partir de una cadmara de pretratamiento modificando las atmosferas segun
interés, corroboran resultados anteriores al determinar los picos asociados a energias de
enlace de los electrones Pd 3d5/2, para cada uno de los catalizadores a parir de la
oxidacion, reduccion y condiciones de reaccion. En el caso de Pd/SiO., coinciden con
energias de enlace aproximadas 335.0 eV para cada una de las atmosferas en estudio, lo
cual corresponde a la presencia de la fase Pd° en cada una de las etapas®. En el caso de las
muestras promovidas se observa un desplazamiento de los picos en la etapa de reaccion de
+0.5 eV y +0.6 eV respectivamente evidenciando la presencia de fases bimetéalicas PdGa y
PdZn en superficie®*. Finalmente con el uso de la espectroscopia infrarroja de CO
adsorbido se observd un aumento de las bandas correspondientes al CO absorbido en forma
lineal sobre Pd’ (2070 cm™) al promover las muestras con galio y zinc, lo cual,

nuevamente, indica la formacion de fases bimetalicas®.
0,01 -

A =TOF MeOH = TOF CO B
PdZn
&N 0,001 - iy Pdm Pd-ZniSio,
o U SR
(8] L‘; Pd
5 & f
g S Y Pd,Ga Rd Pd-GalSiO,
$ 00001 | i T
8 ;1\:
Y Pd )
S \M PdISiO,
B i e " N e A
0,00001 -

Pd/SiO2 Pd-GalSi02 Pd-Zn/Si02 35 40 45 50 55
2 Theta (grados)

Figura 1. (A) Velocidad intrinseca de conversion de CO, en funcién de las muestras cataliticas. (B)
Espectros XRD de las muestras recuperadas del test catalitico.

CONCLUSIONES:

Se observd un aumento significativo (1 orden de magnitud) en la actividad hacia la
formacion de metanol, en los catalizadores de paladio promovidos por galio y por zinc.
Ademas, la produccion de CO no sufrido variaciones mayores sobre los catalizadores
promovidos, lo que sugiere que los sitios activos de paladio monometdlicos son los
responsables de la r-WGS. Analisis XPS, FTIR de adsorcién de CO y analisis de XRD
muestran la formacion de fases bimetédlicas en las superficies de las muestras bajo
condiciones de reaccion, las cuales, probablemente, son responsables del incremento en la
actividad hacia la formacion de metanol.
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INTRODUCCION

El drenaje acido es un serio problema medioambigotase produce por la oxidacién quimica y
biol6gica de minerales sulfurados y la lixiviacida metales presentes en dicha matriz mineral.
Las principales caracteristicas del drenaje acglelepH<6, altas concentraciones de sulfato
(SO4%>1500 mg [') y metales. Los metales pesados generan problemdi®ambientales y en
la salud. Resulta de interés, por lo tanto, evatoaro la utilizacion de residuos agricolas para la
remocién de metales disueltos por medio de prodesiosorciéh como alternativa a las
tecnologias usadas actualmente en el tratamientdreleaje acido (precipitacion quimica,
electrolisis). Se define como objetivo de esta stigacion estudiar la biosorcion de dos metales
pesados, cobre (G y hierro (F&%), desde un drenaje acido sintético, utilizandmleajp de
uva y cuesco de palta como biosorbentes, residetsiddustria agricola chilena.

METODOLOGIA:

El escobajo de uva y cuesco de palta fueron laveslogbundante agua, secados a 40°C durante
24 horas y finalmente tamizados para alcanzar ngorae tamafno de particula entre 106-425
um. Se prepararon aguas acidas sintéticas con amwemtraciéon de SG=1500 mg L', pH
entre 1.5 y 5.5, y concentraciones de”€20 mg L' y F€®=70 mg L. Las soluciones se
pusieron en contacto con cada biosorbente a ur@estacién de 1 gty 10 g L'* durante 24
horas. Una vez determinadas las condiciones qumitmon maximizar la remocion, se
realizaron experimentos de cinética de biosorciinaimente se caracterizaron las isotermas de
adsorcion.

RESULTADOS Y DISCUSION:

La remocién maxima dentro del rango de experimémagde cobre y hierro se alcanz6 con una
concentracion de ambos biosorbentes de 10 g/L @&id). El efecto de concentracion de
biosorbente fue méas notorio al utilizar escobajougla, ya que se observaron importantes
cambios en el porcentaje de remocién para amboslesedl pasar de 1 a 10 g* lde
biosorbente. La méaxima remocion de cobre se alcamtd 4.5 tanto para escobajo de uva como
cuesco de palta, con remociones de 83 y 35%, riag@ente. A pH>3.5, la remocion de hierro
es menor utilizando escobajo de uva (maximo 75%egco de palta (maximo 84%) comparado
con la precipitacion de hidroxido de hierro (siregencia de biosorbente) donde la remocion
alcanzada fue >90%; indicando que la presenciasties enateriales interfiere en el proceso de
precipitacion de hierro. Sin embargo, a pH 2.8,d#ono se produce precipitacion de hierro, la
remocion de este elemento alcanza un valor del B&0do escobajo de uva y un 30% usando
cuesco de palta. Las diferencias en remocion teeecee explicaria por los distintos grupos
funcionales: ambos contienen lignina y polisac&iqoelulosa y hemicelulo$a) pero el
escobajo contiene polifenofesla presencia de grupos OMdtorgarian una carga negativa
adicional a la superficie, lo cual favoreceriadacgn del cation cobre. En cuanto a la cinética
de adsorcion, el modelo pseudo segundo orden deseiltel que mejor se ajusté a los resultados
para la biosorcion de cobre y hierro para ambosodbientes, sugiriendo que la adsorciéon
quimica predomina en la biosorcférBe determiné que en todos los casos el equiligio
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alcanzo alrededor dlas 2 hora. Finalmente, respecto de las isotermas de adsoree
obtuvieronvalores de capacidad de adsorcpam el cobre de 15.2 y 13.5 ng™, y para el
hierro de 13.9 y 11.6ng g™, al utilizar escobajo de uva guesco de palta respectivamy,
valores similares al obtenido para otros biosods>®. Se determiné que los datos se ajron
adecuadamente (corf0,97 en todos los casos) a las isotermas de Langnfreundlich.Se
determind que el orden de afinidad de biosorcionad#os biosorbentes correspond
Cu'>Fe". Si bien los modelos de Langmuir y Freudlich fuefmmulados para adsorbatos
fase gaseosaa ladsorcion en fase liquida sigue los misprincipios en este caso, se considera
la concetracion de adsorbato en solucidin lugarde una presion parc. Sin embargo, es
necesaridener en cuenta que al aplicar estos modelos astdconsiderand competencia entre
iones por los sitios activos del adsorbeini quesus propiedades superficiales se pueder
afectadas por la interaccion con el solve

(a) . (b)
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Figura 1. Remocién de cobre y hierr?(: versus pH a distintmemracior;)gs de eobajo de uva o cuesco

palta (0, 1y 10 g ). [Cu"inicia=20 mg L' y [FE™inca=70 mg L.

CONCLUSIONES:

Se concluye que la biosorcion utilizar los residuos agricadade escobajo de uva y cue:

de palta es efectivo en la remocion de cobrhierro desde agsaacidas, existienc

potencial para utilizar este método como un sistéensatamienty a la ve: agregar valor

a residuos agricolas.
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BIOSORCION DE COBRE Y MANGANESO DESDE SOLUCIONES ACUOSAS
UTILIZANDO EL MARLO DE MAIZ ( zea mai2
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INTRODUCCION: La contaminacion del agua por metales pesados esdanlos
problemas ambientales mas severos, debido a sutadieidad y su capacidad de
bioacumulacion en organismos vivos, dentro de asgtsales se encuentra el Cu y el Mn,
ya que a altas concentraciones puede tener dafiek légado, rifiones y neuroldgicos
Muchos procesos fueron estudiados para la remad®diCu y Mn como la filtracién,
intercambio iénico, precipitacion quimica, y la adsorf. Entre estas técnicas disponibles
hoy en dia, la biosorcion ha demostrado ser efieigrventajosa debido a que el material
biosorbente se puede regenerar, puede retenertal coataminante en presencia de otros
cationes, es de facil operacion, y sobre todo dmjtecosto. Para este trabajo se selecciond
como biosorbente al marlo de maized mayg ya que es un material que podemos
encontrar en la regién centro del Perd en abundanes de bajo costo. El presente estudio
tuvo por objetivo caracterizar al biosorbente, iraalpruebas de biosorcion de Cu y Mn
desde soluciones acuosas, correlacionar los dapesimentales de equilibrio y cinética de
biosorcion con los modelos matematicos.

EXPERIMENTAL: El marlo de maiz fue lavado, molido y tamizado a |5, se
determin6 el area superficial mediante adsorcionNde en un equipo de adsorcion
Micromeritics. Asi también se determind los grugoscionales en el biosorbenfer
espectroscopia infrarroja con transformadas dei€o(TIR). La determinacion de los
grupos acidos, se llevdé a cabo siguiendo el mé®oehm. Se establecio la dosis del
biosorbente, utilizando cantidades diferentes darlonde maiz (1 - 16 g/L). Para
determinar el equilibrio cinético, se trabajo addhtes intervalos de tiempo en un rango de
1-180 min. El equilibrio de sorcion se evalud aedifites concentraciones iniciales del
adsorbato en un rango de 5-200 mg/L de Cu y Mreskldio de la influencia del pH se
realiz6 ajustando pH de la solucién inicial en ango de 2-6 utilizando soluciones de
NaOH y HNG a 0,1 M.

RESULTADOS Y DISCUSION: Se determind los parametros texturales del biostebe
el area superficial de BET fue de 2.17gn el didmetro de los poros de 8.05 nm, el
voléjmen total de los poros de 0.028°%mmy el volumen de los microporos, de 510
cm’/g.

En Igs analisis de FTIR realizados, antes del m@mde biosorcién, se determiné los grupos
hidroxilos, carbonilos, asi, como también gruposideos carboxilicos, estos son los mas
relevantes que favorecen en el proceso de biosdrcié

Mediante la titulacion acido base por el métododolse determiné que existe una acidez
total superficial de 8,15 mmol*Hy Los datos obtenidos se corroboran con el agdhEIR
realizados en los que se observan grupos OH, y Gssgls compuestos estarian
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favoreciendo en la acidez superficial de la mue&ralos ensayos batch, se observo el
incremento del % de biosorcidbn medida que va ausneliotla dosis del biosorbente para el

Mn y el Cu, logrando un equilibrio a 0.4 g de bidmmte en cada uno de los c4sos

40 - ® Experimental Mn & Experimental Cu
— --— Freundlich Mn

Langmuir Mn

Langmuir Cu — - — Freundlich Cu

35
30

qe (mg/
N
o
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Figura 1. Correlacion de las Isotermas de adsorcion pataigl el Mn. Do= 0.4 g, pH 4.9.

Los resultados de la cinética y de la isotermaofuarorrelacionados con los modelos
matematicos, siendo el modelo de Pseudo Segundm@idjue mejor se ajusté con un R
= 0.989 para el Cu y un R = 0.988 para el Mn, gieddo una quimisorcion sobre los
centros activos de adsorcfoy el modelo de Langmuir para las isotermas. 1.

CONCLUSIONES:
Se determiné un area superficial de BET de 2.2 améeliadsorcion de JNcantidad de

grupos acidos superficiales de 8.15 mmol depdr el método Boehm vy los grupos
funcionales OH y grupos carboxilicos mediante FE&ps grupos favorecieron de forma
directa al proceso de biosorcion. De los ensaydsas®rcion se determind las condiciones
optimas para la remociéon de Mn, con marlo de miag, cuales fueron de 4g/L de
biosorbente, tiempo de 90 minutos, pH 5.0, El noadid las isotermas que tuvo mejor
ajuste fue el de Langmuir, el cual indica una d@io®n en monocapa con una capacidad
maxima de saturacién de 33.4 mg/g para el Mn 9 8i§/g para el Cu, y para la cinética el
modelo que mejor se ajusto a los datos experimentaé el de Pseudo Segundo Orden, lo
gue indic6 que el adsorbato se quimisorbe solsegarficie del biosorbente.
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INTRODUCCION: La reaccion de oxidacion preferencial de CO (PR&¥Xha convertido en
una de las alternativas mas eficientes de puriboadel H utilizado como combustible en las
celdas de membrana de intercambio proténico (PEMBE)han estudiado una variedad de
catalizadores para la reaccion PROX, de los cuatesha determinado que los son los
catalizadores basados en Pt y Au pueden alcartearrahdimientos. Asimismo, se ha reportado
gue los 6xidos de metales de transicion puedenrgena efecto promotor en los catalizadores
de Pt, para mejorar su actividad catalitica y @daanna alta selectividad hacia CO en un amplio
rango de temperatura [1,2].

El método de sintesis puede influir directamentdaenstructura de un catalizador, logrando
modificar su comportamiento catalitico. Entre ldstidtos métodos, se ha desarrollado la
adsorcion electrostatica selectiva (s-SEA), quesiste en depositar un metal sobre un soporte
conformado por dos materiales con distinto puntoatga cero (PZC). Este método considera la
transferencia de especies idnicas desde el preauetdlico hacia la superficie del soporte y se
basa en el pH del medio de sintesis debido a gedepmodificar la carga electrostatica
superficial del soporte [3]. En este trabajo seebtudiado la actividad de catalizadores de Pt
soportado en 6xidos compuestos (conformados por (R2C = 5.2) como soporte base y GoO
o FeQ (PZC = 6.9-8.0) como co-soporte) para la reacBiR@X.

METODOLOGIA: Se prepararon los soportes compuestos/MO, (M= Co o Fe) mediante
impregnacién por humedad incipiente utilizando ;[({lE25) como soporte base y CopéH,0 y
FeNG;.9H,O como precursores del co-soporte, con un contaedb0% en peso de metal. Las
muestras fueron secadas a 100 °C por 12 h y cdbsna 400 °C por 4 h. Se sintetizaron
catalizadores con 1% de Pt mediante el método s-§HA consistié en afiadir 50F-id* de
soporte a una solucién de acido hexacloroplati(@®A) con agitacion constante por 1 h. Se
trabajo a valores de pH de 3.0-4.0 y 6.0 para ohar la influencia de esta condicion con
respecto a la deposicion de Pt sobre los compandstéos soportes. Posteriormente, se filtraron
las muestras y se secaron por 12 h en una espufesen de vacio. Finalmente, se llevaron a
cabo los procesos de pretratamiento mediante eaiéim (200 y 300 °C) y reduccion a 100 °C
con una velocidad de calentamiento de 1 °C’min

El estudio de actividad catalitica en la reacciBOK se realizé en un reactor de cuarzo de lecho
fijo, a presion atmosférica, con un valor de GHSV6® L-h- g’ Se utilizé una mezcla de
gases de reaccion comprendida por 1% CO, 1% €0% H balanceada en He y se analizé el
comportamiento catalitico en un rango de tempexatwmprendido entre 25 y 200 °C. La
composicion de los gases fue analizada en un e8pextito de masas y un cromatografo de
gases equipado con un detector TCD.

RESULTADOS Y DISCUSION: Los catalizadores Pt/MEXiO, sintetizados a un pH de 6
alcanzaron conversiones de CO mas altas en contrare@n los sintetizados a un pH de 3.
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Estas diferencias en el comportamiento catalitieccada material se encuentran relacionadas
directamente con las zonas de alta interaccion liseperte, las mismas que, a su vez, se
encuentran relacionadas con el pH de sintesis.sBeneodo, es posible sugerir que a un pH
comprendido entre los PZCs de los materiales qo®ooan el soporte, se puede llegar a tener
condiciones en las que la carga electrostaticaslétidos sea distinta. Asi, al trabajar al pH
antes mencionado, la carga del soporte base)Ti@ negativa, mientras que la carga del co-
soporte (CoQ (Fig. 1A) o FeQ (Fig. 1B)) fue positiva, favoreciendo por tantoddsorcion
electrostatica de un complejo de Pt de caractémard (CPA) sobre la superficie del 6xido del
metal de transicion [1, 4].
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Figura 1. X¢o en funcién de la temperatura con catalizador&t/@oQ/TiO,; y b) Pt/FeQTiO,

Los resultados de la conversion de CO para lodizadares Pt/Co@TiO, (Fig. 1A) muestran
gue el comportamiento catalitico de estos sistetapende de las condiciones de pretratamiento.
Asi para los catalizadores sintetizados a un pb, de observa que los mejores resultados fueron
alcanzados con una temperatura de calcinacion @e°20 Mientras que, para todos los
catalizadores sintetizados a un pH de 3, el mejodimiento fue alcanzado con una temperatura
de calcinacion de 300 °C. Estas diferencias, pilebante, se encuentran relacionadas con las
zonas de alta interaccién metal-soporte, que @zpueden depender de la fuerza de atraccion
electrostatica y del grado de estabilidad de ladigpdas de Pt depositadas sobre los
componentes del soporte.

CONCLUSIONES: Mediante el empleo del método s-SEA, se obtuvieratalizadores con
distinto grado de interaccion metal-soporte. Lasiltados obtenidos durante la reaccion PROX,
permitieron dilucidar las interacciones metéalicasCB y Pt-Fe presentes en los catalizadores
PY/MO/TIO,. De este modo, se comprobé que la presencia di&xides de cobalto y de hierro
en los catalizadores de Pt, puede generar un gfeataotor en este tipo de materiales, que, a su
vez, depende del pH de sintesis y del procesoedemfamiento.
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INTRODUCCION

Debido a las propiedades dab-oil puede ser considerado como un sistema bifasico
complejo, constituido por moléculas parcialmentduldes en agua y en solventes
organicos. Los catalizadores tradicionalmentezatilos en los procesos de hidrogenacion
son hidrofilicos o hidrofobicos, los cuales no peredispersarse uniformemente eriet
oil durante su mejoramieritoRecientemente, se ha encontrado que las pasistlalas
con propiedades amfifilicas pueden estabilizar sionés aceite-acuoso, conocidas como
emulsiones Pickeringd. Trabajos previos han revelado que catalizadorebase de
nanotubos de carbono (CNT) podrian actuar comal@®lbifuncionales, que actuarian
como emulsionantes recuperables y como catalizadtwvo en la hidrogenacion de
moléculas derivadas de la lignin&! objetivo principal de esta investigacién emiéisr la
conversion de furfural sobre catalizadores anddgi a base de niquel en emulsiones
acuoso-organica. Ademas, la atencion se centraseeféctos de la quimica superficial de
los CNTSs sobre la selectividad de los productogedale la reaccion.

METODOLOGIA:

La serie de catalizadores sintetizados fueron s$agos sobre nanotubos de carbono
(CNT) con diferente grado de funcionalizacion sfipe. La incorporacion de fase activa
se realiz6 mediante el método de impregnacion igaip, con un contenido metalico total
de niquel de 10%. Las muestras fueron secadascinadas. Previo a cada medida de
actividad catalitica, los catalizadores fueron oédis y pasivados. 50 mg de catalizador
fueron pre-dispersado en 25 mL de agua. Luego,dsgoad el mismo volumen de
dodecano y la mezcla fue sonicada por 15 min. maras medidas de actividad catalitica,
se adicioné una concentracién de 0.232 malle furfural. La actividad catalitica de los
catalizadores se realizd en un reactor Batch &4y 2.0 MPa de presion de;H uego de
cada reacciéon, el contenido fue filtrado y las dases liquidas fueron separadas y
analizadas de forma independiente mediante cromsiagde gases GC/FID. Los
catalizadores fueron caracterizados mediante adsode N, reduccidn a temperatura
programada (HTPR), acidez potenciométrica y Quimisorcion de CO.

RESULTADOS Y DISCUSION:

Los resultados de actividad catalitica de los zatdbres estudiados en la reaccion de
conversion de furfural se resumen en la Tabla 1l.l&EiMabla se observa que con el
catalizador de niquel soportado en el nanotuboadeooo puro (Ni(10)/CNTp), se logra
una conversién de furfural igual a 63% luego deras de reaccion. Por otra parte, con el
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catalizador modificado mediante tratamiento oxidacn acido nitrico, designado como
Ni(10)/CNT-Ox, se alcanza un maximo de conversion de furfurzligq 97%. Se puede
apreciar ademas, una clara disminucion en la ceirerde furfural (55%) cuando las
medidas de actividad catalitica son realizadas @owgatalizador Ni(10)/CNT-Ox El
aumento de la conversion de furfural a un 97% pwteatribuido a una mejora en la
dispersion de las particulas metalicas de niquel gbecto del incremento de grupos
funcionales superficiales oxigenados, generadosantiirel proceso de modificacion
guimica con HN@ lo cual concuerda con lo observado a partir denladidas de acidez
total (medidas de Quimisorcion de CO estan en ddkapara determinar la dispersion
metélica). Por otra parte, cuando se utiliza elzztdor Ni(10)/CNT-O¥, se observa una
disminucion en la conversion de furfural, la cuaége ser debido a una menor formacion
de emulsion acuoso-organico. La modificacion de nanotubos de carbono con una
mezcla oxidante de 430, y HNO; generan una mayor concentracion de sitios actebs,
como se observa en las medidas de acidez totafjuéo le otorgaria al catalizador
Ni(10)/CNT-O% un mayor caracter hidrofilico, desfavoreciendo ftamacion de
emulsiones estables.

