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EDITORIAL 
 

 

La catálisis es una disciplina inter y multidisciplinaria y fundamental para el desarrollo 

industrial a través de síntesis de compuestos químicos y producción de energía, así como, 

para dar soluciones a problemas ambientales. La División de Catálisis y Ads

desde el año 2000 realizando interrumpidamente encuentros científicos cada 2 años, con 

el objetivo de promover esta disciplina a través de intercambio de ideas, crear nuevos 

vínculos, fortalecer los existentes así como fomentar lazos de amista

oportunidad, nos hemos vuelto a reunir en las Termas de Quinamávida, cercano a la 

ciudad de Linares para realizar las X Jornadas Chilenas de Catálisis y Adsorción

Agradecemos profundamente a nuestros conferencistas, profesores: Päivi Mäki

Héctor Mansilla, Alejandro Toro

Prashant Deshlahra y por vuestra colaboración científica así como los lazos de amistad.

Hacemos extensivos los agradecimientos a los integrantes del Comité Científico 

revisión y sugerencias para contribuir a los trabajos presentados.

En esta oportunidad hemos aceptado

cuales  20 fueron aceptados en la modalidad oral y

presentan un significante incremento de las últimas jornadas y esto demuestra el interés 

y compromiso de los investigadores para desarrollar la Catálisis Heterogénea, Catálisis 

Homogénea, Catálisis Enzimática, Fotocatálisis, Catálisis Computacional y Adsorción en 

nuestro país. 

Esperamos que disfruten estas jornadas y agradecemos vuestra activa participación.

 
 
 

 

Dr. Néstor Escalona B

Presidente Comité Organizador

La catálisis es una disciplina inter y multidisciplinaria y fundamental para el desarrollo 

industrial a través de síntesis de compuestos químicos y producción de energía, así como, 

para dar soluciones a problemas ambientales. La División de Catálisis y Ads

desde el año 2000 realizando interrumpidamente encuentros científicos cada 2 años, con 

el objetivo de promover esta disciplina a través de intercambio de ideas, crear nuevos 

vínculos, fortalecer los existentes así como fomentar lazos de amista

oportunidad, nos hemos vuelto a reunir en las Termas de Quinamávida, cercano a la 

ciudad de Linares para realizar las X Jornadas Chilenas de Catálisis y Adsorción

Agradecemos profundamente a nuestros conferencistas, profesores: Päivi Mäki

Héctor Mansilla, Alejandro Toro-Labbe, Pedro Ávila, Paulo Araya, Catherine Sepúlveda, 

y por vuestra colaboración científica así como los lazos de amistad.

Hacemos extensivos los agradecimientos a los integrantes del Comité Científico 

revisión y sugerencias para contribuir a los trabajos presentados. 

En esta oportunidad hemos aceptado 38 contribuciones científicas, de los 

fueron aceptados en la modalidad oral y 18 en poster. Estos

incremento de las últimas jornadas y esto demuestra el interés 

y compromiso de los investigadores para desarrollar la Catálisis Heterogénea, Catálisis 

Homogénea, Catálisis Enzimática, Fotocatálisis, Catálisis Computacional y Adsorción en 

ramos que disfruten estas jornadas y agradecemos vuestra activa participación.

Escalona B. 

Presidente Comité Organizador 

Dr. Rafael García L.

Presidente Comité Científico
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La catálisis es una disciplina inter y multidisciplinaria y fundamental para el desarrollo 

industrial a través de síntesis de compuestos químicos y producción de energía, así como, 

para dar soluciones a problemas ambientales. La División de Catálisis y Adsorción viene 

desde el año 2000 realizando interrumpidamente encuentros científicos cada 2 años, con 

el objetivo de promover esta disciplina a través de intercambio de ideas, crear nuevos 

vínculos, fortalecer los existentes así como fomentar lazos de amistad. En esta 

oportunidad, nos hemos vuelto a reunir en las Termas de Quinamávida, cercano a la 

ciudad de Linares para realizar las X Jornadas Chilenas de Catálisis y Adsorción 

Agradecemos profundamente a nuestros conferencistas, profesores: Päivi Mäki-Arvela, 

Catherine Sepúlveda, 

y por vuestra colaboración científica así como los lazos de amistad.  

Hacemos extensivos los agradecimientos a los integrantes del Comité Científico por la 

contribuciones científicas, de los 

en poster. Estos 38 trabajos 

incremento de las últimas jornadas y esto demuestra el interés 

y compromiso de los investigadores para desarrollar la Catálisis Heterogénea, Catálisis 

Homogénea, Catálisis Enzimática, Fotocatálisis, Catálisis Computacional y Adsorción en 

ramos que disfruten estas jornadas y agradecemos vuestra activa participación. 

Rafael García L. 