Tabla 1: Actividad catalitica de la serie de catalbres Ni/CNTs estudiados en la hidrogenacioudertl.

Catalizador Conversion (%) Selectividad (%)

AL CPN CPOL 2-MF
Ni(10)/CNTp 63 3.0 - 55.9 2.0
Ni(10)/CNT-Ox 97 6.3 9.9 69.3 -
Ni(10)/CNT-Ox 55 19 - 27.6 3.7

CONCLUSIONES:

En nuestro trabajo hemos estudiado el efecto dpiilaica superficial de una serie de
catalizadores Ni(10)/CNTs sobre la conversion ddufal. En funcion del grado de
funcionalizacion de los CNT es posible ajustardi@ctividad de los productos de reaccion.
Con las particulas de niquel soportadas en el Chidifrmado con HNQ@ se logré la mayor
conversion de furfural y una alta selectividad hdaiformacion de ciclopentanol después
de 4 h de reaccién. La mayor actividad catalitidasseovada por el catalizador
Ni(10)/CNTOx fue atribuida a una mejora en la dispersién delsblre el soporte.
Mientras que la menor actividad catalitica podea debida a la perdida de dispersion
debido a una disminucién de la superficie espexifia la menor fraccion de emulsion
formada.
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INTRODUCCION

Entre los contaminantes atmosféricos que estanawsdbr cada dia mas importancia,
destacan los NQdebido no solo a su toxicidad propia, sino tamlaésu contribuciéon
directa en fendmenos ambientales como el smoguotogo y la lluvia acida, de manera
que afectan directamente a la salud humana y lseceacion del medioambientdExisten
diferentes métodos de eliminaciéon de NOx dependiated tipo de fuente. Para fuentes
fijas, la %[ecnologia mas usada es la Reduccioni@edsSelectiva (SCR) usando Nidomo
reductof.

2NO, + 2NH; + yO, - 2N, +3H,0

Los catalizadores comerciales mas empleados sdraszslos en XDs y mezclas de W0
MoO, soportadas sobre Ti® Estos sistemas presentan una ventana de opeaakivi
comprendida entre 250 y 450°C, de manera que dastérada de los 80 se han instalado
en multitud de centrales térmicas y otras plantas sistemas de combustion para la
depuracién de los gases de salida justo despuéscdéera, en configuraciéon “high-hust”,
aprovechando que en esa zona los gases se enauaEtitea300 y 400°C.

La vida util de estos catalizadores se ve muy afiecpor las condiciones de operacion, al
estar sometidos a la presencia de $@e cenizas en suspensién, por lo que desde hace
tiempo se esta investigando para intentar desarnmalievos catalizadores capaces de operar
a temperaturas mas bajas que permitan llevar a esteoproceso en configuracion “tail-
gas”. En esta configuracion la unidad SCR se enraesituada al final de la linea de
depuracién, donde los gases ya han pasado poea@ppador electrostatico de particulas y
por la unidad de desulfuracion. El reto que se tpklren este caso es encontrar
catalizadores activos para la eliminacion de NOxemperaturas inferiores a 200°C,
preferiblemente préximas a 15G°C

En esta comunicacion se muestra un resumen dealogjds realizados por el grupo de
espectroscopia y catalisis industrial (SpelCat)Idsiituto de Catélisis y Petroleoquimica
del CSIC con el fin de mejorar la eficiencia dedasalizadores utilizados en la eliminacién
de NOx vy, por tanto, reducir su temperatura de aipén, con el objetivo de alcanzar
valores de conversion de NOx superiores a 90% damperatura de operacion proxima a
150°C.

METODOLOGIA:

Los catalizadores que aparecen en esta comunicheaidrsido preparados en forma de
monolitos con estructura de panal de abeg@éycompincluyendo en su composicion no
solo el material que actia como soporte@ilo TiO,), sino también diferentes tipos de
agentes aglomerantes y lubricantes que aportan rmaka original las caracteristicas
reologicas necesarias para ser extruidos en laafdeseada. Ademas, en algunos casos se
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ha incluido también agentes generadores de pom@seeliminan durante el proceso de
calcinacién. La macroporosidad generada permiteonaejla difusion de los gases y
aumentar la accesibilidad de las fases activas edmponentes que deben reaccionar

La incorporacion de las fases activas se ha llewadabo por impregnacion de las sales
precursoras de los elementos activos sobre el teopaviamente conformado y calcinado,
procediéndose posteriormente a una segunda catmingara generar las fases activas que
suelen ser o0xidos de los metales de transicidmo por ejemplo Cu, V y Mentre otros.

RESULTADOS Y DISCUSION:

Se hace una revision de los diferentes tipos ddizadores utilizados para la reduccion
selectiva de 6xidos de nitrégeno con amoniaco pt& gupo de investigacion, reflejando
las mejoras introducidas sucesivamente a lo lagytos Gltimos afios, variando tanto la
relacibn NQ:NO en los gases que se deben tratar (sistemasS€R”), como las
propiedades difusionales de los materiales confdosautilizados. Finalmente se ha
cambiado radicalmente la naturaleza del catalizaddizando como fase activa 6xidos de
Mn, entre otros, lo cual supone un cambio de meoamide reaccion. Asi, mientras que los
catalizadores basados en oxido de vanadio siguemeganismo tipo Eley-Rideal en el que
el NO reacciona desde la fase gas con los cen&rd¢Hy adsorbidos en la superficie del
catalizador, en los catalizadores basados en OxiedSu 0 Mn los NOx reaccionan con el
NHj; siguiendo un mecanismo Langmuir-Hinshelwood, basad la adsorcion de ambos
reactantes y la formacién de nitratos superficiales

CONCLUSIONES:

Las mejoras introducidas en los catalizadores S@R germitido obtener catalizadores
estructurados que poseen una elevada eficienci eaduccion de NO con NHen
presencia de £ alcanzando valores de conversion superiores %l &n una velocidad
espacial de 18.000"h
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Resumen

El sistema CuO-CefQ(6xido mixto) y el sistema CuO/CeQ@CuO soportado sobre C80
ha mostrado ser un excelente catalizador paraemeade reacciones como la oxidacion de
CO con Q a baja temperatura (bajo 200 °C) [1-3], la reatddGS [4] entre CO y $D
para generar Hy CO,, y ultimamente la reaccién de descomposicion g@ para generar

N2y O, [5-8].

En todas estas reacciones, la interfase CuO,;Ga@endida como la zona de contacto entre
las especies de Cu y Ce oxidadas, tiene un raiatrlEn efecto, la alta actividad del
sistema CuO-Cefen la oxidacion de CO ha sido atribuida por MaziArias et al. [9] a

la facilidad de remocion de oxigeno, incluso a terapura ambiente, en la interfase por
parte de CO para generar £las especies Cliy Ce™. La reoxidacion de la superficie
ocurre por adsorcion de;@esde la fase gas en un mecanismo del tipo Mar&revelen.
Auln existe controversia por la naturaleza de lbsssactivos [10, 11], pero lo que es claro
es que se ubican en la interfase entre las espEiEsO y Ce@ Respecto a la reaccion de
WGS, el mecanismo redox propone que las vacaneiagigeno en la interfase CuO-GeO
serian responsables de la abstraccion del atorfiod#ela molécula de agua, generando H
El oxigeno abstraido, es posteriormente removidoQi para generar GQ regenerar la
vacancia de oxigeno [4, 12], lo que permite queicda el ciclo catalitico. En el caso de
la descomposicién de )N, las vacancias de oxigeno en la interfase somi¢amas
responsables de abstraer el oxigeno de la moldellgO para generar NPosteriormente,
dos atomos de oxigeno se recombinan para formgrr&€generar las vacancias de oxigeno
en la superficie [5].

Una de las desventajas del sistema CuO.GeOque, por lo general, tiene baja area y
sufren sinterizacion a temperaturas altas [13]. €loobjetivo de aumentar la estabilidad
térmica de este sistema, nuestro grupo ha exploieadmsibilidad de soportar ambos
oxidos sobre soportes tradicionales de alta anpgecédga como silice, alimina y oxido de
circonio. La ventaja adicional es que el catalizaatiguiere las propiedades mecanicas del
soporte.

Si bien el sistema Cu-Ce® CuO/CeQ ha sido extensamente estudiado en la literatura, e
incluir un nuevo componente como es el soportepdinice una complejidad adicional, ya
gue la interaccion entre CuO y Cedependera de cdmo se distribuyan estas espebies so
la superficie del soporte.

En esta presentacion, se muestran los resultadesidfis en los sistemas CuO y GeO
soportados por nuestro laboratorio. Los resultadosiyen el efecto del soporte (SIO
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Al,O3 y Zr0,) [14], la relacion entre Cu y Ce y la carga tat@lambos metales [15], vy el
método de preparacion tratamiento de calcinacidh 7], sobre el tipo de especies
formadas en la interfase CuO-Ce®Psu relacion con la actividad catalitica en estas
reacciones. Se dara especial importancia a loftades mas recientes obtenidos sobre el
método de preparacion y la topografia de amboséxddbre la superficie de silice.
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INTRODUCCION

Debido al crecimiento en el consumo de biodieseamte la Gltima década, se ha producido
una gran acumulacion de glicerol, disminuyendeitdabilidad de las plantas de produccion de
biodiesel. Por lo anterior, diversos estudios se ¢entrado en encontrar nuevas aplicaciones
para el glicerol utilizando diferentes reaccionk8]. En particular, la hidrogendlisis catalitica
del glicerol es una de las rutas mas atractivagldebla alta proporcion O/C de glicerol. [4-6].
Propanodioles (1,2-PDO and 1,3-PDO) son los pradunias deseados de esta reaccion, ya
que pueden aplicarse como precursores para divensmhictos que tradicionalmente se
producen a partir de derivados del petroleo. Déndneel 1,3-PDO es el mas valioso de estos
dioles porque se utiliza en la produccién de paléwe los que confiere propiedades Unicas.
[5-8]. Sin embargo, la mayoria de los sistemaslitatss dan 1,2-PDO como producto
primario. Por lo tanto, la produccion de 1,3-PD@senta un desafio significativo. [8, 9] Los
catalizadores metalicos dispersados en soportéssagibasicos han recibido la mayor atencién
porque se ha encontrado que son los mas actividodelsu capacidad para activar hidrégeno
y glicerol. [8]. Se ha demostrado que los catatizasl a base de cobre son particularmente
selectivos para la escision de los enlaces C-APJ0Ademas, otros estudios han corroborado
que los catalizadores basados en especies dem@€traron una mejor selectividad hacia el
1,3-PDO [7, 13, 14]. En el presente trabajo, sedimta el efecto de la incorporacién de
especies de o6xido de tungsteno sobre el rendimieatalitico y la selectividad de los
catalizadores de CuAl,O; para la hidrogendlisis del glicerol.

METODOLOGIA: Los catalizadores de Cu/W@®I,0; con 5 % m/m de Cu se prepararon
mediante impregnacion humeda sobre soportes dgX¥® 03 ( x =5, 8, 10, 12 y 14% m/m
de WQ). Las reacciones se llevarona cabo en un reaatoh la 220 ° C y 5 MPa de+ton 60
mL de una disolucion acuosa de glicerol (80 % myn500 mg de catalizador reducido. Las
muestras fueron analizadas en funcion del tiemparearomatégrafo de gases Perkin Elmer
XL Autosystem con detector FID y columna capilaukll: 30 m x 0.53 nm x 0.pm). Los
catalizadores se caracterizaron por Difraccion a@s X (DRX), adsorcion de Na 77 K,
Reduccién térmica programada (TPR), titulacion d®© NReflectancia difusa (UV-DRS),
desorcion térmica de NH3 (TPD-NMK reaccion de la superficie programada por tentpexra
de metanol adsorbido (TPReac), Espectroscopia Ramntespectroscopia fotoelectrénica de
rayos X( XPS).
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DISCUSION Y RESULTADOS Los resultados mostraron que la adicion de ;WD
catalizadores de CuAl,O; modificod la ruta de transformacion y en consecizgnta
selectividad en la reaccion de hidrogendlisis diekepl. El efecto principal de la adicion de
WOQO; esta relacionado con la naturaleza de los sitim®a en la superficie de los catalizadores,
como se demuestra por TPReac de metanol. Los adesltde la espectroscopia Raman
indicaron que estos cambios en las propiedadeasaestan relacionados con la formacion de
especies de WOx de coordinacién tetrahédricas ghédricas (W=0 y O=W=0) en la
superficie de los catalizadores. La cantidad desestpecies aumento con el contenido dg WO
hasta un 10% m/m, y se correlaciona con la tendedei la acidez. Por otro lado, las
mediciones de titulacion de,@ mostraron que la dispersién de Cu aumenté cani@én de
WO3 hasta un 10% m/m, lo cual esta de acuerdo Icporeentaje de reducibilidad estimado a
partir del analisis de TPR. Sin embargo, las medes de XPS de catalizadores post-reaccion
indicaron una cantidad similar de especies de Cla auperficie de los catalizadores, lo que
sugiere que los cambios en la actividad catalitiaselectividad por la adicion de Wa@ los
catalizadores de CuAl,O3 no esta atribuido exclusivamente a los sitiosvastimetélicos en
superficie, sino a un efecto sinérgico entre siicslos y metélicos. En base a estos resultados,
se propone que la hidrogendlisis del glicerol sedpce por adsorcion del glicerol sobre las
especies de WO3, a través del grupo OH- termiral fmemar 3-hidroxipropanal, mientras que
al mismo tiempo el KHse adsorbe disociativamente sobre sitios actie<d, formando
especies de He H. Las especies de hidruros formadas posteriornaatan la posicion 3 del
intermedio rompiendo el enlace C-O para formarPD&. Por lo tanto, la adicion de Weén

los catalizadores de GuAl,O; modific el mecanismo de la reaccion, mejorandoraacion

de 1,3-PDO, a través de cambios en la naturalezidsdsitios acidos y la interaccion de
especies de Cu y WOx en la superficie de los caiddires.
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INTRODUCCION

La sintesis de aminas es de gran importancia panmadlustria quimica debido a su uso
como intermediarios en una gran variedad de apdicas incluyendo el area farmacéutica
y de agriculturd Es asi como este trabajo propone por primeraelegstudio de la
valorizaciéon de 5-hidroximetilfurfural (HMF) meditn reacciones de aminacion en
ambiente reductor (aminacion reductiva) utilizamdtalizadores heterogéneos de iridio y
NH; como fuente directa de nitrégéncEsta linea de investigacion es escasamente
estudiada, mas aun en valorizacion de residuos iomaba y resulta ademas muy
interesante desde el punto de vista econémico yesutalh Es asi como este trabajo estudio
el efecto del soporte catalitico en la aminaci@uctiva de HMF como plataforma para la
sintesis de productos quimicos finos y combustilitpsidos. La actividad catalitica se
relacioné directamente con las propiedades fisidotigas de los catalizadores
determinadas por TEM, SEM, TPR, DTP-NIBRX, fisisorcion de Ma 77 K.

METODOLOGIA:

La obtencion de catalizadores 1.5%lr/soporte sdizéeamediante la sintesis de
nanoparticulagin situ) con H durante la impregnacion hiumeda del precursor dogc
sobre AbOs, Cucty TiO,, todos soportes de origen comercial. La sinteslieg6 a cabo en
un reactobatchde alta presion recubierto de vidrio con 80 mL #8110 bar de Ky en
agitacion constante a 1000 rpm. El precursor déoidisuelto en THF se agité durante 22
h y posteriormente se agrego el soporte seco y&ani Esta mezcla se agito durante 22 h
a 50 °C. El disolvente finalmente se extrajo alvgor calentamiento a 40 °C.

La activacion de catalizadores se realiz6 por tateiento a 10 °C mihen H a 30 mL
min™ y se mantuvo por 1 h a la temperatura determipaddPR. Finalmente la muestra se
enfri6 hasta temperatura ambiente en flujo de H&5dmL mir'. La aminacién se realiz6
en condiciones de 70 °C, 50 mL de THF, 800 rpmadde NH, 2 bar de Ky utilizando
una relacion molar HMF/Ir=100. El analisis de reages se realiz6 en un GC clarus 680.

RESULTADOS Y DISCUSION:

En la Tabla 1 se pueden observar que los resuliadsn diferencias importantes en las
propiedades de los catalizadores. Por fisisorcé®mMga 77 K se obtuvo isotermas con
histéresis de tipo IV para Ir soportado en J¥AIl,03 y tipo | para 1.5%Ir/¢;, este ultimo
relacionado con la elevada superficie especificapotribucion de microporosidad. Segun
el analisis TPR las temperaturas varian en un ralegd60 a 680 °C de acuerdo a la
reducibilidad e interaccion metal-soporte. Del migilde DRX fue posible identificar fases
cristalinas de los soportes .8k y TiO,, pero en el caso de Ir se comprob6é un bajo
contenido metalico y bajo diametro de particulaidizla que no fue posible caracterizar el
metal. Por dltimo, la acidez de las muestra medidimavés de DTP-N{Hdetermind que la
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acidez total es mayor para el catalizador soporedG>Al,0s>TiO,. La actividad
catalitica se relaciona directamente con esta dlfiropiedad.

Tabla 1: Propiedades fisico quimicas de catalizsdpiactividad catalitica en la aminacion de HMF.

catszador | o | onty | pom) | () | 1o | O | ool | 5 |
1,5% Ir/TiO, 46 0,13 12,27 680 1,6 57 2,07 5] 0,0226
1,5% Ir/AlLO; 79 0,18 7,93 530 14 64 2,69 71 0,0558
1,5% Ir/Gy 794 0,28 5,38 460 1,9 49 5,59 89 0,0603

#Volumen y didmetro de poro obtenido por fisisoncife N ° temperatura de reduccion obtenida por TP&Rametro
metalico por TEM? dispersion metalica por TEMCantidad total de Nifadsorbido por DTP-Ngi' conversién a los 30
min de reacciérf pseudoconstante calculada hasta 30 min de reaccién

La actividad catalitica en la aminacion directa HBIF determinada a través de la
conversion y la pseudoconstante de primer ordebl&Td) indican un maximo para el
catalizador 1,5% Ir/g:disminuyendo a 1,5% Ir/ADs; > 1,5% Ir/TiQ, (Figuras 1 y 2Estos
resultados se relacionan estrechamente con lazawitie de los sélidos determinadas por
DTP-NHs. En el caso de 1,5% Irfg la acidez proporcionada por el soporte modificado
con grupos superficiales que contribuyen en aguemiten obtener conversiones de 85%
a los 30 min de reaccion y k cinética de primeearde 0.0603 mih

100 y=0,0603x
%0 200 | Re=0,0878
. o 15%I7AR03 °

A 15%INTi02

80

707 o 150 - * 15%IiC

60
y=0,0558x
® 1.5%Ir/AI203 R?=0,7302
A 15%I1TiO2

@ 1.5%Ir/C

50

Conversion/%
-Ln(1-X)

40

30

050 - y=0,0226x

20 R?=0,9582
10
0,00 #
0 0 30
0 30 60 920 120 150 180 210 240 270 30C
Tiempo/min
Tiempo/min

Figura 1. Conversion de HMF en funcion del Figura 2. Cinética de primer orden para la
tiempo con catalizadores de Iridio. aminacion de HMF con 1.5%lr/Soporte.

CONCLUSIONES:

El método de sintesis de los catalizadores perwitiéner bajos diAmetros de particula con
alta dispersion metalica activos en la aminacidductva de HMF. Si bien estas
propiedades son importantes en la actividad dedtsizadores, la acidez total pareciera
jugar un rol primordial en la activacién del amauiague permite obtener compuestos
aminados desde el HMF.
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INTRODUCCION

Se estudiaron catalizadores de@#Al,0O; preparados por impregnacion humeda,
con diferentes cargas de Fe y temperaturas danaeién (650 y 900 °C), en la reaccién de
descomposicién directa de,®, que representa uno de los principales gasededtoe
invernadero (300 veces superior aALO Este gas es producido en grandes cantidades en
plantas de produccion de &cido nitrico. Existen dpsiones para la ubicacion del
catalizador para la descomposicion d®Ni) Gas de Proceso, ubicaAndose bajo la malla de
Pt del quemador de amoniaco, con temperatura opeahcle 850 °C; y ii) Gas de Escape,
ubicandose al final del proceso, con temperatusgagional de 600 °E. Este trabajo se
enfoca en la blusqueda de un catalizador para i@rode Gas de Proceso, donde se utiliza
comercialmente K©5-Al,O5 preparado por coprecipitaciBnEl objetivo de este estudio es
demostrar que con un método mas simple (impregnacioneda) se pueden preparar
catalizadores F©3/Al,03; activos en la descomposicion deNen ambas opciones, con
mayor area especifica respecto a los preparadosopoecipitacion, permitiendo asi una
mejor dispersion de especies dedesobre el soporte ADs.

METODOLOGIA

Los catalizadores fueron preparados por impregndtiimeda del soporjeAl ;03
(Sigma-Aldrich) con una solucion acuosa de nitrdeo hierro(lll) (Merck, p.a.) para
obtener diferentes cargas de Fe entre 10 y 50 b ¢ph respecto a la masa de soporte. Las
muestras se secaron a 105 °C por 12 horas y luggmadas a 650 °C por 3 horas en
horno mufla. Una parte de estos catalizadoresalg@nados a 650 °C, fueron calcinados a
900 °C por 3 horas, para simular el efecto térndeoa opcion Gas de Proceso. En la
nomenclatura “CAT X-Fe-Y”, X indica la carga de Fe,Y indica la temperatura de
calcinacién. Se realiz6 caracterizacion por adéardie N (area BET), difraccion de rayos
X (XRD), espectroscopia ultravioleta visible (UV-BR y reduccion por temperatura
programada con hidrogeno (TPR). La reaccion deotiesosicion de BD se llevo a cabo
en un reactor tubular de lecho fijo, con un flup %000 ppm de D balanceado en He,
flujo total de 100 mL/min, cargando 0,35 g de dasalor, temperatura de reaccion entre
400 y 650 °C, y tomando muestras cada 25 °C adalizan un equipo GC equipado con
columna HAYASEP D y detector TCD para determinardacentracion de JO.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados mostraron que existe un efectoadeatga de Fe en la actividad
catalitica de F£3/Al, O3 en la descomposicion de,®. Este efecto se da en las dos
temperaturas de calcinacion (650 y 900 °C), enéadtsse un 6ptimo de carga de Fe para
cada una (Figura 1(A)). En el caso de la calcima@®50 °C, el catalizador con mayor
actividad es CAT 20-Fe-650, mientras que a la satidn de 900 °C el mejor catalizador
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es CAT 50-Fe-900De acuerdoa las caracterizaciones realizadastos resultados
actividad en la descomposicion d,O se deberian a que la carga de Fe y la temped
calcinacion tienen un efecto conjunto en la formaae distintas especies Fe,0Oz sobre
el soporte. En especifico, la obtencion de mayareas especificas permite la formac
de especies de ¥®; altamente dispersas (especie® aisladas) que serfan Imés activas
en esta reaccignen comparacion a las areas de catalizadores rpdgga pol
coprecipitacion (49 y 8 ?/g para calcinacién a 650 y 900 °C, respectivan). Por el
contrario, menoreg@reas especificas del catalizador promueven laafciim de especie
Fe,0; bulk (aglomeradasque presentan menor actividad. Lo anterior se pabdervar el
todas las caracterizaciones, en especien las curvas TPRFigura 1(B)), donde <
incluyen las areas especifiBET de cada uno de los catalizadores.

100

(A) (B) 75 m?/g

CAT 20-Fe-650 33m?/g

50%Fe
80
74 m?/g

CAT 10-Fe-650 17 m%/g
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60 o
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Figura 1. (A) Curvas de conversién de,O de catalizadores F@3/Al,O;. Los catalizadores se indican et
misma figura: Color verde alcinacién a 650 °, Color rojo = calcinacion a 900 °(B) Curvas TPR con,

de catalizadores B®,/Al,O; con diferentes cargas de Fe y temperaturas denaeién. Las cargas se indic
en la misma figura. Curvagerde: = calcinacion a 650 °C; Curvas rojagaicinacion a 900 °. Se incluyen
también |a areas BET de cada cataliza

CONCLUSIONES

Este trabajo demostré que catalizad Fe0O3/Al,0O3 preparados por imprnacion
son activos en ambas opciones para la descomposieidl20 (Gas de Escape a 650 °t
Gas de Proceso a 900 °C). El efecto de la cargatgnhperatura de calcinacion produ
en conjunto la formacion de distintas espelFeO; sobre el soporte, endo las mas
activas las especies&& altamente dispersi
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INTRODUCCION

Como consecuencia del crecimiento economico de la poblacidn y la reduccidn de las reservas
de los combustibles fosiles, se desarrollan actualmente nuevos combustibles alternativos,
destacandose los bio-oils obtenidos de la pirdlisis catalitica de residuos lignoceluldsicos
como potenciales sustitutos del petrdleo. En la pirdlisis catalitica se utilizan principalmente
zeolitas sintéticas para el mejoramiento de la calidad de los bio-oils. Los sitios 4cidos de las
zeolitas sintéticas incrementan la composicion de compuestos quimicos deseables (fenoles,
furanos e hidrocarburos) y reducen los indeseados (acidos carboxilicos). Sin embargo, el alto
costo de estas zeolitas es una limitante, por lo que se ha investigado el potencial uso de
zeolitas naturales en estos procesos. Teniendo en cuenta lo anterior, el objetivo principal de
este trabajo es analizar la influencia de los sitios dcidos de las muestras de zeolita natural en
la composicioén quimica y la estabilidad de los bio-oils, generados a partir de la pirolisis lenta
de roble Chileno.

METODOLOGIA:

Las muestras de biomasa (d,<2 mm) fueron caracterizadas por los siguientes métodos: UNE-
EN 14774, UNE-EN 14775, UNE-EN 14918, UNE-EN 15104 y ASTM D 3172-73(84). Se
utilizaron dos muestras (ZN y NHZI1) de zeolita, la muestra NHZ1 fue obtenida por
intercambio i6nico con (NH4)>SO4 a partir de ZN, segun procedimiento reportado [1]. Las
muestras de zeolita se caracterizaron por absorcion de nitrogeno a 77K, XRD, XRF y
adsorcion de piridina seguido con seguimiento por DRIFT [2]. Los experimentos de pir6lisis
(a 623 K) se realizaron en un reactor de vidrio cilindrico utilizando 9 gr de biomasa,
obteniendo bio-oil por condensacion de vapores a 243K. Las fracciones (carbdn y bio-oil) se
cuantificaron gravimétricamente y la fraccion gaseosa por diferencia. Para identificar
especies quimicas en las muestras de bio-oil, se realizd un fraccionamiento con solventes
(hexano, ciclohexano, dietil éter, diclorometano, acetato de etilo, acetona y acetonitrilo),
diluyendo las muestras en una relacion de 1/1000. Las muestras diluidas se analizaron
mediante cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS).

RESULTADOS Y DISCUSION:
Los resultados de caracterizacion de las muestras de zeolita se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: Caracterizacion fisico-quimica de muestras de zeolita natural y modificada

S [m%g] Si07* ALOs* Na,O* Ca0? K,O? MgO?* Si/Al
ZN 168.17 71.61 15.18 2.00 3.43 2.03 0.74 4.71
NHZI 228.21 74.39 15.42 0.83 2.16 1.99 0.61 4.82

by X-ray fluorescence (% w/w)

La técnica DRIFT permiti6 la identificacion de los sitios 4dcidos en las muestras ZN y NHZ1.
La piridina adsorbida en los sitios acidos de Brensted (BAS) y Lewis (LAS), fue confirmada
por los picos registrados cerca de 1540 y 1450 cm’, respectivamente (Ver Figura 1). Se
confirm6 una mayor presencia de BAS en la muestra NHZ1, lo que contribuy6 directamente
a los cambios en la composicion quimica del bio-oil obtenido utilizando la misma.
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Figura 1. Espectros DRIFT de piridina adsorbida en muestras de zeolita natural y modificada.

Los resultados obtenidos por GC/MS, mostraron la composicion (por familias de
compuestos) del bio-oil obtenido utilizando las muestras ZN y NHZ1. Segun se observa en
la Figura 2, la contribucion de los BAS de la muestra NHZ1 pudiera ser asociada al
incremento de la composicidon de aromaticos, hidrocarburos y esteres en el bio-oil, utilizando
NHZ1 como catalizador. El rol de los BAS en reacciones de craqueo, dimerizacion,
deshidrogenacién y formacion de compuestos ciclicos, ha sido reportado previamente [3,4].

Aromatics ONZ
ENHZ1
Ethers
Hydrocarbons
Esters
Ketones
Aldehydes
Alcohols _
.
0 10 20 30 40

% Area
Figura 2. Principales familias de compuestos identificadas en muestras de bio-oil.

CONCLUSIONES:

Los sitios acidos de Bronsted de las muestras de zeolita natural y modificada tienen un papel
fundamental en la pirdlisis catalitica del roble, aumentando el rendimiento de bio-oil, asi
como la composicion de hidrocarburos, alcoholes y aldehidos. Las zeolitas naturales chilenas
pueden ser consideradas como catalizadores alternativos en el mejoramiento de la estabilidad
del bio-oil, considerando su contribucion a la viscosidad y composicion quimica de las
muestras obtenidas en este trabajo.
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INTRODUCCION

Este trabajo selecciona los compuestos contaneis@atseosos mas relevantes de la
combustion de biomasa como CO, NO y naftalenodsi@ste Gltimo una molécula prueba
representante de la amplia gama de COVs y HAPsragdo® en la combustion. La
reduccién de NO con CO y naftaleno (Nf), en presede oxigeno, se investigd usando un
soporte de Ti@SiO, impregnado con cobre y potasio. Se determiné gymdsencia de
potasio disminuye la capacidaddel cobre para oXidary Nf, de forma que ambos pueden
actuar como agentes reductores de NO en presencia exceso de oxigeno. El catalizador
Cu/CelTiQ-SiO; (sin K) mostré 100% de conversioén de CO a 29095% de conversion
de Nf por encima de los 30C, y una conversion casi nula de NO sobre los#0(Por
otra parte, el catalizador K/Cu/Ce/T%SiO, mostré 100% de conversién de CO a 320
100% de conversion de Nf a 48D y un maximo de 90% de conversién de NO a%850

METODOLOGIA

El soporte correspondié a una mezcla fisica del8%i0, (Sigma Aldrich, anatasa
<25nm) y 95% de Si©(Sigma Aldrich, <5-15nm), la cual fue luego impmada con 8%
de Ce usando nitrato de cerio hexahidratado (Sigjlti@eh). El soporte calcinado a 560
fue luego impregnado con 2.5% Cu usando nitratcotbee (II) (Sigma-Aldrich) y vuelto a
calcinar a la misma temperatura. Una parte deldtsteo fue luego impregnado con 5% de
potasio. El catalizador final se calcin6 a 500°€adte 3 horas en una mufla. La actividad
de los catalizadores se determin6 en un reactouaezo flujo piston de 1 cm de diametro
interno. Antes de la reaccion el catalizador sejoed 500 °C durante 1 hora en un flujo de
10 cc/min de 5% bAr. La mezcla gaseosa de reaccion consistio erdd%0O, 500 ppm
de NO, 500 ppm de naftaleno, 10% dg €yuilibrado en He, con flujo total de 50 cc/min.
El efluente se dirigid a un espectrometro infrarriRPrestige-21, Shimadzu) equipado
con una celda de gases de 2,4 m de longitud equieal(Pike). También se usd un
cromatografo (Serie 580, Gow-Mac) equipado conammiz molecular 60/80 5A (Supelco)
y un espectrometro de masas (Omnistar, Pffeifefi &bnjunto de técnicas de
caracterizacion tales como espectroscopia infigregpectroscopia Raman, mediciones de
area de superficie BET, reduccién programada dpdestura con hidrogeno, difraccion de
rayos X, entre otros, se han aplicado para diludmadiferentes fendmenos superficiales
gue ocurren en estos catalizadores.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de actividad en la reduccion decBi®CO y naftaleno, en presencia
de oxigeno, se muestran en la Figura 1 en el ratlggd00-500°C. Notar que las
conversiones por debajo de 2@ mas bien corresponden a la adsorcion fisica fialeao
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y NO en la superficie de los catalizadores, la amtrece a medida que aumenta la
temperatura. Se puede observar en la Figura 1Aeljoatalizador Cu/Ce/Ti§&SIO, logra
una conversion total de CO a los 280 mientras que la conversion de naftaleno llega a
95% de conversion a los 30Q y se mantiene en ese nivel para mayores tempasatu
Ademas, el catalizar Cu/Ce/Ti€3i0, muestra una conversién despreciable de NO sobre
los 200 °C. Por otra parte, el catalizador K/Cu/Ce/F®0O,, Figura 1B, logré una
conversion total de CO a los 320 y también una conversion total de naftaleno a4
°C. En este caso, la adicién de potasio logra quatalizador K/Cu/Ce/Ti@SiO, alcance

un maximo de 90% de conversion de NO a los ®50para luego decaer a temperaturas
mas altas. Los resultados preliminares sugierenlgueclusion del potasio, siendo un
atomo electropositivo, altera el entorno electronde los 4tomos de oxigeno de la
superficie, lo que a su vez afecta los ciclos redexlas especies de cobre activas.
Experimentos de reduccion programada de temperaiomaH en los catalizadores
evidencian un fuerte cambio en la localizacion ds perfiles de reduccion para el
catalizador que contiene potasio, lo cual es ctergs con una mayor interaccion de
étomoslge oxigeno superficiales con la fase deecadendo esta Ultima mas dificil de
reducir~.
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Figura 1. Reduccién de NO CO y naftaleno en presencia dgeari sobre los catalizadores: (A) Cu/CekLFiO
SiO, and (B) K/Cu/CelTi@SiO,. Mezcla de gases: 1%CO, 500 ppm NO, 500 ppm eaftal 10%G,

balance en He. Flujo total: 50 cc/min.

CONCLUSIONES:

En este trabajo se estudio la reduccion selecterdO con CO y naftaleno, en
presencia de oxigeno. La presencia de potasio eataizador es capaz de disminuir la
capacidad del cobre en la oxidacion de CO y naitaldos cuales actuarian como
reductores de NO aumentando la conversion de #st®lEstos resultados preliminares
son prometedores para obtener un catalizador acpiu® puede abatir contaminantes
producidos durante la combustion de biomasa.
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CINETICA DE LA HIDROGENACION DE CO , USANDO UN CATALIZADOR DE
BAJO COSTO EN BASE A Fe.

Nicolas Bernal€s Claudia Ullo8, Ximena Garci&

3Depto. Ingenieria QuimicDepto. Ingenieria Ambiental. Universidad de Conéaapc

INTRODUCCION

La generacidn eléctrica a partir de energia soladlica ha aumentado en nuestro pais
desde 1683 GWh en 2014 a 7403 GWh en 2017. Estavpoendencia ha generado
excedentes energeéticos que se pierden (vertimer@meético) debido a la intermitencia de
estas fuentes renovables. En 2016, 200 GWh seependpor esta causa. Estos excedentes
pueden almacenarse quimicamente, a la forma de Ebte proceso se denomirRoWwer

to gas, y consiste en la generacion depér electrolisis de agua seguida por una etapa de
hidrogenacion catalitica de CO y/o gfara generar CHOtra ventaja es la utilizacion de
CO,, gas de efecto invernadero que también es paperiante de biogas resultante del
tratamiento biolégico de biomasa (biogas contigbd &£H, y 50% CQ).Una barrera a la
instalacion de procesos de metanacién de pequeifiediana escala (caso de Chile) es el
elevado costo del catalizador (niquel) y su ten@demd¢a desactivacion por azufre. El grupo
proponente de esta investigacion ha desarrolladoatalizador de bajo costo, en base a
Fierro, obtenido de la activacion de polvillo deoahorno, residuo resultante de los
procesos de produccién de acero. En estudios amerse ha demostrado su actividad
catalitica y selectividad a metano en la hidrogeémade CO. En este estudio se presentan
resultados preliminares al usar este residuo aiven la metanacion de €O
Adicionalmente se postula una ley de velocidad Ligogmuir Hinshelwood para describir
la cinética de la reaccion.

METODOLOGIA:

El polvillo de alto horno (Cia. Siderurgica de Hhgato) se activa mediante lixiviaciones
secuenciales y posterior reduccién en hidrogen®@ % por 2 horas. Las muestras
preparadas se sometieron a caracterizacion detardose su composicion quimica por
espectroscopia de absorcion atomica y fases pessgotr difraccion de rayos X. Los
ensayos de metanacion se llevaron a cabo en utorekcacero inoxidable, ubicado en el
Laboratorio de Carbonos y Catalisis del Depto.rgehieria Quimica, conectado en linea
con un cromatégrafo de gases Perkin-Elmer, modéou§€ Se estudid el efecto de la
temperatura, velocidad espacial (GHSV) y razG#CB, sobre la conversion de GQ
selectividades a CHy CO. Esta ultima por cuanto la reaccion water gfaift reversa
(RWGS: CQ + H, = CO + HO) es la reaccion secundaria principal a las comigs de
reaccion seleccionadas.

RESULTADOS Y DISCUSION:

En la Tabla 1 se presenta el efecto de la tempara® reaccion sobre los parametros
medidos. En todos los casos se alcanz0 estaddoestac y ausencia de desactivacion
catalitica (ver Fig.1). En la Tabla 1 se aprecasté 320 °C, un efecto de la temperatura
sobre la selectividad a GHhas favorable que sobre la formacion de CO (r&zow'Sco
aumenta). A 350 °C, la formacién de hidrocarbu@¥)( debida a la reaccién de Fisher
Tropsch, adquiere relevancia. De todas manerags&s condiciones, CO resulta ser el
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producto principalAl variar la velocidad espaciy elevar la razon HICO,, esta tendencia
se modifica. @mo se muestra en la Fi¢, a 320 °CGHSV de 20 L/-gcat y H/C0,=20,
se obtienen selectividades a sy CO de 43.1 y 40.1%gespectivamente, valorque son
comparables (§i4/Sco=1.07). En efecto, menores, tiempos de residencia (mayeksV)
y mayor presencia de,Havorecen la metanacion, frente a la RV, eso s en desmedro
de la conversion de reactivo . El disefio futuro de un reactor detanacién debera
considerar estos efectosActualmente se planifican ensayos a presiones isupera le
atmosférica lo cual deberd mejorar alin mas esso#taidos

Tabla 1: Efecto dela temperatura de reacciol 7 e %
H,/CO,= 12, GHSV= 9|[L/h.gcat, P=1 bar

SCO % 80
SC2+ %

@
5}

T [°C] Scra% | Sco% | Sco+% | Schd/Scc | Xcox% Ko Consumo CO2 % °
265 10.C 70.€ 19.1 0.14 6.7 % GO\N
280 11.5 65.4 23.2 0.18 10.3 Suo | 508
300 | 181 | 74: | 76 02/ | 13f 2. ok
320 | 264 | 565| 17.C | 047 | 257 | 3 L
350 17.¢ 38.C 44.2 0.47 31.¢ '%20 F

iy
5]

Se midi6 el efen de las presiones parcialesd, ¢
y CO, (ensayos cinéticos), a 350 °C usa °o 2 4 6 8 1 1 1 =
- Tiempo [h

razones K CO, variables en el rango de 8 a . Trempo i
Se ensayaron varios mecanismos de rea Figural. Selectividady consumo de G

trandose que el mecanismo que conside o la reaccion de metanaci(H,/CO, = 20.
encontrandose qu que C (T =320°C, P = 1 bar, GHSV = 20 L/ly)
adsorcion disociativa de (; (a CO*) asistida por _ o
H. era el méas favorable. Parity Plot asistido por H*

La ley de velocidad resultante 8

Ig.pcoo-: .sz

Fog, = (ecuacion 1) R?=0,9984

2
(1+05'Pf;f+é'})coj

a, By K’ son agrupaciones de constantes de veloc
para los distintos g@s del mecanismo de reacct. Una ! . 1
vez derivado el modelo, srealizé el ajuste por e °, 2 R 6 8
método de minimos cuadrados paribtener los s modelo
arametros cinético&€n eldiagrama de paridad de la _. . . :
Igig. 2 se apreciana exceler?t(corresporﬁldencia con Figura 2. Diagrama de Paridad para Hi-
genacion de C, asistida por Hidrégeno.

los datos experimentales (T =350 °C, P = 1 bar, ,/CO,= 8 — 30)

CONCLUSIONES

Se demostr@| efecto catalitico de polvillo de alto horno ®atic, para la metanacion ¢
CO,, y existirian condiciones de reaccién en dondpostble obtener rendimientos a 4
al menos comparables con los del producto secundzt. La reaccion transcurre \
adorcion disociativa de C, asistida por Hidrogeno. Es posible describir laétioa
mediante una ley tipo Langmuir Hinshelwc

Tema @Xperimental
'S
T

2 F
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HIDROGENACION DE KHCO3 ACUOSO SOBRE CATALIZADORES DE
Pd:EFECTO DEL SOPORTE

Rafael Garcia, Catherine Sepulveda y Edgardo Leal

Departamento de Fisico-Quimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad de Concepcion.

INTRODUCCION

Producto del gran desarrollo industrial, en la actualidad se reconoce al dioxido de carbono
como una de las especies mas influyentes en el calentamiento global. Sin embargo y desde
la primera advertencia realizada por S. Arrhenius en 1896! al mismo tiempo el CO2 es
también una fuente muy importante de carbono, para la obtencion de diversos compuestos
Organicos®. Catalizadores basados en Ru y Pd soportados han sido reportados como
promisorios para la transformacion del CO»(ac) en formiato de sodio’. En el presente trabajo
se estudia la influencia de diferentes soportes (Silice, Alumina, Silice-Alumina y Carbon
Activado), de catalizadores de Pd, en la hidrogenacion catalitica de diéxido de carbono en
fase acuosa (KHCO3) a 25 °C y flujo de 50 mL min-1 de H2 (g) a presion atmosférica.