Comité Científico 
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PROGRAMA 

 

 
Miércoles 28 de Noviembre: 

• 14.00 a 15.00 horas:  Inscripciones y entrega de materiales 

• 15.00 a 15.15 horas:  Inauguración, palabras de bienvenida 

• 15.15 a 16.00 horas:  Plenary Lecture 1: Prof. Päivi Mäki-Arvela;  
Doris Ruiz: 
 
 
 
 

• 16.00 a 17.20 horas:  Presentaciones orales (4)  
Gonzalo Águila: 

1. (16.00 a 16.20) ESTUDIO DE LA HDO DEL GUAIACOL SOBRE CARBUROS DE MOLIBDENO; Elodie 

Blanco, Diego Aguirre, Catherine Sepúlveda, José L. García-Fierro, Néstor Escalona. 

2. (16.20 a 16.40) ESTUDIO DEL EFECTO DEL SOPORTE EN CATALIZADORES DE Cu PARA LA 
HIDRODESOXIGENACIÓN DE ÁCIDO LEVULÍNICO; Mauricio Bustos, Catherine Sepúlveda; Rafael 
García, Ricardo Chimentao. 

 
3. (16.40 a 17.00) HIDRODESOXIGENACIÓN DE ÁCIDO LEVULINICO SOBRECATALIZADORES DE 

Cu/WO3(x)-Al2O3; Malesela Mafokoane, Catherine Sepúlveda, Rafael García, 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. García, D. Ruiz, P. Hirumsit, R. J. 
Chimentão. 

 

• 17.20 a 17.35 horas:  Café 
 

• 17.35 a 18.15 horas:  presentaciones orales (2)  
Rafael García 

5. (17.35 a 17.55) EFECTO DEL TAMAÑO DE PARTÍCULA EN LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA DE ARENA 

DE RUTILO EN LA DECOLORACIÓN DE AZUL DE METILENO; C. Retamoso, N. Escalona, M. González, 

L. Barrientos, P. Allende-González, S. Stancovich, R. Serpell, J. L. G. Fierro, and M. Lopez 

6. (17.55 a 18.15) Estudios sobre la conversión de ácido levulínico utilizando catalizadores de óxido de 

renio; Romina Bassi, Ursula Bentrup, Néstor Escalona, Patricio Baeza. 

• 18.15 a 19.00 horas:  Plenary Lecture 2: Prof. Héctor Mansilla; 
 
 
 
 
 

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

“Remoción de contaminantes en solución mediante fotocatálisis heterogénea”   
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Jueves 29 de Noviembre: 
Néstor Escalona: 

• 08.30 a 09.15 horas:  Plenary Lecture 3 :Prof. Alejandro Toro; 
 
 
 

• 09.15 a 10.15 horas:  Presentaciones orales (3)  
Alejandro Toro: 

7. (09.15 a 09.35)   CATÁLISIS COMPUTACIONAL: UNA MIRADA TEÓRICA A PROCESOS DE METÁTESIS 

DE OLEFINAS Y    CELDAS SOLARES; Katherine Paredes-Gil,
  
Xavier Solans-Monfort, Fernando 

Mendizábal. 

8. (09.35 a 09.55)  ESTUDIO TEÓRICO DE LA REACCIÓN DE METANACIÓN DE COx SOBRE 

CATALIZADORES MONO Y BIMETÁLICOS NiCo; Sebastian Godoy, Romel Jiménez, Alejandro 

Karelovic. 

9. (09.55 a 10.15)   ROL DE LOS COMPUESTOS INTERMETÁLICOS PdGa Y PdZn EN LA HIDROGENACIÓN 

DE CO2 A METANOL; Raydel Manrique, Romel Jiménez, Jhonatan Rodríguez-Pereira, Víctor 

Baldovino Medrano, Alejandro Karelovic. 

 

• 10.15 a 10.30 horas:  Café 

• 10.30 a 12.10 horas:  Presentaciones orales  (4)  
S. Alejandro-Martín: 

10. (10.30 a 10.50)   ADSORCIÓN DE COBRE Y HIERRO DESDE UNA SOLUCIÓN QUE SIMULA UN DRENAJE 
ÁCIDO, MEDIANTE ESCOBAJO DE UVA Y CUESCO DE PALTA; Catalina Morandé, María Paz 
Domínguez, Paula Guerra. 