METODOLOGIA:

Los catalizadores de Pd se prepararon por impregnacién himeda con una carga metalica de
0,400 atomos de Pd por nm? de soporte. Los precursores fueron reducidos ex situ a 250[°C].
Los catalizadores se caracterizaron, mediante adsorcion de N> a 77[K], quimisorcién de CO,
XPS y medidas de acides total. Las medidas de actividad catalitica se realizaron en un reactor
de vidrio (sistema semicontinuo), mezclando 100[mL] de disolucién KHCO; 1,0 [molL!],
con 500[mg] de catalizador, bajo flujo de H> de 50[mL min'], a 25[°C], en agitacion
constante de 600[rpm] durante 72 [hr]. Los productos de la reaccion se analizaron mediante
HPLC y GC en linea.

RESULTADOS Y DISCUSION:

Los resultados de la caracterizacidon por adsorcidon de N2 a 77[K], permitieron la preparacion
de los catalizadores con la carga metalica deseada. Mediante los analisis de TPR se determin6
la temperatura de reduccion de los precursores, estableciendo como temperatura para todos

250[°C].
Catalizador D* dp* N° de sitios acidos Eo XPS
[%] [nm] [mmol g!]** [mV]**  Pd 3ds» (ev)
Pd/y-ALO3 30,4 3,65 3,0 256,2  334.84 (84.6)
Pd/SiO2 25,1 4,43 4,5 52,8 334.81 (72.5)
Pd/SiO2-ALO3 65,3 1,82 2,6 263,0  334.70 (79.8)
Pd/C 49.9 1,87 2,5 66,2 334.90 (84.7)

Tabla N°1 Caracteristicas Fisico-Quimicas de los catalizadores. *obtenidos por
quimisorcion de CO, **obtenidos por acidez total con butilamina.

Al expresar la actividad catalitica, mediante la formacion de formiato por unidad de masa de
catalizador, se obtiene que a las 72 horas se logran conversiones constantes y en el siguiente
orden: Pd/Si10,-Al,03 > Pd/C = Pd/ Al,O3 > Pd/Si0;. Este resultado se explica en funcion de
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la caracterizacién mostrada en la Tabla 1. Aquellos catalizadores con la mejor dispersion
(menor tamafio de particula metalica), presentaron las mayores conversiones a formiato. Sin
embargo al normalizar estos resultados por unidad de superficie del metal, se produce un
importante cambio en la secuencia de actividad, obteniendo un orden Pd/ AlO3 > Pd/SiO»-
AlLO; > Pd/SiO2 > Pd/C. En general, esta misma secuencia se muestra en la Figura 1 de
velocidades iniciales.

Figura N°1: Velocidades iniciales.
Los resultados en la actividad
Velocidades Iniciales catalizadores catalitica muestran que los
catalizadores con sitios acidos

Zo04
s muy fuertes presentan mayor
"t os actividad, la diferencia entre
o Pd/A1LO3 y Pd/Si02-AlL03 se
§ 0.2 pued‘e'exphcar por la cantidad
3 de sitios presentes, dado que
Eo01 Pd/AlLO3 presenta una cantidad
2 - - mayor de sitios 4cidos que
= o Pd/Si0,-Al,O3.  Para  los
. Catalizador catalizadores  soportados en
H Pd/SiO2 mPd/C mPd/SiO2-Al203 m Pd/Al203 A1203, Si0,-Al,03 y SiO; la
tendencia en las velocidades
iniciales también se

correlaciona con el porcentaje de Pd reducido obtenido por XPS (Pd/ Al,O3 > Pd/S102-Al>O3
> Pd/Si0,). La menor actividad del catalizador Pd/C, a pesar de presentar un alto porcentaje
de Pd reducido determinado por XPS (similar a Pd/Al;O3), podria ser explicada por la
existencia de grupos funcionales superficiales, que inhiben la adsorcién del KHCOs3 en la
superficie del soporte. Este resultado esta de acuerdo con lo encontrado para una serie de
catalizadores de Pd soportados en carbon activado con diferentes grupos funcionales
superficiales para la misma reacciéon®.

CONCLUSIONES:

El catalizador de Pd/Al,O; presenta la mayor velocidad inicial en la formacion de formiato,
y la mayor conversion, lo cual se relaciona con el mayor porcentaje de Pd reducido y con la
mayor fuerza acida y nimero de estos sitios respecto de los demas catalizadores.
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ESTUDIO DE LA CINETICA Y SENSIBILIDAD ESTRUCTURAL D E LA
SINTESIS DE METANOL SOBRE CATALIZADORES DE COBRE

Alejandro Karelovic* Gabriel Galdames, Juan C. Medina, Claudia Yévermsitza

Barra, Romel Jiménez.
Laboratorio de Carbono y Catélisis (CarboCat), Bpaento de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingeni&niversidad
de Concepcion, Concepcion, Chitekarelov@udec.cl

INTRODUCCION

La hidrogenacion de C(a metanol es un proceso que sera cada vez madamgodebido

a que cumple dos objetivos: i) Reciclo de,C€) cual es un gas de efecto invernadero v ii)
utilizacion de metanol como vector energético paasporte de i La hidrogenaciéon de
CO,, sin embargo, tiene como desventaja la ocurredei@ reaccion reversa deviater-
gas shift(rWGS) que produce CO, lo que disminuye la seletad y eficiencia energética
del proceso. El metal mas efectivo para productanw es Cu, a pesar de que existen otras
formulaciones efectivas tales como NiGalr/ZrO,?, entre otras, el bajo costo de aquél
sigue justificandolo como catalizador comercial.oBjetivo de este trabajo es establecer
los requerimientos estructurales (tamafio de natiopkas de Cu) y el mecanismo de
formacién de CO y metanol a partir de £O

METODOLOGIA:

Se prepararon catalizadores Cu(10% p/p¥Sigar el método de microemulsiones
inversas. Se us6 Si@ (Alfa Aesar, 100 rfig) como soporte. Detalles del método de
preparacién han sido publicados previaméritas muestras se calcinaron a 350°C por 4
horas con una rampa de calentamiento de 5°C/mis. dadalizadores fueron luego
reducidos a temperaturas entre 300 y 600°C paranebtdiferentes catalizadores con
tamafios de particula de Cu medios entre 4 y 36 bos. catalizadores fueron
caracterizados mediante TGA y TEM para medir cadtede Cu y tamafo de particulas.
También se efectuaron experimentos DRIFTS-in simrapestudiar las especies
superficiales formadas durante la reaccion. Lavigetd de los catalizadores fue estudiada
en un reactor de lecho fijo (8 bar,,/80O, = 3, flujo total: 20 mL/min). Algunos
experimentos fueron efectuados con & vez de bl para estudiar el efecto cinético
isotopico.

RESULTADOS Y DISCUSION:

En la figura 1 se muestra la velocidad intrinseeaeahccion para la formacién de CO y
metanol de los catalizadores preparados con diferdimetro de particula de Cu. La
selectividad a metanol es baja (1-3%), lo que psrable dada la ausencia de promotores
como Zn, Zr o Ga. La sensibilidad estructural earaclpara las dos reacciones:
Nanoparticulas mas grandes favorecen la actividaéalitca. Una causa probable de la
menor actividad de particulas pequeiias es la adsofaerte de intermediarios (p.ej.
formiatos) gracias a la menor coordinacién de tosas superficiales de Cu en ellaSin
embargo, los oOrdenes de reaccion aparentes paabizadores de distinto tamafio de
particula son similares, los valores medios sorg p&etanolry,,.ianor = kP,},ZP(?(-;‘2 y para
CO:reo = kP,‘}ZPg(i. Esto significa que la energia de activacion \elaergias de adsorcion
de intermediarios son parecidas, lo cual indicalgwalidad del sitio activo es similar para
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catalizadores con distinto tamafio de particulaosSile configuracién especial como los
B5, cuya abundancia relativa crece con el tamafjpadécula pueden ser los activos para
ambas reacciongsEl efecto cinético de isétopo de deuterio (KIRg/Rp2) es inverso
(menor a 1) para los dos productos (Figura 2):ater@ 0.85 para la formacién de CO y
0.7 para formacion de metanol. En el caso de r'WGBgcho de que el KIE sea distinto de
la unidad indica que la formacién de CO requietterimediarios hidrogenados, lo que
descarta la disociacion directa £0- CO* + O* como etapa controlante de la velocidad
(rds), siendo la disociacion de carboxilo (COOH*CO* + OH*) una rds mas plausible.
Ademés, los oOrdenes de reaccion aparentes expégieenconcuerdan con esta
observacion. En el caso de la formacion de metaloKIE inverso y los 6rdenes de
reaccion aparentes son consistentes con la hidzogendel intermediario HCOOH* como
rds. Estudios DRIFTS in situ permiten detectar laspncia de formiatos HCOO*
adsorbidos sobre Cu, una parte de los cuales sesp@ctadores sin participar en el
mecanismo de reaccion.

1E-2 ¢ 1E-2 ¢ 1.0
CcO : KIE CO 1 0.9
I r D\D\D,/’D
r 1 0.8
B L | KIE CH;OH
?1E 3 : ,?! ' QlE-S ‘ 107
@ r n r CO O
L i ! =~ r CO,/D, 1 0.6 =
C1Ea L _ﬁ

" L
CH,;OH .
|C—)1E-4 1 3 0.5
F COH, 1 04
MeOH i

{103
1E-5 —— EE— 1E-5 T 0.2
1 10 0.0018 0.0019 0.0020

Diametro de part. de Cu (nm) UT (K1)

Figura 1: Velocidad de reaccion normalizada pdfigura 2: Velocidad de formaciéon de metanol y CO
atomos superficiales de Cu (TOF) en funcién desando H (hegro) y B (azul) como reactivos. Efecto
diametro de particula de Cu. Condiciones dénético de isétopo de deuterio en rojo (eje desgch
reaccion: 260°C, 8 bar,. HCO, = 3. Catalizador Cu-10 nm. 8 bar,(B,)/CO, = 3.

CONCLUSIONES:

La velocidad de formacion de CO y metanol, en thdgenacion de CQes favorecida
sobre nanoparticulas de cobre de tamafos grandesudere la necesidad de sitios
compuestos de varios atomos superficiales, loesusn menos abundantes en particulas
pequeias. Los resultados cinéticos, de efectopmuot@e deuterio y DRIFTS in situ son
consistentes con la descomposicion de carboxiloQBY) e hidrogenacion de acido
formico (HCOOH*) como pasos determinantes de laosidad de reaccion para la
formacion de CO y metanol, respectivamente.
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Influence of Tightly Confining Pores on Selective Oxidative Conversion of Small Alkanes:
Experiment and Theory

Prashant Deshlahra, Tufts University

Oxidative dehydrogenation (ODH) of small alkanes provides an important energy-efficient route
for the production of alkenes that constitute essential building blocks of the chemical industry.
Mixed bulk oxides of Mo, V, Nb, Te and other elements (Sb, Ta, W), arranged in an
orthorhombic crystalline form, known as the M1 phase, catalyze ethane ODH with exceptionally
high selectivity to ethylene at much lower reaction temperatures than most other oxidative etane
conversion processes. These unique catalytic properties of M1 phase oxides are attributed to
specific catalytic sites on the external surfaces' or to the one dimensional pores® formed from
metal-oxide rings with seven metal atoms that exist in the crystal structure of the M1 phase. We
discuss rigorous assessments of the role of the heptagonal micropores of the M1 phase oxide
catalyst in regulating reactivity and selectivity using reactant size dependent kinetic probes and
density functional theory (DFT) treatments for C;Hs and cyclohexane (C¢H,2) activations inside
and outside the micropores.’

M1 phase crystalline oxide catalysts were synthesized using hydrothermal methods and
contained either four or two cation elements (MoVTeNb and MoV oxides). These oxides
characterized using elemental analysis, X-ray diffraction measurements, electron microscopy and
N, physisorption measurements to quantify intrapore and external surface areas. Conventional
silica supported or unsupported vanadium and molybdenum oxides (VO,/SiO,, MoOy/SiO,,
V,0s, MoQOs3) were prepared using thermal decomposition of ammonium salts of the transition
metal oxides with or without incipient wetness impregnation on SiO; support.

The sizes of C;Hg (0.4 nm kinetic diameter) and the heptagonal micropores of the M1
phase (0.4nm) suggest a tight guest-host fit but C¢H, cannot access intrapore sites because their
size is much larger (0.6 nm) than the pores. Thus, we expect that C;Hs molecules can potentially
react inside the micropores as well as external surfaces of the M1 phase crystallites, but C¢H;»
molecules are restricted to external surfaces. The measured C,Hg to CsH, activation rate ratios
on both MoVTeNbO and MoVO are more than two orders of magnitude larger than rate ratios
measured on non-microporous vanadium and molybdenum oxides and those estimated by DFT
on external surfaces of all these oxides, which suggests that most of the C,Hg activations on the
M1 phase catalysts occur inside the micropores under typical conditions. The rate of ethane
activation on MoVTeNbO samples increases when these samples are treated in H,O, after the
synthesis, before using them for the reaction. MoVO samples exhibit much greater ethane ODH
rates than MoVTeNbO. These differences in the reactivity correlate well with the differences in
the micropore volumes measured using gas physisorption measurements. These trends further
confirm that C;Hg reactions occur predominantly inside the micropores.

C,H, exhibits higher activation energy than CsH;, on VO,/Si0, and MoOx/Si0O, samples,
which is consistent with the C-H bond strengths in the two reactants. In spite of the significant
stronger C-H bonds, the activation energies for C,Hg are similar to C¢Hi, on MoVTeNbO and
MoVO because micropores stabilize C-H activation transition states through van der Waals



(vdW) interactions. The tightness of confinement and vdW stabilization are confirmed by
slightly endothermic (representing slight steric repulsion from pore walls) and significantly
exothermic C,Hg adsorption form DFT methods without vdW and with rigorous vdW
functionals, respectively.

The selectivity to C,Hs in C;Hg oxidation is much higher on MoVTeNbO and MoVO
oxides than on VO,/SiO;. In contrast, both microporous and non-microporous catalysts exhibit
similar C¢H;, oxidation product selectivities. These trends suggest that the ability of VO,/SiO, to
activate C-H bonds and resist O-insertion in products is similar to the external surfaces of
MoVTeNbO and MoVO, but the micropores in MoVTeNbO are more selective for C-H
activation. DFT calculations show that the tight confinement in micropores hinders C-O contact
necessary for O-insertion and vdW interactions lower C-H activation energies, which leads to the
measured higher alkene selectivity.

Taken together, these analyses based on size dependent kinetic probes, reactivity and
selectivity measurements, together with DFT analyses of plausible reaction paths, and of van der
Waals interactions and steric effects, suggest that the heptagonal pore environment has a large
influence on the unique properties of the M1 phase catalysts that lead to high selectivity to C,Hy4
in C;Hg ODH. These insights provide important guidance for the development of more selective
oxide catalysts for the oxidative conversion of organic molecules.
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DISENO ESTADISTICO PARA LA REMOCION DE CROMO HEXAV ALENTE
Cr (VI) UTILIZANDO TUSA DE MAiZ COMO ADSORBENTE AL TERNATIVO

Gbémez Luis M, Marin-Vargas-Federi@oHormaza Angelina
abEscuela de Procesos y Energia, Facultad de Minagtdidad Nacional de Colombia, sede Medellin.
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INTRODUCCION

Diferentes industrias del sector productivo, ta@so la quimica, minera, metallrgica y de
curtiembres, entre otras, son las principales dmntentes a la contaminacién de los
cuerpos hidricos, no solamente con agentes quiniposos sino con metales pesados
como el cadmio, plomo, mercurio, niquel y cromoawatente. Su creciente acumulacién
representa un peligro potencial para el medio ambbie incluso para el hombre. Por
ejemplo, el Cr (VI) adsorbido rapidamente por edrpo humano, puede generar problemas
dermatolégicos, oftalmolégicos y otorrinolaringdlém. Ademas, a nivel del citoplasma la
reduccién intracelular genera intermedios reactivakes como Cr (+5) y Cr (+4) que
pueden alterar el ADN y propiciar el desarrollo aengend. Existen diversos métodos
fisicoquimicos para el tratamiento de aguas coral@eitomo la precipitacion, floculacion,
el intercambio i6nico y la adsorcion. Esta ultim@npliamente investigada, utiliza
generalmente el carb6n activado como material hdst#. No obstante, su alto costo,
abre la puerta para explorar materiales alterngtiecondmicos y de amplia disponibilidad.
Por otro lado, la tusa de maiz (TM), ha representadproblema serio para la disposicion
y almacenamiento de los residuos agroindustridtesel presente trabajo, se evalud el
potencial adsorbente de la TM para remover el ©x. (V

METODOLOGIA:

La TM se obtuvo en un mercado local de Medellinl¢g@ia); fue molida y tamizada
hasta obtener tamafios de particula entre 0,3 mii ynf, intervalo seleccionado segun
estudios previds Posteriormente, fue lavada con agua desionizageada en un horno de
conveccion forzada a 80 °C. La solucion acuosar{é|Cse preparo a partir de dicromato
de potasio (KCr,O;) y a pH = 2.0, ya que se encuentra por debajpuiaio de carga cero
de la TM (PCZ = 5,5). Se realiz6 un disefio factdfadonde se analizaron las variables
concentracion inicial de cromo (Co): 1 y 10 ppngogificacion de adsorbente (DA): 1y 5
g/L. Los experimentos se realizaron por triplicaoerlenmeyers de 25 mL con agitacion
continua de 200 rpm, tiempo de contacto de seisshptemperatura ambiente aproximada
de 28°C. Se cuantifico el Cr total mediante espectipia de emision atomica de plasma
acoplada individualmente y el Cr(VI) mediante esfpdotometria-UV con el método de la
1,5-difenilcarbazida

RESULTADOS Y DISCUSION:

En las Figuras 1 y 2 se presentan los resultadbslisiefio de experimentos, donde la
variable de respuesta corresponde a la remoci@r@#) y Cr total, respectivamente. Asi,
en la Figura 1 se aprecia que a medida que dismimayCo se alcanza una mayor
remocion, pasando de 15,7 a 33,8% para la dosicate 1g/L y del 57,1% al 96,3% para
la dosificacién de 5 g/L; estos resultados tamiigfialan que una mayor dosificacion del
adsorbente favorece el proceso.
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Una situacion similar es observada en la Figuearenor Co mayor remocion del Cr total,
tanto para 1 g/L como para 5 g/L. Sin embargo, csdf@lar que los porcentajes de
remocion de Cr total son menores que los regissradoa Cr(VI), sugiriendo la presencia
de dos procesos paralelos, no solamente remoci@mn (él), sino también la reduccion de

este a Cr(lll), tal como ha sido reportado previareor otros autord8

100 100
90 -®-1gl 90 -*-1gL
§80 —e—5g/L < 80 —e—5¢/L
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Concentracion (ppm) Concentracion (ppm)
Figura 1. % de remocion de Cr(VIl) ante laFigura 2. % de remocion de Cr total ante la
interacciéon de Co y DA interacciéon de Co y DA

CONCLUSIONES:

Se obtuvo una remocion aproximada del 98% de Cr&/DA de 5 g/L y Co: 1 ppm,
sefialando que el residuo TM representa un noveggeomisorio adsorbente para este
metal en solucién. Asi mismo, se confirmé que ureman concentracion de Cr (VI) y
mayor dosificacion de adsorbente favorecen el gde adsorcion.
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ADSORCION DE BORO DESDE SOLUCIONES ACUOSAS MEDIANTE
CASCARA DE HUEVO

Felipe Andrés Meza Gonzalez®, Paula Guerra Pinto®
aUniversidad Técnica Federico Santa Maria

INTRODUCCION

El boro es un micronutriente esencial para las plantas, sin embargo, en altas concentraciones
es toxico para ellas, restringiendo la actividad agricola. Adicionalmente, la remocion de boro
es un proceso complejo por su tamafio y adquirir carga a pH>9, por lo que las tecnologias
existentes son ineficientes o de alto costo'.

En Chile, Alemania, UK y USA, mediciones en agua potable han mostrado valores de 0,01
hasta 15 mg/L de B, mientras que para aguas superficiales (rio Loa, Chile y rio Arenales,
Argentina), se han encontrado concentraciones que alcanzan los 26 mg/L?, valores muy
superiores a los limites recomendados por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) de
0,3 mg/L, recientemente revisado a 2,4 mg/L debido a los beneficios para la salud humana®.
Entre las tecnologias disponibles para remover boro estan las resinas de intercambio i6nico.
Uno de los compuestos mas utilizados es la N-metil-D-glucamina (NMDG), la cual se utiliza
para funcionalizar materiales a modo de favorecer la remocién por adsorcién’. La NMDG es
de gran interés por poseer multiples grupos OH™ y aminas terciarias terminales que favorecen
la reaccion de complejacion con boro®.

La bio-sorcion es una tecnologia prometedora que ha llevado a estudiar la fabricacion de
nuevos adsorbentes de bajo costo y efectivos para el tratamiento del agua®, muchos de estos
provienen de desechos agricolas, como cascara de platano, de naranja, semillas de damasco,
entre otros®. Desde esta perspectiva, el objetivo de este trabajo es evaluar el proceso de bio-
sorcion de boro desde soluciones acuosas utilizando cascara de huevo.

METODOLOGIA:

El huevo se obtuvo desde mercados locales. La cascara fue lavada con agua de la llave para
remover impurezas y la membrana interior. Luego se lavd con abundante agua destilada. Se
redujo el tamafio de la cdscara manualmente a aproximadamente 5 mm? y se seco en estufa
a 90°C por 24 horas. Luego, utilizando una procesadora de alimentos, se redujo el tamaifio a
fin de obtener un tamafio de particula entre 106um — 355 wm mediante tamices. El material
tamizado fue almacenado en desecador al vacio hasta su uso.

Para la funcionalizacion del adsorbente, se utilizo un procedimiento modificado de Taissire
et al”: se prepara una solucion de 20 g/L. de NMDG para luego adicionar 14,4 g de cascara a
250 ml de solucidn, la cual se mantiene en agitacion durante 7 horas a una temperatura de
70°C. A continuacion, la cascara es filtrada y lavada con agua destilada. El producto lavado
se deja en agitacion por 12 horas en agua destilada. Concluido el tiempo, la cascara es filtrada
y secada en estufa a 50°C por 24 horas.

Para evaluar la remocion de boro, se realizaron estudios en batch con el producto tratado y
sin tratar (en duplicado) a pH 2 (4cido), 7 (neutro) y 11 (basico). Los ensayos se realizaron
por 24 horas con una agitaciéon de 200 RPM. Se prepararon soluciones de 10,0 £0,1 mg/L
de B con acido borico, y se ajustdo pH segin lo indicado anteriormente. La cantidad de
adsorbente utilizada para cada ensayo fue de 5 g/L.. Las suspensiones fueron filtradas a 0,45
um, para finalmente medir el contenido de boro remanente en la solucion. Para la medicion
se utiliza el equipo HACH DR3900 y el Método Carmin segiin metodologia del fabricante.
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RESULTADOS Y DISCUSION:

Se determino que la cascara de huevo, sin tratar, presentd remociones de un 16% a pH acido,
mientras que a pH neutro y basico no se obtuvieron remociones significativas. Por otro lado,
la céscara tratada con NMDG presentd remociones entre 8 y 20% a pH baésico y acido
respectivamente (Figura 1). Se observa que el NMDG incrementa la remocion de boro a pH
acido, pese a que el boro se encuentra presente como una especie sin carga en ese rango
(4cido borico, B(OH)3). A pH basico la remocién podria aumentar probando con pH mas
extremos, ya que a partir de pH 9,23% la especiacion de boro predomina como borato
(B(OH)4"), molécula con carga. La céascara de huevo actua, entonces, como soporte efectivo
para NMDG que es una resina especifica para la captacion de boro.

1 105 2 105

@ 95 I E o 95 I =
S 85 E § 85 E

8 75 8= 75

S o S o

S E 65 EE 65

§ 55 2 5,5

o ACIDO  NEUTRO  BASICO S ACIDO  NEUTRO  BASICO

Figura 1: Resultados de los experimentos en Batch para 1) cdscara de huevo y 2) cdscara de huevo con NMDG.

CONCLUSIONES:

Este estudio entrega un primer acercamiento de que la céscara de huevo es un adsorbente
capaz de remover boro de soluciones acuosas, entregando remociones de un 16% sin NMDG
y un 20% con NMDG, convirtiendo a la cascara de huevo en un adsorbente interesante para
la remocion de este metaloide. Adicionalmente, el residuo esta compuesto principalmente de
carbonato de calcio, por lo cual no aporta material organico al sistema ni altera el color del
agua. Cabe destacar que estos ensayos son exploratorios y atn falta optimizar para encontrar
las mejores condiciones para remover boro, para lo cual se estudiard el efecto sobre variables
relacionadas a pH, cantidad de adsorbente, concentracion de NMDG.
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EFECTO DE VARIABLES AMBIENTALES EN LA ADSORCION DE ETILENO UTILIZANDO
ZEOLITA NATURAL CHILENA MODIFICADA
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INTRODUCCION:

El etileno es ma hormona natural presente en frutos y hortalizasponsable d
maduracion [1]. Se estima que anualmente se emitére 1.590 a 4.770 toneladas
etileno a la atmdsfera, de las cuales el 76% pnevide la emision vegetal, producc
microbiana y hoftola [2]. La regulacién de maduracion aceleraddodefrutos se logr
eliminando la accion del etileno de la atmosferautidante principalmente mediante 1
procesos: anulacién, oxidacién o adsorcion. Det¢rellas, la adsorcion se destaca pc
simplicidad de manejo. Diferentes adsorbentes ham wiitizados para la eliminacion
etileno, destacandose el uso de carbones actiyageditas sintéticas [3]. Sin embargo
alto costo de adquisicion de estos adsorbentetlsuiaplicacion. Las olitas naturales se
presentan como una opcion atractiva dado su bafo.cdo obstante la cantidad de etils
adsorbido depende de variables como temperatureentracion y composicion de |
diferentes gases que afectan al adsorbente[4]reSkpte abajo se enfoca en determi
las variables de operacion mas significativas yndgor riesgo que influyen en la adsorc
de etileno utilizando zeolita natural modifice

METODOLOGIA:

Se utilizd zeolita natural compuesta por clinofitéo (53%), mordeita (40%) y cuarzo
(7%). La muestra de zeolita fue molida y tamizdtia.la experimentacion se trabajé c
una muestra de tamafio de particulas entre-0,425 mm que fue p-tratada con
(NH4).SO, y posteriormente desgasificada a 350°C. Luego,intercambiada con ur
solucion de Cu(Ng),. Después fue desgasificada en un flujo de ArgonteFosmente, fue
calcinada con oxigeno ) y finalmente reducida en una corriente de hidnogeEl

procedimiento experimental de adsorcion se lleeakso en u adsorbedor de lecho fijo «

cuarzo en forma de U utilizando una masa de 0,& gedlita natural modificada. Se hi
circular un flujo constante de 25 * min™ de la mezcla de gases conteniendo etileno

condiciones operacionales fueron variadas ferentes niveles utilizando un disefio

experimentos (DoE) del tipo-optimal. La concentracion de etileno en la corgedée
entrada X;) se fij6 en 5, 10 y 20 ppm, la temperatura de @i (x;) en 5, 10 y 20°C. S
evalud la influencia de la preser o ausencia de humedaxt)( de la concentracion (
didxido de carbonoxg) que se hizo variar entre 0, 0,23 y 0,46% vy ldidad de nitrogen:
(xs) en la corriente con valores de 0, 40 y 80%. lrdidad total de etileno adsorbicq, pug

g™) se obtuvo a partir de la integracide la curva de ruptude adsorcién

RESULTADOS Y DISCUSION:

Se realizaron 31 @erimentos segun la planificacion del DoE tip-Optimal. Los
resultados obtenidos se ajustaron a un modelo gtesién lineal multiple de segun
orden mediante el método de minimo cuadrados. baiesite ecuacion muestra
variables més significativ del modelo ajustado:

g=11153 — 1,028 X + 0,490X%, — 0.374X5 + 0483X7 — 0.259x3 — 0472X,X, + 0367 XX + £
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SOCIEDAD CHILENA DE QUIMICA

La capacidad de adsorcién de etileno varia en®2- 2,60ug g* cuando hay ausencia
humedad (ver Figura A). En cambio, cuando hay presencia de humedadpacidad d
etileno disminuye cerca de un 23%. (ver Fig.-B).

c02=0 co2=023 €02 = 046 o2=0 €02 =023 c02=045
& 2,

6] spiaibspe pepivey.

18 6 81012141618 6 8 1012141678 o
Etileno Etilan Ausenc

A comaiion comuumn sowpnin By (B)
Figura 1. Variacion de la cantidad de etileno adsorbido ewcifin de las diferentes condiciones de opera:
(A) en ausencia de humedad, (B) en presencia dedaoi

Al aplicar un modelo de Regresion de C se identific6 que tanto la concentracion
etileno, como la presencia humedad son variabletafmentales que inciden como factc
de riesgo en la saturacion de la zeolita modifichda curvas de probabilidad mostrada:
la Figura 2, indican que ewusencia de humedad el 60% de las muestras no aleanel
de saturacién en 2 horas. En cambio, al realizamitana comparacion en presencia
humedad, se observa que practicamente todas ladrasisaturaron antes de las 2 hi

Humedad

— 1 Ausencia

o - i Presencia

Probabilidad acumulada de supervivencia

T T T T T
o 100 200 =00 a0

Tiempo (min)

Figura 2. Variacion del riesgo de saturacion de la zeolitpesencia o ausencia de hume.

CONCLUSIONES:

La zeolita natural modificada mejora su rendimiestgcadsorcion en ausencia de hume
y de nitrégeno, indicados por los valores positide las variables (3) (Xs) y (X3Xs).
Cuando la zeolita modificada estd inmersa en unieartéb con didéxido de carbono 4,
0,46%) mejora la capacidad de adsorcién en ausateidlumedad, en presencia
humedad la capacidad de adsorcse ve afectada @X4). En un ambiente de al
humedad, aumenta en mas de 20 veces el riesgadidgpde su capacidad de adsorcidl
etileno, reduciéndose su operacion a sélo 6 h
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ESTUDIO DEL USO DE RESIDUOS DE ALCACHOFA COMO AGENT E
ADSORBENTE
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INTRODUCCION

El desarrollo de procesos de remocion de contangaate efluentes industriales, se ha
estudiado ampliamente, destacandose para la remaigd compuestos organico la

adsorcion (Srinivasan and Viraraghavan 2010). 8ibaggo el alto costo de adquisicion y

regeneracion de adsorbentes convencionales cogart#n activado, ha incentivado a la

busqueda de nuevas alternativas de adsorbentesdéJestas alternativas es el uso de
residuos agricolas como adsorbentes de bajo deafat(llah et al. 2010). En este contexto
y de acuerdo a las caracteristicas de la alcagirefsentadas en la tabla 1 (Claus et. al,
2015) el objetivo del presente estudio consistevatuar el potencial de remocion de azul
de metileno, en solucién acuosa mediante residei@scdchofa.

Tabla 1: analisis proximal (Claus et.al, 2015)

Seccion Humedad Inicial (g/100g Humedad final(§()0| Cenizas (g/1009)
Bracteas 80,65 + 2,12 4,49 + 0,01 5,37 +0,16
Corazon 88,44 + 0,30 4,63 + 0,06 12,32+ 0,12
Espinas 80,98 £ 0,75 2,94 £ 0,09 7,31+£0,12
METODOLOGIA:

Como adsorbente se utilizaran bracteas externaglachofa Cynara scolymus El
adsorbente fue lavado, secado durante 24 [h] a°8Q (estufa Zhicheng, modelo
ZXRD/ZXFD), para posteriormente realizar una mdli@n(procesadora de alimentos
Moulinex, modelo la Moulinette XXL) y finalmente sealizé un tamizado, seleccionando
un rango de tamafio de particula para los expergrarite 1,19 y 2,38[mm]. Se realizaron
experimentos en batch para determinar curvas débegu(10 [mg/L] de azul de metileno

y 5[g/L] de adsorbente) y curvas de adsorcion @Dy 50 [mg/L] de azul de metileno)
para dos concentraciones distintas de adsorbentg 16 [g/L]). En ambos casos la
concentracion de azul de metileno se determind anégliespectrofotometria (UV-VIS,
modelo OPTIZEN POP) utilizando el método de cureacdlibracion externa (ASTM.
2010). Los experimentos de equilibrio y adsorciénrealizaron a agitacion (150 [rpm])
(Shaker Dragon Lab modelo SK-O330-Pro) y tempeaaf@6°C) constante; las muestras
fueron filtradas (filtro de nitrocelulosa 0,45unt], Sartorius) antes del andlisis
espectrofotométrico. Los experimentos de equilitsgodetuvieron cuando tres muestras
consecutivas no presentaron diferencias signifiaatilos experimentos de adsorcion se
realizaron durante 24 horas. Las muestras fuerotegidas de la luz durante toda la
experimentacion para evitar la degradacién del dgurhetileno.

RESULTADOS Y DISCUSION:

La figura 1 presenta la curva de equilibrio obtaenide acuerdo a las condiciones
presentadas en la metodologia. En ella se obserbaja signficativa de la concentracion
de azul de metileno para las 4 primeras horaseposnente la pendiente se suaviza hasta
no presentar diferencias significativas despuékideoras.
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El porcentaje de remocion de azul de metileno estoren
5 base a la diferencia entre concentracion inicialde
equilibrio, entrega un valor aproximado de 95%.

Los resultados de los experimentos de adsorcidriranos
s que no existian diferencias significativas entre \@lores

_ maximos de remocion para 5 y 10 [mg/L] de adsoyertn
’ resultados de 93 y 94 % respectivamente.

o 2 d 6 8 10 12 14 16 18

Concentracidn [mg/fl]

Tiempo de contacto [hl

Figura 1: Curva de equilibrio

Las isotermas de adsorcion para 5 y 10 [mg/L] dedve (Figura 2), muestran un mejor
ajuste al modelo de Frendlich®®.998). En tanto que el anélisis respecto destatefimas
de Giles indica que para el caso de 5[mg/L] esatiegoria C1 en tanto que para 10 [mg/L]
es del tipo L2. Indicando una adsorcion en monacapa

) 6 b)

qe [mg/g]
"
{
qe [mg/g]

4 Experimental
4 - Experimental

#=Freundlich
s ol Freundlich

Langmuir Kangimuir

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Ce [mg/L] Ce [mg/L]

Figura 2: Curva de adsorcion azul de metileno b y (b) 10[mg/L] de adsorbente

CONCLUSIONES:

Existe un alto porcentaje de remocion a bajas cdramones de azul de metileno.
Mediante el andlisis de las isotermas respectmsleniodelos de Langmuir y Freundlich,
ademas de la clasificacién cualitativa de Gilesesmblece que el tipo de adsorciéon se
realiza en mono capa. Finalmente se observa quereimento de adsorbente, para las
condiciones analizadas, no representa un incrensgioficativo en los porcentajes de
remocion
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BIOADSORCION CONTINUA DE AZUL DE METILENO MEDIANTE = CASCARA
DE BANANA

Jennifer YhofA Maria Paz Domingu@z
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INTRODUCCION

Dentro de las distintas técnicas para la elimimaaé tintes de las aguas residuales se
encuentra la adsorcion, la cual es ampliamentezad#é por presentar su alta versatilidad
operacional y bajas emisiones, siendo el adsorbwéteutilizado el carbdén activado. Sin
embargo, su elevado costo inicial y de regenerals@®dmotivado estudios de adsorbentes
alternativos, entre los que se encuentran los bayadntes de bajo costo (Achak, et al.,
2009). En base a lo anterior, el objetivo del presestudio es determinar el potencial de
remocion de azul de metileno en flujo continuo raeté bioadsorcion con cascara de
bananalfusa paradisiaca I},

METODOLOGIA:

El adsorbente utilizadgMusa paradisiacalL.) fue lavado y luego se cortd en trozos
cuadrados de 2 cm, los cuales se secaron a 100a6tel24 h (Annadurai, et al., 2002). El
adsorbente seco fue molido para finalmente realinar seleccion de tamafio, mediante
tamizado. Se realizan estudios en batch para det@rel efecto del pH (500 rpm, 1 h, 0,1
g de bioadsorbente en 50 mL de solucion de 20 nug &zul de metileno, pH entre 4, 6 y
9,8). Los experimentos de adsorcion continua sbzaean en una columna de vidrio
cilindrica (3,5 cm de diametro interno y 65 cm ttara), a un flujo descendente de azul de
metileno (40 mg/L) de 10 mL/ min. Se analizaron ébsctos de (i) altura de lecho; (i)
tamafio de particula del bioadsorbente. Ademassa&d una adsorcion continua (48 h,
altura de lecho de 5 cm, tamafio de particula €d&-0,3 mm) para determinar tiempo de
saturacion. La concentracion de azul de metilendesermind mediante espectrofotometria
utilizando el método de curva de calibracidén exetras muestras fueron protegidas de la
luz durante toda la experimentacion.

RESULTADOS Y DISCUSION:

La figura 1 (proceso batch) muestra que no hay
diferencias significativas respecto del efecto pel
cuando se alcanza el equilibrio, sin embargo se
identifica un pH 6ptimo de 6. La disminucién asdeia

al incremento de pH por sobre este valor puede
explicarse por qué a pH mas bajo, los ionéptden

i competir con el colorante por los sitios de adsorci

0 “’ “ @ inhibiendo asi la adsorcion (Annadurai, 2002).

Tiempo, min

sorbido, mg/g

adl

Al de metileno

Fig. 1. Efecto del pH en adsorcién del azul de lemd: « pH=4;m pH=6; A pH=9,8.

Los experimentos de remocion en continuo (figurg 3) indicaron que los mejores
resultados se obtuvieron para una altura de leehbsicm y un tamafio de particula entre
0,08 y 0,3 mm, con valores de 85 y 88% respectinden&stos resultados son mejores que
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los reportados para similares condiciones de exgeriacion con biomasas como hoja de

jaca (Uddin, et al., 2009)
8
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Fig. 2. Concentraciéon de azul de metileno en el efluente en

funcion del tiempo. a diferentes alturas de lecho (tamaifio de
particula: 0.8—2 mm): m 5 cm; A 7.5 cnn; ¢ 10 e
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Fig. 3. Concentracion de azul de metileno en el efluente en
funcion del tiempo. a diferentes tamanos de particula (altura del
lecho: 5 cm): m 0.8—2 mm: o 0.3-0.8 mm; A 0.08-0.3 mm.

La figura 4 muestra la curva de ruptura experimepntiedrica (modelo de Thomas). En
ambos analisis se determina que el tlempo de sataras de 53 h, con un valor maximo
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=006 ;
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Tiempo. b

de remocion de 22 mg de azul de metileno
por gramos de bioadsorbente. Este valor es
mayor o similar al reportado para iguales de
condiciones de operacion para remocion de
azul de metileno utilizando otros
biosorbentes (Han, et al., 2007) (Song, et
al.,2011) (Ahmad, et al., 2009).

Fig. 4. Curva de ruptura para la adsorcion de deul

metileno en cascara de banasaurva experimental; - curva tedrica obtenida del modelo de Thomas.

CONCLUSIONES:

Se identificaron las condiciones 6ptimas de adéoren lecho fijo para cascara de banana
como adsorbente (altura: 7,5 cm; pH:6; tamafio d#icpla entre 0,08 y 0,3 mm),
obteniéndose un porcentaje de remocion del tint@8i4%. Se determind mediante curva
de ruptura un tiempo de saturacion de 53 h, concapacidad total de adsorcién de 25,4
mg/g. La curva de ruptura experimental se ajustacglelo de Thomas.
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DESULFURACION Y DESNITROGENACION POR ADSORCION DE
QUINOLINA Y 4,6-DMDBT SOBRE ALUMINA MODIFICADA CON BORO Y
NIQUEL.

E. Camt?®, C. Matus®, F. Ramirez®, J. Ojeda®, P. Baeza®.

a. Instituto de Quimica, Pontificia Universidad Catdlica de Valparaiso, Casilla 4059, Valparaiso, Chile.
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INTRODUCCION:

La desulfuracion por adsorcion es considerada prometedora para llevar a cabo la remocion
de azufre en los compuestos organosulfurados y organonitrogenados presentes en los
derivados petroliferos, ya que puede ser realizada a presion y temperatura ambiente, y en
ausencia de hidrogeno'. Por otro lado, en reacciones de hidrodesulfuracion e
hidrodesnitrogenacion se ha comprobado que la incorporacion de boro sobre alimina mejora
la actividad de los catalizadores utilizados en este proceso, debido a la mejora de dispersion
del metal activo sobre la superficie?. Ain mas en los procesos de adsorcion se ha verificado
que la incorporacidn de niquel mejora la adsorcion de estos contaminantes debido a procesos
de m-complejacion entre la molécula de interés y el metal. En este trabajo se estudio la
remocioén por adsorcion de quinolina y 4,6-dimetildibenzotiofeno en sistema continuo
utilizando adsorbentes basados en boro y niquel.

METODOLOGIA:

Los adsorbentes fueron prepararon mediante el método de impregnacion en exceso de
solvente, utilizando H3BOj3 hasta obtener contenidos de 0,4% de boro. La incorporacion de
niquel se realizé mediante impregnacion sucesiva, para ello se tomo la cantidad necesaria de
Ni(NO3), x 6H,O para obtener porcentajes de un 4% p/p. Los adsorbentes fueron
caracterizados por adsorcion-desorcion de N», acidez superficial, migracion electroforética
(ME) y difraccion de rayos X (DRX). Los estudios de adsorcion se realizaron en sistema de
flujo continuo utilizando 500 mg de adsorbente y una alimentacion artificial compuesta de
una mezcla de 250 ppm de quinolina y 4,6-DMDBT en isooctano. La capacidad de adsorcion
(qe), fue determinada a partir de la integracion del area de las curvas de adsorcion.