11. (10.50 a 11.10)   BIOSORCIÓN DE COBRE Y MANGANESO DESDE SOLUCIONES ACUOSAS 
UTILIZANDO EL MARLO DE MAÍZ (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 ADSORCIÓN ELECTROSTÁTICA DE Pt SOBRE ÓXIDOS 
COMPUESTOS PARA LA OXIDACIÓN PREFERENCIAL DE CO; Carlos Navas-Cárdenas, 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: 

• 11.50 a 12.20 horas:  Keynote 1:Prof. Pedro Avila; “DeNOx 
catalysts improvement for low temperature SCR processes” 

• 12.20 a 15.00 horas:  Almuerzo 
Francisco Gracia: 

•   15.00 a 15.30 horas :  Keynote 2: Prof. Paulo Araya; “Catalizadores 
de óxido de Cu y Cu-Ce soportados y su actividad 
en reacciones de oxidación de CO, WGS y 
descomposición de N2O” 

• 15.30 a 15.45 horas:  Café 

• 15.45 a 17.00 horas:  sesión de Poster  

“Toward the Design of Reaction Adapted Catalysts. What the Theory can Do.”   
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Viernes 30 de Noviembre: 
Néstor Escalona: 

• 08.30 a 09.00 horas: Keynote 3: Prof. Catherine Sepúlveda; 
“Obtención de productos químicos a partir 
de la hidrogenólisis de glicerol. Efecto de la 
modificación del soporte y fase activa” 

• 09.00 a 10.20 horas:  presentaciones orales (4) 
Alejandro Karelovich 

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

15. (09.20 a 09.40)   ESTUDIO DE LA CARGA DE Fe Y LA TEMPERATURA DE TRATAMIENTO DE 
CATALIZADORES Fe2O3/Al2O3 EN LA DESCOMPOSICIÓN DE N2O; Sichem Guerrero, Rene Rojas, Paulo 
Araya, Gonzalo Águila. 

16. (09.40 a 10.00)   PIRÓLISIS CATALITICA DE BIOMASA: INFLUENCIA DE LAS CARACTERÍSTICAS FÍSICO-
QUÍMICAS DE LA ZEOLITA NATURAL; S. Alejandro-Martín, C. Cerda-Barrera, A. Montecinos Acaricia, 
Hatier Díaz Pérez. 

17. (10.00 a 10.20)   UTILIZACIÓN DE POTASIO PARA REGULAR LA OXIDACIÓN DE NAFTALENO Y CO 
DURANTE LA REDUCCIÓN DE NO EN EXCESO DE OXÍGENO SOBRE Cu/Ce/TiO2-SiO2; Camila Morales, 
Naima López, Gonzalo Águila, Paulo Araya, Sichem Guerrero. 

 

• 10.20 a 10.35 horas:  Café 

• 10.35 a 11.35 horas:  presentaciones orales  (3) 
Romel Jimenez: 

18. (10.35 a 10.55)   CINETICA DE LA HIDROGENACIÓN DE CO2 USANDO UN CATALIZADOR DE BAJO 
COSTO EN BASE A Fe; Nicolás Bernales, Claudia Ulloa, Ximena García. 

19. (10.55 a 11.15)   HIDROGENACION DE KHCO3 ACUOSO SOBRE CATALIZADORES DE Pd: EFECTO DEL 
SOPORTE; Rafael García, Catherine Sepúlveda y Edgardo Leal. 

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

Romel Jimenez: 

• 11.35 a 12.05 horas:  Keynote 4: Prof. Prashant Deshlahra; 
"Influence of               

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

• 12.05 a 13.00 horas:  Cierre y asamblea de la División 
 

• 13.00 a 15.00 horas:  Almuerzo 
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POSTER 
 

1. DISEÑO ESTADÍSTICO PARA LA REMOCIÓN DE CROMO HEXAVALENTE Cr (VI)  UTILIZANDO TUSA DE 
MAÍZ COMO ADSORBENTE ALTERNATIVO; Gómez Luis M , Marín-Vargas-Federico, Hormaza Angelina. 

2. ADSORCIÓN DE BORO DESDE SOLUCIONES ACUOSAS MEDIANTE CASCARA DE HUEVO; Felipe Andrés 
Meza González , Paula Guerra Pinto. 

3. EFECTO DE VARIABLES AMBIENTALES EN LA ADSORCIÓN DE ETILENO UTILIZANDO ZEOLITA NATURAL 

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

4. ESTUDIO DEL USO DE RESIDUOS DE ALCACHOFA COMO AGENTE ADSORBENTE; Stefan Cobián
 
, María 

Paz Domínguez , Jeamilette Mendoza. 

5. BIOADSORCIÓN CONTINUA DE AZUL DE METILENO MEDIANTE CÁSCARA DE BANANA; Jennifer Yhon, 

María Paz Domínguez. 

6. DESULFURACIÓN Y DESNITROGENACIÓN POR ADSORCIÓN DE QUINOLINA Y 4,6-DMDBT SOBRE 

ALÚMINA MODIFICADA CON BORO Y NÍQUEL; E. Camú, C. Matus, F. Ramirez, J. Ojeda, P. Baeza. 

7. DETERMINACIÓN DEL POTENCIAL DE REMOCIÓN DE AZUL DE METILENO EN SOLUCIÓN ACUOSA DE 

HUESO DE PALTA Y CARBÓN DE CUESCO DE PALTA; Efren Osorio, María Paz Domínguez, Néstor 

Escalona, Jeamilette Mendoza, Iván Cornejo, Patricio Nuñez. 

8. ESTABILIZACIÓN DE CATALIZADORES ENZIMÁTICOS MEDIANTE INMOVILIZACIÓN Y 

ENTRECRUZAMIENTO CON POLIETILENIMINA; OTTONE, Carmina; ESPINOZA, Carolina; MUÑOZ, 

Mariela, MESA, Mónica; ROMERO, Oscar; WILSON LORENA. 

9. Transformation of CO2 by Main Group Catalysts; Nery Villegas-Escobar, Henry F. Schaefer III and 

Alejandro Toro-Labbé. 

10. SÍNTESIS DE COMPLEJOS TETRA Y PENTA - COORDINADOS DE ALUMINIO CON LIGANDO AMIDINATO 

DERIVADO DE FERROCENO Y SU APLICACIÓN EN LA SÍNTESIS DE CARBONATOS CÍCLICOS A TRAVÉS DE 

LA TRANSFORMACIÓN CATALÍTICA DE CO2; Y. Ríos, A. Acuña, H. Sánchez, Ma. C. V. Ortega Alfaro, J. 

López Cortés, R. Rojas. 

11. MODIFICACION DE rGO POR B(C6F5)3 PARA GENERAR SINGLE-SITE LEWIS ACID rGO-O-B(C6F5)2 

COMO COACTIVADOR DE COMPLEJOS DE NIQUEL, PARA PRODUCIR NANOCOMPOSITOS rGO-PE 

ALTAMENTE DISPERSOS; Sebastián Correa, René Rojas. 

12. HIDROGENACIÓN 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. 

13. METANACIÓN DE CO SOBRE COBALTO CON DIFERENTES GRADOS DE COORDINACIÓN SUPERFICIAL; 

José Castillo, Karen Aravena, Alejandro Karelovic, Romel Jiménez. 

14. EFECTOS ESTRUCTURALES DE ORGANOSILICAS HÍBRIDAS SOBRE NANOPARTÍCULAS DE COBRE; Cristián 

Valdebenito, Michael Nazarkovsky , Gustavo Chacón , Oriol Martínez-Ferraté , Ingrid Ponce , Jesum 

Alves Fernándes and Gabriel Abarca. 

15. Fe SOPORTADO EN AEROGELES DE CARBÓN PARA LIMPIEZA DE GASES DE GASIFICACIÓN: 

DESCOMOSICIÓN DE TOLUENO; Oscar Gómez-Capiro, Luis E. Arteaga Pérez, Romel M. Jiménez 

Concepción. 

16. USO DE UN RESIDUO SIDERÚRGICO COMO CATALIZADOR EN LA HIDROGENACIÓN DE CO – ESTUDIO 

CINÉTICO; Paulina Melo, Claudia Ulloa, Romel Jiménez, Ximena García. 

17. ESTUDIO DE LA ACTIVACIÓN TÉRMICA DE ({[Ln2Cu3(IDA)6]•8H2O}N (LnIII: LaIII, GdIII, YbIII)  EN LA 

OXIDACIÓN AÉROBICA DE CICLOHEXENO; P. Cancino, C. Stevens, C. Kremer, E. Spodine. 

18. CO2 METHANATION OVER Ni-OLIVINE CATALYSTS; Alessandro Taras, Carlos Navas-Cárdenas, Adriana 

Blanco, Gabriele Mulas,  Francisco Gracia. 
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PRESENTADORES  EN  SALA 

 
X Jornadas Chilenas de Catálisis y Adsorción 

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

 

 

Miércoles 28 Jueves 29 Viernes 30 

15.15 a 16.00 h 
Doris Ruiz 

08.30 a 09.15 h 
Néstor Escalona 

08.30 a 09.00 h 
Néstor Escalona 

16.00 a 17.20 h 
Gonzalo Águila 

09.15 a 10.15 h 
Alejandro Toro: 

09.00 a 10.20 h 
Alejandro Karelovich 

17:35 a 18.15 h 
Rafael García 

 

10.30 a 12.10 h 
Alejandro-Martín 

10.35 a 11.35 h 
Romel Jiménez: 

11.50 a 12.20 h 
Sichem Guerrero: 

11.35 a 12.05 h 
Romel Jimenez: 

15.00 a 15.30 h 
Francisco Gracia 
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Resúmenes de trabajos 



Hydrodeoxygenation of phenolic compounds over noble metal supported 
catalysts: Kinetics, modelling and thermodynamic analysis

Johan Gadolin Process Chemistry Centre, Åbo Akademi University, Turku, Finland

Pyrolysis of biomass and lignin extraction have been intensively studied for production of 
bio-oil and lignin fractions. Phenolic compounds contain, however, still large amounts of 
oxygen not being suitable for a direct use
deoxygenated over various catalysts. 
not very easy due to strong ad
causing also coking and catalyst deactivation. In order to produce fully deoxygenated 
hydrocarbons, bifunctional catalysts are needed exhibiting both metal and acidic function. 
Several model compounds, such as guaiacol
intensively used in HDO using different catalysts.
vanillin is demonstrated over noble metal supported catalysts

. 