RESULTADOS Y DISCUSION:
Los resultados de caracterizacion de los adsorbentes se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: Resultados de caracterizacion de area especifica (Sger), volumen de poro (V,), didmetro de poro
(Dyp), fuerza 4cida (FA) y migracion electroforética (ME), para los adsorbentes modificados con boro y niquel

Adsorbente SeeT Vp Dp FA PIE
(m’g") (em’g’) (nm) (mV) (pH)

v-AlLO3 213 0.49 6.8 -61.7 8.02
B(0.4) 7-ALO; 170 044 82 331 793
Ni(4.0) y -ALO; 200 045 69  -68 680

Ni(4.0) B(0.4) y-ALO; 197 0.54 108  -27.5 7.5
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La incorporacion de boro y niquel (por separado), genera en la alimina una disminucién en
el area especifica, debido a la obstruccion de los poros que posee este material. Con respecto
a la fuerza 4cida, esta aumenta con la incorporacion de estos elementos, debido a la formacion
de especies de BO3™ y Ni*?, respectivamente. La disminucién del PIE de alimina, se explica
por la formacion de especies de 6xido de boro y del tipo aluminato de niquel. Para el
adsorbente mixto, una disminucidn del area especifica, aumento del volumen y didmetro de
poro son observados, debido a la formacion de especies de Ni y B de mayor tamafio que
presentan poros mas grandes. Para los resultados de fuerza 4cida y PIE, se obtienen valores
intermedios con respecto a la incorporacidon de elementos por separado, este resultado es algo
esperado, teniendo en cuenta que la formacion de especies de NiB sobre la superficie, las que

fueron observadas por DRX. 35 ==74.6-0MDBT

La figura 1 muestra los resultados 30 Y

de capacidad de adsorcidn para los

adsorbentes estudiados en el 25+

tratamiento de 4,6-DMDBT vy E Y

Quinolina, como se observa las o

mayores capacidades de adsorcion CE» 15+

son obtenidas para el adsorbente :;«n 104

compuesto de 4% Ni soportado en

alomina, esto debido a los 51

propiedades del Ni para poder 0

llevar a cabo el proceso de AL,  B(0.4) y-ALO, Ni(4)/-Al,O, B(0.4)-Ni(4) y-AlO,
n-complej acién en las moléculas Figura 1: Capacidad de adsorcion de los adsorbentes
estudiadas. modificados con boro y niquel.
CONCLUSIONES:

Contrario a lo esperado, la utilizacién de un sistema mixto de boro y niquel, no provoca una
mejora en la adsorcion de las moléculas estudiadas, esto puede deberse a varios factores,
dentro de los cuales se destacan, que la incorporacion de boro (al ser tan baja) no mejora la
dispersion del metal sobre la superficie. Por otro lado, el hecho de que la acidez disminuya
con respecto a la alimina modificada con niquel, hace que una menor cantidad de sitios se
encuentren disponibles para la adsorcidon de estas moléculas. Finalmente, el aumento del
didmetro de poro, puede generar que exista una débil interaccion entre la superficie del
adsorbente y las moléculas estudiadas.
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DETERMINACION DEL POTENCIAL DE REMOCION DE AZUL DE
METILENO EN SOLUCION ACUOSA DE HUESO DE PALTA Y CAR BON DE
CUESCO DE PALTA
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INTRODUCCION

Una metodologia ampliamente utilizada para el na&ato de residuos industriales
liquidos es la adsorcion, por reportar altos rerehtos y versatilidad. Uno de los
adsorbentes mas cotizados industrialmente es bbractivado, sin embargo, su costo
elevado costo de adquisicion y regeneracion forderghinterés en investigar la capacidad
de materiales de bajo costo, por ejemplo biomeaszepiente de residuos agroindustriales.
Diversas publicaciones indican buenos resultadoa pa&stos materiales, ya sea sin
tratamiento, como carbon y carbon activado. En bass datos presentados en la tabla 1
(Sanchez et.al, 2017), este trabajo tiene por igbjevaluar el potencial de adsorcion de
azul de metileno en solucién utilizando como adsoid hueso de palta y carbon obtenido
a partir de esta materia prima.

Tabla 1: Andlisis elemental y proximal de huesgaka y carbones, % p/p en base seca (Sanchez26étal)

Material | C H N Oa o/C H/C Mat. | Carbono| Cenizas
Volatil | fijo

Hueso 46,0 7,0 0,8 44,0 0,96 0,15 81,9 15,9 2,2

Carboén | 69,7 4,2 1,5 18,0 0,26 0,06 30,7 62,7 6,6

400 °C

Carbén | 75,3 3,3 1,8 11,2 0,15 0,04 20,5 71,0 8,5

500 °C

METODOLOGIA:

En este estudio se utilizO como adsorbente huespaila Persea Americanade
variedades Hass y Fuerte, de diametro nominal &it89 y 0,71 mm, lavado, y secado (24
horas a 70 °C). Se realizaron experimentos conagenma prima y carbones (rampa de
calentamiento de 20 °C/min, 1 hora de tiempo deleasia a temperatura maxima y 50
sccm/min de nitrégeno en horno de lecho fijo cilica) a 400 y 500 °C. Los adsorbentes
fueron caracterizados a través, punto de cargaeésoterma de adsorcién/desorcién de
nitrégeno. Se realizar6n experimentos de cinéticadsorcion en batch (concentracion: 18
mg/L; razon sdlido/liquido: 2 g/L) e isotermas dis@rcion/desorcion en fase acuosa. La
concentracion de azul de metileno se midi6 a trdeegspectrofotometria.

RESULTADOS Y DISCUSION:

El analisis de punto de carga cero indicé valoees,8 para el hueso de paltay de 9,8 y 9,3
para los carbones obtenidos de esta materia prid@0ay 500 °C respectivamente. El
analisis de adsorcion y desorcion dg Rostraron que todos los materiales son del tipo
Mesoporoso, con areas que no superan los/H) muy por debajo de los valores reportado
en literatura (Djilani et al., 2012). La baja amspecifica de los materiales podria estar
relacionada a la no activacion del material y gresencia de aceites. Se determina un
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tiempo de equilibrio de entre 12 y 15 horas padogolos materiales analizados. Sin

embargo, se observan diferencias en la adsorcicezdede metileno para los distintos

adsorbentes analizados; en el caso de la matéma pm carbonizar se ajusta mejor a una
cinética de pseudo-segundo orden, mientras queria carbonizado a una de pseudo-
segundo orden.

s La figura 1 muestra los resultados de las
isotermas de adsorcion para los materiales
; analizados. Se observa una alta dispersion
- P — en la curva de adsorcion de hueso de palta,
o oema s respecto de los carbones, lo que da cuenta

e e de la heterogeneidad del material, que se

reduce por efecto, por la descomposicion

s térmica de los sitios de adsorcion en los
carbones.

H
o
—

Qe [mg/g]

Isoterma CAR500

0 20 40 60 80
Ce [mg/L]

Figura 1. Isoterma de adsorcién para hueso de & y carbones de este material obtenidos a 400
(CAR400) y 500 °C (CAR500)

Se observa una baja eficiencia de remocion dedid®nes, que podria estar asociada a una
baja proporcion de sitios con carga negativa, parekrcania entre los valores de punto de
carga cero y el pH de las soluciones analizaddase(&r6 a 8,2) volviendo la solucién poco
activa respecto de intercambio de cargas, genergudo el material sin carbonizar
presentara un potencial de remocion 7 veces mayoias carbones. La mayor actividad
de la materia prima cruda se podria asociar altefée cargas superficiales de grupos
presentes en el material que se descomponen d@laoteceso de carbonizacion (Djilani
et al., 2012). Ademas la presencia de aceitesrdésgs en los carbones, podrian disminui
el area efectiva de adsorcion del material.

CONCLUSIONES:

El hueso de palta presenta un alto potencial (&s/enayor) de remocion de azul de
metileno respecto de los carbones obtenidos a plargésta misma materia prima, a iguales
condiciones. Este efecto podria atribuirse a laarda de los valores analizados respecto
del punto de carga cero, lo que vuelve a la sotupiico activa al intercambio de cargas,
asi como a la deposicion de aceites de piroligsedos como parte del proceso de
carbonizacion, en los poros. Se sugiere incluirpuocedimiento de limpieza para los
carbones generados a partir de esta biomasa eadutwestigaciones.
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INTRODUCCION

La inmovilizacion de las enzimas ha permitido soomoracion a distintos procesos
industriales, debido a que de esta forma, los atizadores pueden ser reutilizados. Sin
embargo, la baja actividad y la moderada estakiiltalas enzimas son una desventaja al
momento de su implementacion industrial. Esto sge lrads complejo en las enzimas
multiméricas, donde el primer paso de inactiva@éna disociacion de sus subunidades,
por la tanto, evitar la disociacién de la enzimaekprincipal objetivo al momento de
estabilizarlas Un grupo de enzimas multiméricas de interés paraiso en la industria
farmacéutica son las deshidrogenasas. Por ejerglimrmiato deshidrogenasa (FDH),
alcohol deshidrogenasa (ADH) y glicerol deshidra@gen(GDH) tienen dos, cuatro y ocho
subunidades, respectivamente. Estas enzimas reecedit cofactores de nicotinamida
dinucledtidos, NAD(H), para catalizar la reacciBim embargo, el mayor problema para su
implementacion a nivel industrial, es su baja &g y estabilidad cuando estan
inmovilizadas. La inmovilizacion y técnicas postaovilizacion, como recubrimiento o
entrecruzamiento con polimeros, es la forma masUnode estabilizar estas complejas
enzima$. Distintos estudios han demostrado que la inatitive de las enzimas
multiméricas durante el proceso de inmovilizaci@eg principal motivo de los bajos
rendimientos de inmovilizacin

El objetivo de este trabajo es evaluar el reculemta con polietilenimina (PEI) durante el
proceso de inmovilizacion, de forma de preveninéativacion durante la inmovilizacion y
aumentar el tiempo de vida media del biocatalizador

METODOLOGIA:

La actividad de los derivados enzimaticos de ADHDHFy GDH se midi6 por
espectrofotometria, mediante el aumento de la bbeora a 340 nm debido a la
producciéon de NADH a 30°C y pH 7,0. La inmovilizatide las enzimas se realizé en
soportes de glioxil agarosa (Gx) con en tamponrbazto pH 10 por 1 hora. El
entrecruzamiento con polietilenimina (PEI, PM=2B)08e realiz6 en una segunda etapa,
incubando el catalizador en una solucion de PEhganL pH 10 por 30 min, catalizadores
Gx-PEI. El catalizador inmovilizado (con o sin PHEg incubé en una solucién de
borhidruro de sodio 5 mg/mL por 15 min. El rendimi@de inmovilizacion (RI) se calcula

segun la ecuacion 1:
Actividad expresada

RI =

" Actividad contactada

x100, (%) Ec. 1
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La estabilidad térmica de los distintos catalizadae realiz6 en condiciones no reactivas,
mediante la medicion de la actividad residual denidsmos incubados a 60°C y pH 7,0. La
interaccion entre la enzima y el PEI fue analizadzdiante el método de Calorimetria

Diferencial de Barrido (DSC, TA instrument- Q1005A) bajo atmdsfera de nitrdgeno. Se

define el factor de estabilizacion (FE) como lz¢ién entre el tiempo de vida media de los
catalizadores inmovilizados y el tiempo de vida iael# la enzima libre.

RESULTADOS Y DISCUSION:

En la tabla 1 se observa un aumento en el rendimie€le inmovilizacion de los
catalizadores entrecruzados respecto a los catatiea sin PEI, esta diferencia se debe a un
efecto protector del PEI durante la reduccion decktalizadores con borhidruro durante el
proceso de inmovilizacion. Para aislar el efectiqutivo del PEI y evitar las restricciones
difusionales al interior de la particula, se uflizna carga enzimatica baja, de 1
MGenzimdJsoporte L& @usencia de restricciones difusionales se setonediante la ruptura
de las particulas de agarosa (en condiciones mtiviaates, pH 7 y 4 °C), donde no hubo
una variacion de la actividad en el tiempo.

El efecto protectivo del PEI también se observalaanpruebas de estabilidad de los
catalizadores, donde FDH muestra el mayor FE,al#atl.

Tabla 1: Rendimiento de inmovilizacion de deshigmasas multiméricas en soportes de agarosa ghiaxil
y sin entrecruzamiento con polietilenimina.

RI (%) FE Actividad (Ul/g)
Enzima/Soporte GXx Gx-PEI Gx-PEI Gx-PEI
FDH 19,0 86,5 27 3,09
ADH 25,7 50,8 5 3,05
GDH 27,8 51,9 6 3,37

Las pruebas de DSC confirman los resultados olisrddn las pruebas de estabilidad. De
las curvas DSC de los catalizadores sin PEI, seredun peak a 130 °C, el cual esta
asociado a la temperatura de desnaturalizacidasderoteinas (Tm). Con los catalizadores
entrecruzados con PEI, se observa un desplazandeni® °C de la Tm hacia mayores
temperaturas, confirmando un efecto protector &l P

CONCLUSIONES:

En conclusion, este trabajo muestra una estratégigestabilizacion de la estructura
cuaternaria de la ADH, FDH y GDH. El entrecruzartoecon PEI resulta ser eficaz para
mantener unidas a las distintas subunidades dmiasias inmovilizadas, 1o que se refleja
en los mayores rendimientos de inmovilizacién yaemayor estabilidad térmica.
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Transformation of CO, by Main Group Catalysts
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INTRODUCCION:

Metales de transicion (MT) han dominado la inmensaariayde reacciones ecatalisis
quimica. Sin lugar a dud#&ransformacionequimicasfinas pueden ser llevadas a cab
controladas por medio del cambio del cenmetdlico, impedimento estéric de los
ligantes, solvente, entre cs factores. Desventajas de la catalisismogéne de MT son la
dificultad de recuperar el catalizador del medioreaccion yel alto costo y elevac
toxicidad de los MT cuando estos son comparadolos elementos del grugprincipal.

Roesky et. al. sintetiz6 complejos basados en Be@n(Il) usandocomo ligando NacNa
(NacNac = [ArNC(Me)CHC(Me)NA- with Ar=2,6-PrCgHs), el cual fue capaz c
activar diversos enlaces insaturados, en espe€l,’. El objetivo de nuestrcrabajo es el
estudio teorico del mecanismo de activacion di, por medio del catalizador mostrado
la Figura 1. Con la finalidad de estudiar el cicltalitico, pinacolborano (HBpin) se
usado para recuperar el catalizador. ReaccionedH, y SiHF; han sido reportadas, |
cuales seran comparadas con los resultados présera este estué. La importancia del
uso de elementos del grupo principal como catabzs] es queellos lleguen a ser
sucesores des tan ampliamente usados |

——N

X=H, S|F3 Bpin OCOH

E = Si, Ge, SnyPb Z f

HCOOX
HBpin = HB
O

Figura 1:Esquema de transformacion de, por elementos del grupo princif

METODOLOGIA:

Los calculos de optimizacion de geometrias fuel®ratios a cabo usando la metodolc
M06-2X/6-31G(d,p). El set de bases LANL2DZ fue utilizadag@i, Ge, Sn y Pl
Célcules de frecuencias fueron llevados a cabo con Ididech de comprobar que |
especies optimizadas corresponden a puntos estao®o estados de transicion. Calct
de estructura electronica fueron llevados a calel programeéGaussian0.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES:
El mecanismo de activacion de , propone que este gas puedgrenta de dos maneras
al complejo: por el frenteR1) o por el lado posteriorR@). Por otro lado, € la serie
estudiada (Si Pb), se encontré que a medida qudesciende en el grupo 14, la barrer:
activacion va disminuyendo considerablnte, haciendo del complejo basado en Pl
buen candidato para estas aplicacioiNuestros resultados apuntarque la causa que
provoca este descenso considerable de ltgia de activacidrorresjonde a la polaridad
del enlace MH. A medida que el enlace se hace mas polar, mesda energia ¢
activacion. Este resultado se encontrd al enfrdataenergias de activacion con un in
de polaridad de enlad®y,.-; propuesto por nosotros (Figura.2)

Actj}lation qurgies vsa g/I-H Bon1d'4Polarity1'5

P N RS HAV I S EATE SN R I Y

® R1
® e R2
R _0.95

AEi (kcal mol™!)
7

w
T

o+—+F0
1 1.4 12 13 14 15

AQm-H (le])
Figura 2:dependencia lineal entre energiaactivaciony polaridad del enlace —H.

Con respecto a la etapa de recuperacion del adalize encontré que a medida qu
desciende en el grupo 14, el mecanismo pnuevas etapas, haciendo el proceso mi
mas viable energéticamen

CONCLUSIONES:

Se encontr6é una tendencia en reactividad de ladizzdores hacia lactivacior de CQ, la

cual tiene estrecha relaciéon con la polaridad ddbdoe M-H en cada uno ddos

catalizadores. Adersaen términos energéticos se encontrdé que a mgdelae descienc

del grupo, el ciclo catalitico se hace mucho rprobable que ton lugar, incluso a
temperatura ambiente. Los resultados sugieren gue P son potenciales cadatos en
aplicaciones de transformacion des.
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SINTESIS DE COMPLEJOS TETRA Y PENTA - COORDINADOS DE ALUMINIO
CON LIGANDO AMIDINATO DERIVADO DE FERROCENO Y SU AP LICACION
EN LA SINTESIS DE CARBONATOS CICLICOS ATRAVESDE L A
TRANSFORMACION CATALITICADE CO
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INTRODUCCION

En la actualidad, la quimica del €@a cobrado gran relevancia industrial y ambieydal
gue este gas de efecto invernadero se esta viemdo gna fuente de carbono alternativa
para la obtencion de diversos productos quimicosltte valor agregado. Una de las
reacciones mas prometedoras en esta area es lacformde carbonatos ciclicos o
policarbonatos a través de la reaccién de €C@h epdxidos en donde varias estrategias
cataliticas se han implementado para la optimizadi® este tipo de sistemasino de los
resultados mas significativos se ha generado a@&dgrde la incorporacion del fragmento
ferrocenilo a diferentes tipos de ligandos, repattée para aquellos tipo “salen”
actividades prominentes hacia la obtencion de mrtibiodegradables a partir de lactidas
y epoxidos, en donde la funcionalidad redox ha p&ton modular eficientemente
diferentes aspectos catalitiGos

Por tal motivo, en este trabajo se reporta unadetaintesis eficiente para la obtencion de
complejos de aluminio de la forniaAlMe; (1) y (L1)2AIMe (2) con el ligando amidinato
derivado de ferroceno de la forma Fc((NHECHEN)Ar, (Fc = Ferroceno y Ar2,6-
diisopropilfenil) 1)) con el fin de analizar como los diferentes modiesoordinacion del
aluminio y las propiedades redox del fragmentoofenilo afectan las propiedades
cataliticas de este tipo de complejos hacia laesigtde carbonatos ciclicos y/o
policarbonatos a partir de GOon diferentes epoxidos.

RESULTADOS Y DISCUSION:

La sintesis dd.; se llevo a cabo a través de una reaccion de cead@n entre el
aminoferrocendy el respectivo cloruro de imidofildogrando un rendimiento del 83%
(Figura 1a). El espectroH RMN para este ligandd=igura 1b, linea roja) muestra un
singlete ancho a 8.20 ppm perteneciente al protéhdél grupo amidinico mientras que en
la zona comprendida entre 3.9 y 4.8 aparecen fesedebidas a los ciclopentadienilos
del fragmento ferrocenilo.

La sintesis de los complejos de alumitiiy 2 se llevé a cabo por medio de la reaccion
directa de protondlisis entte; y el alquilo de aluminio Al(Ck)s (TMA) (Figura 1a). La
Figura 1b nos muestra los espectrd$¢ RMN paral y 2. En estos se puede evidenciar la
formaciébn de los respectivos complejos a través laledesaparicion de la sefal
correspondiente al proton N-H del fragmento imirded_, y la aparicion de un singlete
correspondiente al fragmento — €plara AlMe (1) y AlMe (2) a desplazamientos de —
0.11 y 0.24 ppm, respectivamente. Adicionalments, é¢studios DRX nos permiten
concluir los diferentes modos de coordinacion pemtas complejos. En dondepresenta
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un modo de coordinaciérfAIN mientras que el complefppresenta un centro de aluminio
pentacoordinado.

2

LU

i

L.

/W ‘

N \ﬁ", ‘ | L

NH Pl
Aichy, S 112 Al(CHy )y e —
-« Fe R
CH,Cl, @ CH,Cl,

N ’
u | |
1
a b)

Figura 1. a) Esquema general de sintesis para el lidadp los complejod y 2. b) EspectrosH RMN para
L, en DMSO-d (linearoja) y @Ds (linea verde), para (linea azul) y para (linea morada) endDe.

Finalmente, los complejog y 2 fueron probados para la sintesis y optimizacion de
carbonato de estireno a partir del respectivo 6gidpledndose diferentes % mol de,Bu
como co-catalizador a 80 °C y 1 bar de presion @e @articularmente a 1.7 % mol de
catalizador y co-catalizadot, obtuvo una conversion levemente mayor (8192) (@4%)
para la formacion de este carbonato. Por tal raa®mealizé un estudio de reactividad mas
completo conl empleando diferentes epoxidos terminales, enawhds®e para todos los
casos la formacién selectiva del respectivo carmocialico. Asi mismo, se discutira como
se ve afectada la actividad catalitica por la maddh de las propiedades redox del
fragmento ferrocenilo.

CONCLUSIONES:

En este trabajo se sintetizé el ligando amidiniedvado de ferrocenolLg), el cual se
empled a su vez para la obtencion de los comphemsonucleares de aluminioy 2, los
cuales presentaratiferentes modos de coordinacion. Particularmegiteentro metalico
de aluminio erll posee una coordinacién tetraedraNN mientras que posee un centro
metélico de aluminio pentacoordinado. Ambos cornogl€j y 2) fueron empleados para la
sintesis de carbonato de estireno empleanddliBiomo cocatalizador. Encontrando due
posee una actividad levemente mayd, or lo cual es posible concluir que el modo de
coordinacion del centro metalico activo no tiene impacto tan significativo en su
actividad catalitica.
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MODIFICACION DE rGO POR B(C sFs)s PARA GENERAR SINGLE-SITE LEWIS
ACID =rGO-0-B(C¢Fs), COMO COACTIVADOR DE COMPLEJOS DE NIQUEL,
PARA PRODUCIR NANOCOMPOSITOS rGO-PE ALTAMENTE DISPE RSOS

Sebastian CorréaRené Rojds

2pPontificia Universidad Catdlica de Chile

INTRODUCCION

La busqueda de nuevos materiales que presenteaspeypiedades térmicas, mecanicas y
eléctricas ha estado enfocada en la incorporacgdmaleriales inorganicos tales como,
arcilla, silica, TiQ, nanoparticulas metalicas, nanotubos de carb@1, etc. Una de las
técnicas mas prometedoras para la generacion deiahkes hibridos inorganico-organico
con caracteristicas de nanocompositos es la patawédnin sity, y particularmente donde
la carga inorganica es capaz de activar el compuesjanometalico, iniciando la
polimerizacion desde el seno de si misma, favonecdela dispersion del material
inorganico®

RESULTADOS Y DISCUSION:

Previo a la modificacion con B{Es)s, rGO fue caracterizado medianEspectroscopia
Fotoelectrénica de Rayos-X (XPSpn el proposito de direccionar y optimizar lascones.

El andlisis porcentual de los grupos funcionale®léeuna mayor proporcion de grupos
hidroxi en la superficie de rGO. Por lo cuél, sumados los antecedentes sobre la reaccidon
heterogénea de grupos SiOH de silice congB{}g para formar Si-O-B(gFs), reportada
recientemente por Scott y colaboraddres, procedié a la modificacién quimica del rGO
con B(GFs)3 para formar rGO-O-B(gFs). (Figura 1).

Para corroborar la presencia del sitio acido deitevD-B(GFs), en el sélido éste se
caracteriz6 por XPS'B, F MAS RMN. El andlisis XPS revel6 la reactividad lds
grupos hidroxilo, junto con la formacion del enldg€O (288.2 eV). Para determinar la
geometria del nuevo sitio acido de Lewis, se réaliz estudio mediantéB MAS RMN.
Como se observa en la Figura 1, el espectro derboestra una sefal ancha entre 40 y - 20
ppm con un peak a 13 ppm y una constante cuadrup@laproximadamente 2,6 MHz. La
cual es consistente con un boro tri-coordinado.

Habiendo corroborado la formacion y geometria delvo sitio —O-B(GFs),, se realizo la
heterogenizacion de dos precatalizadatésjinocarboxamidinato y-cianof-cetoiminato
Ni (ll), demostrado mediant¢’F y *C MAS RMN. Finalmente, se realiz6 la
polimerizacionin situ, demostrando no soélo la capacidad de soportaw, que también
activar catalizadores de Ni (ll) para generar nangaositos altamente dispersos.
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Figura 1. Sintesis de rGO-B{CsFs)..

rGO tiene un importante impacto en la actividad cataljtla tendencia observada er
Tabla 1, muestra un comportamiento contrario alenlzglo al heterogenizar pues
metalocénicos y postetalocénicos donde la actividad dismir. Por otro lado, el estio
microestructural mediant*C RMN (Tabla 1) demostré qua variacién del contenido ¢
rGO repercute en las microestructidel polimerdo que puede tener consecuencias el
diferentes propiedades de estos mate..

Tabla 1. Resultados de polimeacionin situ

Entrada rGO R° % rGC % rGQ A® B (mol%) Metil Cas
(mol%)
(mol%)

1 - 0,85 - - 430 1,6 1,6 0
2 10 1,31 0,8 0,2 660 5,0 3,4 1,6
3 20 1,33 1,5 1,8 670 4,8 4,5 0,3
4 50 1,54 3,2 3,7 780 6,3 4,6 1,7
5 100 2,03 49 4,8 1030 7,8 6,8 1,0

2 Cantidad de rGO en mBRendimiento en gramo® Porcentaje de rGO incorporado, determinado parisal de masaSPorcentaje de rGO incorporado, determin
por TGA.© Actividad en Kg PE/ (mol Ni hj.Ramificaciones totale:

CONCLUSIONES:

En este trabajo se estudio la protondlisis direatae rGO yB(CqsFs); para generar el siti
acido de LewissrGO-O-B(CsFs).. Estos sitios son fuertemente acidos de Lewis, co
capacidad para activar complejos de Ni (II) haciapblimerizacion de etilenin situ
generando nanocompositos altamente dispt
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HIDROGENACION DE PIRUVATO DE ETILO SOBRE CATALIZADO RES DE
IRIDIO. EFECTO DE LAS PROPIEDADES DEL SOPORTE.

Patricio Moraled Jerson Aburty) Karen Morale Andre R. Marting Doris RuiZ"

@ Departamento Fisico Quimica, facultad de Cienciaisnizas, Universidad de Concepcién.
b |nstituto Federal da Bahia, Porto Seguro, Brasil.

INTRODUCCION:

En los ultimos afios ha aumentado considerablemangstudio de nuevas moléculas
plataforma provenientes de residuos y su valodracnediante transformaciones que
implican diversas reacciones como aminacion, destaicion, oxidacion e hidrogenacion,
entre otras [1].

Una de las ultimas transformaciones importantegeémica fina es la valorizacion de 5-
hidroximetilfurfural que requiere ciertas propiedacdkspecificas de los solidos. Es por este
motivo que se ha estudiado preliminarmente la si;te catalizadores de iridio de tamafio
controlado, sobre diversos soportes [2] con lalitiad de asociar las propiedades de los
soélidos con la actividad en una molécula de prudbaimilares caracteristicas como el
piruvato de etilo [3,4]. De esta forma se preterdsayar solidos de iridio sobre $jO
TiO,, Al,O3 y Carbon activado para estudiar el efecto de laleaci dispersion,
reducibilidad, estabilidad y propiedades textura@eda hidrogenacion de piruvato de etilo
hacia lactato de etilo como reaccion test.

METODOLOGIA:

Los catalizadores fueron sintetizados contenien8@dm/m de iridio en los soportes $jO
TiO,, Al,O3; y Carbdn activado desde el precursor Ir[agdd preparacion se llevé a cabo
desde el precursor disuelto en 80 mL THF seco bhat@e H en agitacién a 1000 rpm.
Luego se adicion6 el soporte seco y tamizado dejan80 °C por 22 h. Finalmente se
extrajo solvente y secO a vacio. La activacion atalizadores 1.5%Ir/Si) 1.5%lIr/TiO,,
1.5%Ir/AlL,O3 y 1.5%Ir/C se realiz6 enjh 550°C por una hora. La caracterizacion TEM,
TGA, DRX, TPR, TPD-NH y adsorcion/desorcion de,Nse realizé de acuerdo a
procedimientos estandares.

La hidrogenacion se realizd en la molécula testvaito de etilo (PE) a 25 °C y 40 bar de
H, en reactor batch, tolueno y usando una relacidir @& 100:1. Un GCMS clarus 680
acoplado a SQ8T-headspace fue usado en la caractéri del producto.

RESULTADOS Y DISCUSION:

La Figura la muestra las isotermas de adsorciéoraés de N de los catalizadores de
Iridio soportado en Si§ TiO,, Al,O3 y Carbdn activado. Todas las isotermas presentan
ciclos de histéresis, sin embargo muestran difememespecto a la clasificacion IUPAC. A
presiones relativas bajas, la cantidad adsorbidaneg superior para el catalizador
1.5%lr/C lo que se asocia a tipo I, respecto a /S, 1.5%Ir/TiG, y 1.5%Ir/ALO; que

se clasifican de acuerdo a isotermas tipo IV. Lpedicie especifica de los soportes
decrece levemente al adicionar 1.5% en masa de,ifid que permite obtener areas
(B.E.T) para los catalizadores 1.5%lr/C, 1.5%Ir/5i05%Ir/ALO3z y 1.5%Ir/TiO, de 794,
453, 79 y 46 g respectivamente.
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Figura 1. Caracterizacion de catalizadores 1.5%lr/sopoitdsatermas de adsorcién-desorcion dg B)
perfiles de DTP-NHKly c) perfiles de TPR.

Por TEM se pudo observar diametros metalicos ld@4.5 a 2.5 nm) y altas dispersiones
(37% a 61%). Los perfiles DTP-NHFig. 1b) muestran sitios de acidez débil hastaZ5

y desde 300 °C predomina acidez media con val@esidiez total de 2.1 a Stnol ¢'.

Por DRX se encontraron fases cristalinas caratiter$sde los soportes Ti@ Al,O3 y se
verifico los bajos diametros metalicos debido agpise observan las sefales de Ir excepto
para 1.5%Ir/SiQa 2 de 40.7° correspondiente al Ir en estado redydiid).

Por TGA se comprobd que los solidos son térmicagnestiables y generan bajas pérdidas
de masaProcesos de deshidroxilacion ocurren sobre 10s°609 el catalizador 1.5%lr/C
pierde grupos funcionales superficiales a altapézaturas.

De acuerdo a los perfiles TPR (Fig. 1c), la redutae Ir ocurre desde 300 a 600 °C. Las
sefales varian de acuerdo a la naturaleza deltsgpardiferencias de diametro metalico.
Todos los catalizadores son activos en la hidragénale PE. La conversion a las 5 h fue
mayor para 1.5%Ir/Sigy 1.5%lr/Al,O3> 1.5%Ir/C> 1.5%Ir/TiO,, de acuerdo a los valores
(%) de 99.9=99.897.0>42.0, respectivamente. Las elevadas conversi@nasaian a los
catalizadores mesoporosos, con elevada cantidadr deducido superficial y con
propiedades &cidas similares. La baja actividadmnada con 1.5%Ir/Ti@se asocia a las
propiedades texturales del soporte y a que preseddgibilidad parcial y efecto SMSI que
podria modificar la dispersion, diametros metalig@sopiedades acidas del sistema.

CONCLUSIONES:

El método de sintesis de catalizadores permitiGerast solidos de bajos diametros
metélicos y altamente dispersos activos en la pairacion de piruvato de etilo. Las
diferencias fisico quimicas de los soportes peomdtiferenciar notablemente entre su
superficie especifica, acidez y reducibilidad. €ipalmente estas Ultimas propiedades
lograron transformar eficientemente axcetoester hacia un alcohol
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METANACION DE CO SOBRE COBALTO CON DIFERENTES GRADO S DE
COORDINACION SUPERFICIAL
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INTRODUCCION

La hidrogenacion de gases derivados de la gasiicade biomasa (CO/C{H,) para
generar gas hatural sintético (SNG), es una aligenenergética interesante que contribuye
a neutralizar el balance global de carbono e inappositivamente en el medioambiente.
Esta reaccidon, un caso particular de la Sintesis Fdeher-Tropsch (FTS), es
estructuralmente sensible, reportandose signiicatcambios de la velocidad de reaccion
expresada por sitio expuesto de fase activa (T&@Fjuncion del tamafio medio de cluster
metalico ((;)1‘2. Los catalizadores de cobalto soportado han sigdpestudiados por su alta
actividad para la hidrogenaciéon de monéxido de araby su aplicacién en plantas de
FTS, reportandose un aumento de la TOF con el auntenty®”’, aunque sin consenso
respecto a la explicacion fisico-quimica de estmpmytamiento. Este trabajo aborda el
efecto del grado de coordinacion medio de los &sodeCo expuestos sobre su actividad
especifica para la hidrogenacion de CO y formadién metano en condiciones de
metanaciéon (CO>10), a través de estudios cinéticos y operdid&.

METODOLOGIA:

Se preparan y caracterizan 3 catalizadores CefRi@ diferentes tamafios de nanoparticula
de cobalto (Co-5nm, Co-12nm y Co-35nm), medianigré@gnacion humeda. Se estima el
tamafio medio de los clister de cobalto (XRD y TBMRp distribucion de tamafio de
cluster (TEM) en cada catalizador. Los ensayosctieidad catalitica se desarrollan en un
reactor de acero inoxidable. El lecho de cataliza#ocoloca entre dos trozos de lana de
cuarzo y una termocupla tipo K permite medir y oolat la temperatura del lecho. Previo
al test de actividad, el catalizador se reducetin-ka reaccion se lleva a cabo entre 250 y
300°C a presion atmosférica. La velocidad de caiderde CO y de formacién de metano
(a Xco<15%) se expresan por sitios expuesto de cobatiizando un cromatdgrafo
Perkin-Elmer Clarus 580 equipado con una columneapgk-Q y un detector FID
precedido por un metanizador. Las mediciones Oger&T IR se desarrollan en una celda
IR de transmision (In-Situ Research & Instrumemsh control térmico y atmosférico,
colocada en un espectrometro infrarrojo (Nicolel@ Thermo Scientific) y acoplada a un
espetrometro de masa (OmniStar GSD 320, PfeiffesuMia). Los flujos de gases de
alimentacion se controlan con MFC (Kofloc 8500, iK@g Instruments).

RESULTADOS Y DISCUSION:

Las mediciones cinéticas en reactor de lecho Tig260-300°C, 1-3 kPa CO, 5-30 kPa@ H
resultaron consistentes con un mecanismo de dcocialel CO asistida por la primera
adicion de hidrégeno, el cual es bien represenpanida ecuacion 1, donde= k3K,

K& = Kco(Eco(0)) v Ko = Kco(Eco(1)), son las constantes de adsorcién de CO a baja y
alta cobertura, respectivamente.

TOF.. = %PazRT  __ [Pco(K¢o=Kco)l 1)
co AEco  (1+K2pPco)(1+KEoPco)
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Este modelo tipo-Temkinaptura la heterogeneidad energética de la suggeyfigjustecon
precision la data cinéticha Figura lindica que la primera adicion de hidrégeocurre
con similares energiamparentede activacionsobre atomos mas coordinac Co-12nm
(123 kJ/mol) y Ca35nm (140 kJ/mo, y conmenor barrera energétisobre Co-5nm (58
kJ/mol).La Figura 2 muestruna excelente consistenciarentos parametros calculado:
partir demediciones independientes, tantovalores como essu dependencia ddp. El
calor de adsorcién de CO a bajas coberturas, aamgentla disminucion del tamafio me
de cluster de cobaltanientras que no se observan diferencias signiiaatientre lo:
calores de adsorcién cuando la superficie esténente cubierta. b energia de adsorci
de CO a bajas coberturasmenta con el incremento depeoporcion de atomomenos
coordinados ersuperficie. Una excesiva estabilidad de laspecies adsorbidepodria
limitar su reactividad hacia la reaccién de hidrogenasegun el principio de Sabat.
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Figura 1. Dependencia tipo Arrhenius da, Figura 2. Energias de adsorcion de CO a b
obtenido de la regresion de Icatos cinéticos con la (simbolos vacios) y altas ifsibolos llenos) cobertur:
Ec.1. Co-5nmA), Co-12nm Q©), Co-35nm [0). vs d,. Energias calculadas partir de mediciones
Operando-FTIR(,¢ ) y ensayos cinéticod, m).
CONCLUSIONES:
Mediciones operandBTIR de la metanacion de CO demuestramé&rogeneidad de la
superficie de cobaltoEl formalismo generalizado de Temkin captura con precisl
efecto de la cobertura de CO sobre la constant gntalpia de adsorcion de ( Se
confirma lasensibilidad estructural cla reaccion, coomayores TOF sobre clusters s
grandes. Lasnediciones i-situ FTIR son consistentes con umganismo de disociacic
asistida de CO por hidroge.
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INTRODUCCION

En los ultimos afos, las demandas de procesos quimicos ambientalmente benignos y
“amigables” han llevado a la comunidad cientifica a buscar métodos cataliticos limpios, de
alto rendimiento, altamente selectivos y econémicos'. Para conseguir este objetivo, muchos
quimicos han puesto su atencién hacia una nueva generacion de materiales liquidos,
llamado liquidos i6nicos (LI)%. La inmovilizacion de LIs en s6lidos porosos ha logrado
generar materiales con propiedades unicas, resultantes de la funcionalizaciéon de la
superficie solida con estructuras de tipo LI°>. Aunque estas capas superficiales ya no son
verdaderas "fases liquidas"”, los LIs inmovilizados generalmente se denominan fases
liquidas i6nicas soportadas (SILP)*. La principal aplicacién del concepto SILP ha sido la
inmovilizacion de complejos moleculares para facilitar la recuperacion, reutilizacion y
empleo del catalizador en procesos de flujo continuo’. El empleo de SILP, en la
preparacion de NPs soportadas, es un punto interesante que atin no ha sido estudiado en su
totalidad®. La produccion de tales catalizadores se puede lograr a través de (i) la sintesis de
NPs de metal dentro de SILP (NPs@SILPs) o (ii) la adsorcién de una camada de LI sobre
un soporte cataliticamente activo, también conocidos como catalizadores sdlidos con capas
de liquido i6nico (SCILL)’. En el presente trabajo, presentamos una nueva familia de
organosilicas hibridas, basadas en sales de 1,2,3-triazolio-1,4-disubstituidas, que se
prepararon de acuerdo con las metodologias de impregnacion (SILP) y sol-gel (SILC).
Finalmente, fueron depositadas nanoparticulas de cobre (CuNPs) sobre los materiales para
el estudio de sus propiedades. Los catalizadores sintetizados se estudiaron eficazmente en
reacciones de acoplamiento C-N que implican aminas secundarias y compuestos vinilicos.
Los catalizadores CUNP@SILC demostraron buenos rendimientos (75% -91%), ademas de
no presentar pérdidas significativas en los procesos de reciclo. Las propiedades de los
materiales CuUNPs@SILP/SILC, se muestran en la Figura 1.

METODOLOGIA:

Inicialmente, se empapo6 gel de silice en HCl fumante, durante toda la noche, y luego se
resuspendi6 en agua desionizada. Esto se repitid hasta alcanzar pH 6. Las particulas
tratadas se calentaron en un horno de secado a 120°C durante 8h, y se llevaron a
temperatura ambiente. En un matraz (250 mL), equipado con un condensador y una valvula
de entrada de gas, se suspendio la silica (10 g) en tolueno (30 mL). Mientras se agitaba, se
afiadid 3-iodopropiltrimetoxisilano (0,05 M). La suspension se llevo a reflujo durante 72 h.
Después de enfriar, el solido se recogio por filtracion y se lavo exhaustivamente con etanol
y agua, se seco a presion reducida para obtener el gel de silice iodopropilico (Compuesto 1,
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10,75 g). El compuesto 1 (200 mg) se suspendid en tolueno (20 mL) y se afiadié una
cantidad en exceso de R-I. La suspension se llevo a reflujo a 120°C durante 24 h. Después
de este tiempo, el sélido se separd por filtracion, se lavé con CH2Cl, y finalmente se seco a
80° C a presion reducida.

RESULTADOS Y DISCUSION:
cis @)

SILP-2
——SILP-3}

Figura 1: (a) XPS de region C s para
SILP 1-3, (b) XPS de regién N 1s para
SILP 1-3, (c) RMN s6lido 2°Si cross-
polarisation magic angle spinning
(CP-MAS)para  SILP  1-3, (d)
Propiedades texturales de los sistemas
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CONCLUSIONES:

e El analisis de N»-fisisorcion mostrd una reflexion adecuada y una comprension mas
profunda de la porosidad usando parametros calculados a partir de datos BET de
rutina.

e La caracterizacion de los nanocatalizadores obtenidos mediante técnicas XPS,
HAADF-STEM y XRD revelo la formacion de CuNPs pequefias y dispersas sobre
los sistemas SILP/SILC.

e Finalmente, el uso de soportes modificados con LI covalentemente anclados,
presentaron ser mas adecuados para la reaccion de acoplamiento C-N en
comparacion con los sistemas SILP, probablemente debido a efectos de lixiviacion
y que el LI no estéd bien disperso sobre la matriz.
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INTRODUCCION

La descomposicion de aromaticos se ha estudiado generalmente con motivo de eliminarlos
de corrientes resultantes de pirdlisis o gasificacion'. Sin embargo, los estudios se centran en
determinar las condiciones de reaccidon y la busqueda de nuevos materiales con propiedades
cataliticas >°. El estudio del mecanismo de reacciéon mediante el cual los aromaticos son
descompuestos no ha sido suficientemente abordado en literatura. Entre los estudios
realizados sobre materiales a utilizar como catalizadores destaca el Fe como fase activa y
los compuestos carbonosos como soporte *. El presente trabajo propone algunas etapas de
dicho mecanismo que han sido estudiadas para un catalizador de Fe soportado en aerogel de
carbon utilizando tolueno como modelo de alquitranes.