Fig. 1. Reaction scheme for hydrodeoxygena

The aim of this work was to investigate both metal dispersion and the role of acidity in HDO 
of isoeugenol, guaiacol and vanillin
as well as Pd, Au, Rh and Ru
best catalyst was Pt-H-Beta
reduction was successfully demonstrated. The kinetic data was modelled and thermodynamic 
analyses for isoeugenol hydrodeoxygenation was performed using 
Gibbs-Helmholtz equation. Vanillin HDO was investigated using noble metal catalysts 
supported on carbon in water as a solvent. 
performed via investigation of solventless HDO of a mixture of vanillin and guaiaco

HDO of isoeugenol was typically performed at 200
a solvent, whereas vanillin HDO was performed in water at 100
The reaction mixture together with the 
the reaction was started after pressurizing the reactor and reaching the desired temperature. 

Hydrodeoxygenation of phenolic compounds over noble metal supported 
catalysts: Kinetics, modelling and thermodynamic analysis

Päivi Mäki-Arvela 

Johan Gadolin Process Chemistry Centre, Åbo Akademi University, Turku, Finland

Pyrolysis of biomass and lignin extraction have been intensively studied for production of 
Phenolic compounds contain, however, still large amounts of 

suitable for a direct use as fuels, thus these compounds 
deoxygenated over various catalysts. Hydrodeoxygenation (HDO) of phenolic compounds is 
not very easy due to strong adsorption of multioxygenated compounds on the catalyst surface 
causing also coking and catalyst deactivation. In order to produce fully deoxygenated 
hydrocarbons, bifunctional catalysts are needed exhibiting both metal and acidic function. 
Several model compounds, such as guaiacol, anisole, vanillin and phenol have been 
intensively used in HDO using different catalysts. In this HDO of guaiacol, isoeugenol and 

over noble metal supported catalysts in a batch reactor

Fig. 1. Reaction scheme for hydrodeoxygenation of isoeugenol over Pt supported catalysts.

was to investigate both metal dispersion and the role of acidity in HDO 
, guaiacol and vanillin. Several catalysts, such as Pt supported on zeolites and C 

Rh and Ru supported on active carbon were used. In isoeugenol HDO 
Beta-300, for which also catalyst reuse after regeneration and 

reduction was successfully demonstrated. The kinetic data was modelled and thermodynamic 
r isoeugenol hydrodeoxygenation was performed using thermodynamic approach 

Vanillin HDO was investigated using noble metal catalysts 
in water as a solvent. An attempt towards industrial operation was 

via investigation of solventless HDO of a mixture of vanillin and guaiaco

HDO of isoeugenol was typically performed at 200oC under 30 bar hydrogen in dodecane as 
a solvent, whereas vanillin HDO was performed in water at 100oC under 30 bar hydrogen. 
The reaction mixture together with the prereduced catalyst were loaded into the reactor and 
the reaction was started after pressurizing the reactor and reaching the desired temperature. 

Hydrodeoxygenation of phenolic compounds over noble metal supported 
catalysts: Kinetics, modelling and thermodynamic analysis 

Johan Gadolin Process Chemistry Centre, Åbo Akademi University, Turku, Finland 

Pyrolysis of biomass and lignin extraction have been intensively studied for production of 
Phenolic compounds contain, however, still large amounts of 

compounds have been 
of phenolic compounds is 

compounds on the catalyst surface 
causing also coking and catalyst deactivation. In order to produce fully deoxygenated 
hydrocarbons, bifunctional catalysts are needed exhibiting both metal and acidic function. 

and phenol have been 
In this HDO of guaiacol, isoeugenol and 

in a batch reactor 

 

tion of isoeugenol over Pt supported catalysts. 

was to investigate both metal dispersion and the role of acidity in HDO 
. Several catalysts, such as Pt supported on zeolites and C 

isoeugenol HDO the 
catalyst reuse after regeneration and 

reduction was successfully demonstrated. The kinetic data was modelled and thermodynamic 
thermodynamic approach 

Vanillin HDO was investigated using noble metal catalysts 
An attempt towards industrial operation was 

via investigation of solventless HDO of a mixture of vanillin and guaiacol.  

C under 30 bar hydrogen in dodecane as 
C under 30 bar hydrogen. 

educed catalyst were loaded into the reactor and 
the reaction was started after pressurizing the reactor and reaching the desired temperature. 



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

The results revealed that isoeugenol can be completely hydrodeoxygenated over Pt/H-Beta-
300 (number denotes Si/Al ratio) to propylcyclohexane with 89% selectivity after 240 min 
(Fig. 2). 

 

Fig. 2. Kinetics in hydrodeoxygenation of isoeugenol (0.012 mol/l) over Pt-H-Beta-300 at 
200°C under 30 bar total pressure. Notation: lines denote modelling.  

This catalyst was also regenerated, reduced and reused in the HDO of isoeugenol showing 
nearly the same performance as the fresh one. Thermodynamic analyses and kinetic 
modelling of the data were also performed for HDO of isoeugenol. 

The most active catalyst in vanillin HDO in water at 100oC under 30 bar hydrogen was Pd/C 
followed by Ru/C. Vanillin HDO proceeded via hydrogenation forming vanillyl alcohol 
further its hydrogenolysis forming a partially hydrodeoxygeated product,  p-creosol. Both 
hydrogenation and hydrogenolysis were promoted by Pd/C, which exhibited rather high 
dispersion.  

In HDO of vanillin-guaiacol mixture the main product was p-creosol with 92% selectivity at 
91% conversion of vanillin after 4 h at 200oC under 30 bar total pressure in hydrogen.  
Noteworthy is also that guaiacol did not give any hydrodeoxygenation products due to its 
strong adsorption on the catalyst surface at 200oC. 

In the final work a detail kinetic analysis and correlation of the catalyst performance with 
their properties will be done. 
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INTRODUCCIÓN 
La producción de materiales para la industria química a partir de la biomasa ha adquirido 
relevancia en los últimos años, debido al impacto que posee sobre el medio ambiente las 
emisiones de CO2 derivadas de la industria petroquímica; adicionalmente, el uso de fuentes 
renovables para la preparación de estos materiales permite su valorización. Un proceso que 
se ha utilizado para valorizar los residuos, es la síntesis del bio-oil a través de la pirolisis de 
la biomasa. Sin embargo, el bio-oil debe ser mejorado debido a su alto contenido de 
oxígeno, inestabilidad y bajo poder calorífico. Una vía para mejorar el bio-oil es mediante 
la hidrodesoxigenación (HDO)1. Se ha estudiado diversos catalizadores para esta reacción, 
entre los cuales están Mo2C soportado sobre CNF2, oxicarburos de molibdeno1, nitruros y 
fosfuros de molibdeno3, entre otros. Debido a la complejidad de la composición del bio-oil, 
el estudio de la conversión de moléculas modelos, guaiacol, anisol, fenol, entre otras, 
permite investigar la actividad catalítica de nuevos materiales preparados 6. En el presente 
trabajo, se estudió por una parte, el efecto de las variables de presión y temperatura de 
reacción sobre la distribución de productos en la reacción HDO del guaiacol. Además, se 
exploró diferentes métodos de preparación de carburos de molibdeno así como el efecto de 
la temperatura de carburización. 
 
METODOLOGÍA:  
Un carbón activado (AC) comercial (Cudumil, Petrochil S.A.) fue usado como soporte 
(partículas <150 µm). Los catalizadores de carburos fueron preparados por impregnación 
del precursor metálico sobre el AC. El catalizador fue carburizado a distintas temperaturas 
(550-800°C) mediante dos métodos, la reducción carbotermal (CHR) con H2 puro, donde la 
fuente de carbón para la carburización es el soporte, y la reducción a temperatura 
programada (TPR) con una mezcla de H2/C2H4. Finalmente, los catalizadores fueron 
pasivados a temperatura ambiente previo almacenamiento. Los catalizadores fueron 
caracterizados por difracción de rayos X (DRX), fisisorción de N2, quimisorción de CO y 
TPR-MS en un equipo Micromeritics modelo 3Flex. Las propiedades catalíticas de los 
materiales en la reacción de HDO del guaiacol fueron realizada en un reactor Parr de 100 
mL con agitación, equipado con un toma muestra. Se usó como solvente el n-dodecano. Se 
estudió el efecto de la presión (20-50 bar) y de la temperatura (300-350°C). La reacción fue 
de 4h y muestras fueron tomadas a distintos tiempos. Los productos fueron analizados con 
un GC-FID (GC-2010 Plus Shimadzu) equipado con una columna Elite-1. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
Las caracterizaciones de los catalizadores mostraron la obtención de fase carburizada en 
todos los casos pero con diferentes proporciones. La síntesis mediante TPR permitió la 
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obtención de mayor cantidad de Mo carburizado. Por otra parte, el XPS mostro en el caso 
de la preparación por CHR, que la fase carburizada es menos estable y se oxida a lo largo 
del tiempo en oxicarburo (Mo-CHR ox). Para prevenir este proceso de oxidación, se repitió 
la síntesis y los carburos se conservaron al vacío en un desecador. (Mo-CHR).  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. Distribución de productos observada a isoconversión en la HDO del guaiacol a 
350°C a.) sobre Mo-CHR a diferentes presiones, 15% conversión, b.) A 50 bares se 
compara el efecto del tipo de carburizacion, 30% conversión. 
 