METODOLOGIA:

Tanto el catalizador; sintetizado mediante impregnacion a humedad incipiente; como el
soporte; obtenido carbonizando microcelulosa a 900°C en Np; fueron caracterizados
utilizando técnicas de difraccion de rayos X (DRX) con radiacion CuKa, adsorcion-
desorcion de N» a 77K y plasma inducido acoplado a espectroscopia de emision Optica
(ICP-OES). Ademas, se obtuvieron imdgenes del catalizador utilizando microscopia
electronica de transmision (TEM) y los catalizadores utilizados se sometieron a analisis de
difraccion de rayos X nuevamente. El sistema experimental donde se realiza la
descomposicion consta de un reactor de cuarzo en U dentro de un horno. El reactor es
alimentado con tolueno por una microbomba y la concentracion se manipula balanceando
con He. Las lineas de entrada y salida del reactor estan calefaccionadas a 150°C, estas
ultimas estan conectadas a un cromatografo equipado con detector FID. Las condiciones de
reaccion fueron establecidas a 500, 600 y 700°C con concentraciones de alimentacion
fijadas en 1980 ppm y velocidad espacial (Vesp) de 350 ml/min g catalizador.
Adicionalmente se realizaron ensayos con velocidades de 700 ml/min g catalizador y con
benceno en la alimentacién a 600°C y 350 ml/min g catalizador de velocidad espacial. El
catalizador fue tratado previo a cada reaccion con Ha calentando a 2°C/min hasta 700°C y
manteniendo la temperatura por 2h.

RESULTADOS Y DISCUSION:

El soporte presenta una superficie especifica de 370 m?/g con un tamafio de poros promedio
de 100 nm. La caracterizacion del catalizador dio como resultado una superficie especifica
de 288 m*/g mientras que el tamafio de poros practicamente no varid, la cantidad de metal
real depositada fue 9.4% en masa segun el resultado del andlisis ICP-OES, combinando
este resultado y la distribucion de tamafio de particula (ver Figura 1a), obtenida a partir de
las imagenes TEM (ver Figura 1b), se estimé un area de metal expuesta de 1.68 m?/g. Los
resultados de DRX se muestran en la Figura 1c, tanto para antes de la reaccion como para
los catalizadores utilizados a cada temperatura. Los resultados de conversion para cada
temperatura se muestran en la Tabla 1. Los ensayos a velocidades menores no muestran
benceno entre los productos de reaccion, solo hidrocarburos lineales (HL), solo cuando se
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aumenta la velocidad a 700 ml/min g catalizador, aparece benceno en la mezcla de salida.
El ensayo con alimentacion de benceno puro muestra ademas de HL, tolueno, indicando el
paso de la descomposicion de tolueno a benceno es reversible. Aunque no se muestra una
TOF de tolueno producido en la Tabla 1, en la Figura 2 se puede apreciar que en los inicios
de la reaccion la concentracién de tolueno es practicamente igual a la de benceno no
convertido. La disminucidon de la conversion de tolueno con temperatura es mayor a lo
esperado en un comportamiento lineal, probablemente debido a la presencia de 6xidos en el
catalizador que pueden formarse a partir de grupos oxigenados en el soporte. A 700°C no
aparecen 6xidos debido a que a esta temperatura la reduccion carbotérmica es espontanea.

Frequencia

Intensidad (u.a.)
al e Balae

°

0 20 30 40 S0 60 JO 80 90 100

utilizado a 500°C Utilizado a 600°C
Utilizado a 700°C Na utilizado

Tamafio de particulas (nm)

Figura 1. a-Distribucion de tamafio de particula e imagen TEM del catalizador. b-Imagen TEM del
catalizador. c-Patrones de difracciéon de rayos X para el catalizador antes y después de cada reaccién con
alimentacion inicial de 2.71E-5 mol/s de tolueno a una velocidad espacial de 350 ml/min g catalizador.

(Fea, FeO ¢, Fe;04°)

Tabla 1: Resultado de reacciones de descomposicion de tolueno y benceno.

Alimentaciéon | Flujo (mol/s) | T (°C) | Vesp (ml/min g) | TOF Tolueno | TOF Benceno | TOF HL | Conversién
Tolueno 2.71E-05 700 350 -3.13 - 10.96 0.63
Tolueno 2.71E-05 600 350 -1.91 - 6.7 0.38
Tolueno 2.71E-05 500 350 -1.43 - 5.01 0.29
Tolueno 2.71E-05 600 700 2.15 0.02 7.53 0.15
Benceno 7.69E-06 600 350 - -1.73 5.21 0.99
5 260 Leos CONCLUSIONES:
£ 1E06 ® £ .., .
¥ e O I B B Bl La descomposicion de tolueno adsorbido
3 o o 7E05 T .

3 106 - Cro sobre catalizador de Fe soportado en
g e : sk aerogel de carbon tiene un paso inicial en
E 6E07 4E05 o .
S ror 305 2 el que se produce benceno, reversible
£ . 2E-05 , .
g 2807 e, 1205 segin los resultados experimentales. El
= . L a - a~— -3 4 + 1
eSS i i benceno en superficie se descompone en
TR hidrocarburos lineales junto con los
S mmne ©Taee © M radicales no aromaticos del primer paso.
Figura 2. Avance de la reaccién de descomposicion de Se puede inferir que el paso limitante es

benceno. (T=600°C, Vesp 350 ml/min g). la descomposicion inicial del tolueno,

dado que la conversion de benceno, que aparece como intermediario de la reaccion, es total
excepto a velocidades espaciales elevadas, por lo que no es un paso limitante, esto se
confirmé con el experimento inyectando benceno puro donde la conversion en estado
estacionario fue de practicamente 100%.
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USO DE UN RESIDUO SIDERURGICO COMO CATALIZADOREN L A
HIDROGENACION DE CO — ESTUDIO CINETICO
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INTRODUCCION

Transformar residuos industriales en materialesvator agregado puede contribuir al uso
de recursos minerales y a la proteccion del medibiente. La industria siderudrgica, por
ejemplo, genera importantes cantidades de resigdiados peligrosos (lodos y escorias)
gue son generalmente descartados al ambiente.d&lde alto horno (BFS por “Blast
Furnace Sludge”) es el menos reciclado debido graa contenido de metales. Por otro
lado, el metano es un portador de energia de gmpartancia para la economia mundial,
especialmente en sectores industriales, energéiabes transporfe El objetivo de este
trabajo fue demostrar la factibilidad de activarSBpara sintetizar catalizadores efectivos,
en base a Fe, para su uso en la reaccion de miérartk CO (CO+3kk—>CH,+H,0).
Realizando etapas de lixiviaciones extractivasedecsiond la mejor muestra de BFS para
comparar desempefio catalitico con mineral de Feeaah y con un catalizador
FeCuZn/SiQ sintetizado en laboratorio, el cual ha mostradab#&dad y alta selectividad

a metano durante la reaccion de metanacion. Aditnoente, para el disefio y escalamiento
futuro, se determina una ley de velocidad tipo loanig-Hinshelwood del catalizador
producido a partir del BFL en el rango de tempeegstae 320 a 380°C.

METODOLOGIA:

La muestra BFS se someti6 a tres etapas de liigvias sucesivas para extraer ef'Ca
Mg* y K* en la primera, Mfi en la segunda y 6xidos de Fe amorfos en la tercera,
utilizando acetato de amonio 1.0M (a pH=4.5), dhindto de hidroxilamina 0.1M en
0.01M de acido nitrico (a pH=2) y oxalato de amo@i@75M en 0.1M de $,0, (a
pH=3.3) en las etapas 1, 2 y 3 respectivamente. masstras de BFS lixiviadas se
denominaron BFS-1, BFS-2 y BFS-3 segun la etaplxigacion sucesiva realizada. El
catalizador de referencia 12.5%Fe-0.5%Zn-2%Cu sagoren SiQ fue preparado por
impregnacion a humedad incipiente utilizando roatidratados como sales precursoras.
Posterior a la impregnacion, la muestra fue catlanen aire a 40°C durante 48 horas. Las
muestras fueron caracterizadas por fluorescenciayles X, espectroscopia de absorcidon
atomica, analisis elemental, difraccion de rayog fiisorcion de M. Los test cataliticos
Se realizaron a 320-380°C y 1 bar en un reactoledeo fijjo cargado con 300 mg de
muestra y utilizando 100ml/min de alimentacion caron H:C0O=15-50:0.5-3. Previo a
los test cataliticos, 200 mg de Fe-min, 300 mg BS Bmuestra madre vy lixiviadas) y el
catalizador FeCuzn/SiJueron reducidos en 40 ml/min de #urante 2 horas a 500°C. La
temperatura de reduccion fue seleccionada en bastdios de termogravimetria (TGA-
MS) y reduccién térmica programada (TPR).
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RESULTADOS Y DISCUSION:

Por FRX se demuestra que el BFS estad formado ntagamente poihierro (FeOs
65.7%), calcio (Ca®.85%) y carbono (16.5¢ Por difraccion de rayos X, observo que
el Fe esta principalmente en forma de hematit,O3). Ademas, antes y después de
activacion con kise detecta la presende CaCQy C. Por su partdas muestras de BF
lixiviada 1, 2 y 3 fueron caracterizadas lu de su reduccion con ,, detectandose
magnetita (F¢0,) y Fe en su composici¢ Los test cataliticosa 320°C y razon
H2:CO=30:1demostraron que la muestra BFS lixiviada en dgsasi(BFS-2) fue la que
obtuvo mejor actividad y selectividad hacia la fanién de metano (3¢ pumolCHy/m?-h'y
49.5% respectivamente) siendo superior al cataizBRdCuZn y muy similar a lo obteni
con el mineral de Fe comerciSegin el estudio de Ojeda ef ak ajusté una expresi
tipo LangmuirHinshelwood que considera el paso cinéticamentevaate la segunc
adicion de H* al intermediario HCO*, y al CO* conespecie predominante en superf
(fena = K'PH2Peo/(1+KceoPeo)®. Como se observa en la Figuraes posible ajustar la dz
cinética al modelo plateado por Ojeda et al. paraehccién en estudio. Ademas,
parametros ajustados k' yco (K2), mediante regresion multiplppseen sentido fisiccal

o4 como se muestra en la Tabla 1. Ademé calculé la
O3500C . s . e H

002 | e . energia de activacion obteniendo un valor

0010 *380°C . ; 93.2kJ/mol.

0.008 Tabla 1: Pardmetros cinéticos ajustados y bondad del me
0.006 . cinético de LangmuiHinshelwood

rCH, experimental

oo o T[°C] K Kco MARR [%]
: > 320 9,7 E-05 0,2 7,9
0.002 * 350 2,7 E-04 0,4 11,1
0.00( 380 2,3 E-03 1,4 24,7

000
0000 0002 0004 0006 0008 0010 0012 0014
rCH, modelo

Figura 1. Parity plot de la metanacién de CO en el lizador BFS-2 a 320-35880°C segin el mode
descrito por Ojeda etZal

CONCLUSIONES:

Se ha demostrado que es posible activar un residedlirgico rico en Fe para su uso cc
catalizador en lametanacion de CO. Realizando un pretratamiento ate efapas d
lixiviaciones sucesivas, seguido de activacionadfase activa con, es posible sintetizar
un material con actividad, selectividad y estabtidsuperior a un catalizador FeCu
siendoademas comparable con un mineral de Fe com: El desarrollo de un mode
cinético a partir de la data cinética en el rang@2(-380°C permitira escalar el proceso
etapas posteriores, lo cual estd actualmente esrrdbs con la Compafiia Siderlca
Huachipato.
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INTRODUCCION

La oxidacion de olefinas es campo de constanteéstdebido a la gran cantidad de
productos que se pueden obtener de esta reacc&guldRdo de manera adecuada las
condiciones de reaccidn es posible obtener epoxalosholes, cetonas, aldehidos, acidos
carboxilicos o diole's

En este &mbito, los polimeros inorganicos han stdizados como catalizadores en este
tipo de reacciones presentando excelentes ressftddofamilia de polimeros inorganicos
heterometalico8d-4f, preparados en base al ligando &cido iminodizzétbida)®, es muy
interesante estructuralmente para estudiarla cataizadores en este tipo de oxidaciones.
Esto se debe a la presencia de canales en suteistrqae podrian favorecer la actividad
catalitica de estas especies, al liberar de losspgas moléculas de agua que contienen con
una activacion térmica. El presente trabajo mudssaresultados y la comparacion de
catalizadores{fLn ,Cus(ida)]*8H,O}, (Ln": La", Gd", Yb") con y sin activacion térmica en
la oxidacion aerdbica asistida por isobutiraldehido

METODOLOGIA:

Sintesis de los catalizadores {fiGik(ida)s]*8H,0}, (Ln": La", Gd", Yd")

La sintesis de los catalizadores heterometalicos,{us(ida)]*8H,0}, (Ln": La", Gd",
Yb") se realizé6 segun los pasos descritos en la lirefatDespués de algunos dias, se
obtuvieron cristales prismaticos hexagonales azabgsarados por filtracién y lavados con
agua. Estos fueron caracterizados por difracciomages-X de monocristal y de polvo,
analisis elemental, termogravimetria y espectraacimfra-roja (FT-IR) a 25°C y presion
atmosférica.

Estudios Cataliticos

La oxidacion de ciclohexeno se realiz6 en un balén dos bocas provisto de un
refrigerante, agitacion magnética y conectado rdaoxigeno. El tiempo de reaccion fue
de 24 horas, con una alimentacion constante .d&@ Dbar, operando de forma isobérica a
una temperatura de 75°C. Se agregaron 10 mg dbzadta {[Ln,Cus(ida)]*8H.0}
(Ln": La", cd", Yb"), 40 mmol de ciclohexeno y 8 mmoles de isobutghido. Los
productos fueron identificados y cuantificados pmymatorgrafia gaseosa, utilizando un
equipo HP5890.
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RESULTADOS Y DISCUSION:

Los polimeros inorgéanicos preparados {Cug(ida)]*8H.0}, (Ln"": La", Gd", Yb") son
isoestructurales. Estos compuestos forman candlesés del eje los cuales estan llenos
con moléculas de agua de cristalizacion, con lageswse forma la estructura cristalina. El
analisis termogravimeétrico indica que el catalizag®estable térmicamente hasta al menos
160°C, pero que hay una pérdida de todas las nmekde agua de cristalizacién a 80°C,
sin un colapso de la estructura cristalina. Adetratsjos previoshan mostrado que este
proceso de deshidratacion es reversible.

Los estudios cataliticos realizados con estos cestps, muestran un efecto del i6n
lantanido presente en la estructura en la activaddadlitica del proceso, disminuyendo la
conversion a medida que disminuye el radio ibnimme se observa en la tabla 1. Asi, el
catalizador méas activo (73%) y selectivo (66%) ltasser aquel basado en'Gia". El
diametro de los poros es determinante en la aatividatalitica del sistema y en su
selectividad, el diametro del poro depende delaatanido presente en la red (determinado
por cristalografia). De esta manera, a medida goeeata el radio idnico del ion lantanido,
aumenta el didmetro del poro y aumenta su actividldealizar una activacion térmica de
los compuestos se observa un aumento de la codwesaperior al 20% para todos los
catalizadores estudiados, siendo el incrementa seléctividad un 10 a 15%.

Tabla 1: Conversion y selectividad transcurridas @d reaccion.

Conversion Selectividad (2-ciclohexen-1-ona)
Catalizador | Sin activar  Activado Sin activar Activado
CulLalDA 73% 99% 66% 76%
CuGdIDA 45% 7% 26% 41%
CuYbIDA 39% 77% 31% 44%

CONCLUSIONES:

Se puede concluir que los catalizadores activadosidcamente presentan un mejor
desempefio catalitico bajo las mismas condicionaegakrion. Esto podria ser explicado
por la liberacién de las moléculas de aguas preseast los poros al realizar la activacion
térmica, favoreciendo que el proceso cataliticoesdice dentro de los poros y no sélo de
manera superficial.
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INTRODUCTION. The main strategies to mitigate the atmosphericeomation of CQ
are indicated in the scientific literature with tleeronym CCUS (Carbon Capture,
Utilization and Storage) [1]. Utilization, that amerning the use of CQas it is or its
conversion to "fuels" and "base chemicals”, repressea virtuous way to decrease
atmospheric C®levels by using an exhausted gas like carbon saiorobtain compounds
with high commercial value. Due to the high therymamic stability of CQ (A;G° CO,= -
394.36 kJ mol) it is needed to find an alternative route of tiacwith a lower activation
energy. Heterogeneous Catalysis gives this aliemaiath of lower energy, making the
goal been the synthesis of new eco-friendly catsyderived from cheap and common
materials. Olivines, natural silicates of Mg and &eundant both on the earth's crust that
on the Martian soil, are interesting materials ahlg for the CH generation from C®
methanation. Particularly, in presence of CGdd water, they undergoes a process called
serpentinization, in which the carbon dioxide el like carbonates and methane, and the
water is reduced producing lh-situ: (Fe, Mg) Si@+ nHO + CQ - Mgs;SiOs (OH) 4 +
Fe;O, + CHy?. This particular reactivity suggest that olivinesuld be good starting
materials for the C® methanation. On the other hand, it has been rmeghottte Ni
nanoparticles are sites for, lctivation. In this way, the idea of use Ni likepént onto
olivine systems could improve the catalytic perfante for CQ methanation reaction [2].
Thus, in this preliminary work, NiO-olivine and Mlivine catalysts has been tested by
thermal and mechanochemical activation to produék €om CQ methanation and
serpetinization reactions.

EXPERIMENTAL. Two batches of materials were synthesized. Thedine was prepared
via ball milling with 5, 10, 15 % of NiO or Ni angare olivine, with a grinding time of 1h.
The second batch was prepared by incipient wetneggegnation method using
Ni(NO3), - 6H,O as metal precursor, olivine premilled for 1 h sagpport and a metal
loading of 10%. The as prepared materials wereactanized with X-Ray diffraction.
1. Mechanically activation testswere carried out using grinding jars, equipped vgés
lines (semi batch reactor) and a mixer mill withogation speed of 875 rpm. In a typical
setup 2 g of doped olivine, 0.2 ml ob® and Ro,= 1.5 bar with 99.999% of purity were
used. Reactants and catalysts were activated hygligg for 4h and after that, samples of
product were taken at regular intervals of 30 rBinThermal activation testswere carried
out using a tubular furnace and a quartz U-shapetoe 100 mg of sample were diluted in
200 mg of inert Si@and then reduced in pure Et 400°C for 1 h, using a heating rate of
10°C/min. The gas mixture was made of gM00%, He) 15 ml/min, K (10%, He) 60
ml/min and Ar 5 ml/min. Products of reactions waraalysed with a Gas Chromatoghaph
Clarus 500 equipped with a CTR-1 column and a T@®2ator and confirmed with a mass
spectrometer Pfeiffer equipped with a quadrupokdyaer.
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RESULTS. Mechanochemical activationtests(Fig. 1a)shows an interestinevolution of
methane equal to BB ppm for the system 5%N-Olivine after 2h of samplir; which
represent arimprovemer of the methane evolution respegutire olivine at the same
conditions (fig.1adark line,about 1000 ppm)Additionally, it is interesting to note than
increment of Ni or NiOpercentageleads an inhibitory effect fothe CO, methanation
reaction. Howeverfurther studies will be necessary to understand nthtire ofthese

results.
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Figure 1.a) Evolution of methane with mectochemical activation on Ni-Olivines systems; b) @0nversion with thermal actition;
c) Selectivity % CH for thermal activation of CO

Thermal activation testsshowed the best results for the 1Hledi Olivine impregnate:
with 10% of Ni (fig.1b, yellow line, which exhibited the highest G@onversior(about 60
%) at 325°C with a Cliselectivity of 98% (fig.1c, yellow li@). It is a good resu
compared with other Nbased catalysireported in previous works J[30n the other hand,
the Ni-Olivine sampleprepared via ball millin, results in dower rate of C(, conversion
(lower part of fig.1b)This fact could be lated to the particle sizef nickel dispersed ove
olivine minera] which can improve the , activation for the methane productic
Moreover, sampke prepared wit NiO shows bettecatalytic performance comparec the
materials prepareaith metallic Ni. It can be explained by the fabat metal particle
grinding gives large grain size respto the milling of an oxideThus, it can be sugge
thatthe particle size of thactivespecies play a key role respect to the ctic behaviour,
especially in the case of working with metallic ket and nickel oxide doped olivir
prepared by ball milling proce:

CONCLUSIONS. Ni-Olivine catalysts are promisi, cheap and ecfsiendly materials for
CO, methanation. Mechanochemi activation of CQ with Ni-Olivine catalystsrepresents
an innovative way to promote tiCO, methanation reactioat room temperature and Ic

pressure.Thermal activationof Olivine impregnated with nickels a promisingand

selective process for GOmethanation, whickcould be suitable for industriiscale up.
Many efforts are necessarto improve the reaction conditions and understand the
complex phenomena related to trCO, methanation reactionby thermal and
mechanochemicaictivatior.
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