En el caso de Mo-CHR, se efectuó un estudio del efecto de la temperatura y presión en el 
caso de la HDO del guaiacol. La temperatura no afecta aparentemente la distribución de 
productos; sin embargo, bajas presiones (<50 Bar) mostró favorecer la demetilacion del 
guaiacol en catecol. Se puede considerar que se alcanzó el equilibrio a partir de 20 bares, ya 
que no se observa cambios en la selectividad. A 50 bares, la reacción de demetoxilacion en 
fenol, es termodinámicamente más favorable, ya que no hay productos gaseosos como el 
metano (Figura 1.a). Adicionalmente, el tipo de carburización así como la relación de 
carburo/oxicarburo afecta la distribución de productos obtenida (Figura 1.b.). La formación 
de catecol parece estar vinculada a una mayor cantidad de Mo carburizado, en tanto que el 
oxicarburo favorece la obtención de fenol y benceno. Finalmente, el tipo de carburización 
también afecta las propiedades ácido-básicas, lo que promueve trans alquilaciones en el 
caso del método CHR, que favorece la formación de cresoles y metilanisol.  
 
CONCLUSIONES: 
El presente estudio presenta el efecto de las condiciones de reacción sobre la distribución 
de productos, en donde se observó que a bajas presiones hay una mayor selectividad a la 
producción de catecol sobre catalizadores de carburo. Además, se observó que 
catalizadores tipo oxicarburo favorecen la producción mayoritaria de fenol mientras que los 
carburos promueven la obtención tanto de fenol como de catecol a la misma presión de H2. 
 
AGRADECIMIENTOS: Fondecyt N°3170072, Conicyt Pia/apoyo CCTE AFB170007,  
Fondequip Nº EQM160070 y el nucleo Milenio sobre la quí 
 
REFERENCIAS:   
1- H.Wang, S. Liu, K.J. Smith. Energy Fuels 30(2016) 6039-6049 
2- A.L. Jongerius, R.W. Gosselink, J. Dijkstra, J.H. Bitter, P.C.A. Bruijnincx, B.M. Weckhuysen, Chem. Cat. 
Chem 5(2013) 2964-2972. 

3- S. Boullosa-Erias, R. Lødeng, H. Bergem, M. Stöcker, L. Hannevold, E.A. Blekkan Catalysis Today 
223(2014) 44-53 

4- M. Lu, F. Lu, J. Zhu, M. Li, J. Zhu, Y. Shan Reac. Kinet. Mech. Cat. 115(2015) 251-262 
5- W.S. Lee, Z. Wang, R.J. Wu, A. Bhan Journal of Catalysis 319(2014) 44-53 
6- E. Santillan Jimenez, M. Perdu, R. Pace, T. Morgan, M. Crocker. Catalysts 5(2015) 424-441 

a b 



X Jornadas Chilenas de Catálisis y Adsorción. 28 – 30 noviembre 2018, Termas de Quinamavida, Linares, Chile 

 

ESTUDIO DEL EFECTO DEL SOPORTE EN CATALIZADORES DE Cu PARA 
LA HIDRODESOXIGENACIÓN DE ÁCIDO LEVULÍNICO  

 
Mauricio Bustosa,b, Catherine Sepúlvedaa,b, Rafael Garcíaa, Ricardo Chimentaoa. 

 
aUniversidad de Concepción, Facultad de Ciencias Químicas, Casilla 160c, Concepción, Chile. 

                               bMillenium Nuclei on Catalytic Processes towards Sustainable Chemistry (CSC) 
 

Palabras claves: Hidrodesoxigenación, Cobre, efecto-soporte, ácido levulinico 
 
INTRODUCCIÓN 
El ácido levulínico es una molécula plataforma muy versátil para la producción de 
productos químicos y combustibles líquidos [1]. Diversos estudios han encontrado que el 
uso de catalizadores de cobre en la hidrodesoxigenación (HDO) del ácido levulínico (AL) 
en distintos soportes tales como: ZrO2 

[1], Al2O3 
[2], SiO2 

[3] posee una buena actividad 
catalítica, presentando elevados rendimientos hacia γ-valerolactona (GVL), 2-
metiltetrahidrofurano (2MTHF), 1,4-pentanodiol (1,4-PDO), los cuales poseen usos como 
solventes, industria alimenticia y en combustibles. [1] El objetivo de este proyecto es 
estudiar el efecto del tipo de soporte y se espera que la propiedad acido base influencie la 
actividad y selectividad catalítica en la HDO del ácido levulínico. 
 
METODOLOGÍA: Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnación 
en seco con un precursor de Cu(NO3)2x3H2O en soportes de γ-Al2O3, SiO2, SiO2-Al2O3, 
La2O3 y ZrO2. Se impregnó el precursor con una solución ajustada al volumen de poros de 
cada soporte. Se dejó impregnar por  48 horas, se secaron a 110°C por 12 horas y se 
calcinaron a 550°C por 3 horas. Previo a la reacción, los catalizadores fueron reducidos ex 
situ en un flujo de 5 % H2/N2 a 350 °C por 4 horas. Las actividades catalíticas fueron 
realizadas en un reactor Parr operado en modo Batch N°4848 adicionando 0.2500 g de 
catalizador reducido, 0.456 [mol L-1] ácido levulínico, 80 [mL] de 1,4-dioxano y 700 [uL] 
de hexadecano como estándar interno. La reacción constó de 6 horas a 250°C y 50 bar de 
H2(g), se obtuvieron muestras en función del tiempo y analizadas por cromatografía gaseosa 
con detector FID. Los catalizadores fueron caracterizados por análisis de adsorción de N2, 
RTP- H2, absorción atómica y DTP-NH3. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN: La tabla n°1 presenta las propiedades fisicoquímicas de 
los catalizadores, su actividad y selectividad catalítica en la HDO de AL. Se observa que el 
% m/m de Cu, y el  n° de átomos son similares en los catalizadores. Por otro lado, el 
catalizador reducido que posee la mayor cantidad de sitios ácidos por análisis de DTP-NH3 
es el de SiO2-Al 2O3 y el catalizador menos ácido es La2O3, atribuido posiblemente a la 
mayor presencia de sitios básicos superficiales [4]. Los resultados en la fig.1 muestran un 
variado comportamiento en los perfiles de reducción de las especies de Cu, atribuido a 
diferentes interacciones metal-soporte, donde los catalizadores soportados en SiO2, SiO2-
Al2O3 y La2O3 poseen un peak principal de reducción en alrededor de los 300 °C, mientras 
que para Cu/Al2O3 es 250°C y para Cu/ZrO2 es 190°C. Respecto a la actividad catalítica 
(V i), la fig. 2 muestra que el catalizador de La2O3 es alrededor de 4,5 veces más activo que 
el de Al2O3, además de presentar una conversión del 100 % a las 4 horas de reacción. Las 
diferencias de estos comportamientos no podría ser atribuido solo a los sitios activos de 



X Jornadas Chilenas de Catálisis y Adsorción. 28 – 30 noviembre 2018, Termas de Quinamavida, Linares, Chile 

 

0 200 400 600

 

In
te

ns
id

ad
 [a

.u
. g

-1
]

Temperatura [°C]

 Cu  / La2O3
 Cu  / Al2O3
 Cu  / SiO2-Al2O3
 Cu  / SiO2
 Cu  / ZrO2

cobre, ya que por absorción atómica se obtuvo que el catalizador más activo (Cu/La2O3) 
presente solo 1,7 veces más átomos de Cu que el catalizador de Cu/Al2O3. En relación a la 
selectividad calculada  al 10% de conversión de AL,  el catalizador de Cu/La2O3 presenta la 
menor selectividad hacia GVL, probablemente por la formación de productos a partir de 
GVL (determinaciones por GC-MS se están realizando para la identificación de los 
productos). Por otro lado, el catalizador Cu/SiO2-Al2O3 presentó casi nula actividad 
catalítica atribuida posiblemente a la formación de coque por su elevada acidez. Para el 
estudio de la dispersión real de Cu se realizarán medidas de titulación de N2O, estudios de 
DRX, XPS y DTP-CO2 se realizarán para analizar estructuras cristalinas, sitios activos 
básicos y relaciones superficiales atómicas metal-soporte, para corroborar los resultados 
obtenidos. 
Tabla n°1: Propiedades fisicoquímicas y actividad catalítica de los distintos catalizadores 

Catalizador 
% 

m/m 
Cu 

Át. Cu/nm2 
de soporte 

SBET 

Soporte 
[m2 g-1] 

SBET 

catalizador 
[m2g-1] 

Vi 
[molec 
át-1 s-1] 

NH3 
[mmol 
NH3g

-1] 

Selectividad 
GVL % 

Conversión 
(4 h) 

Cu /Al2O3 1.00 0.42 227 225 0.16 0.600 64 62 
Cu /SiO2-Al2O3 2.31 0.58 378 341 - 1.335 - - 

Cu /SiO2 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 /La2O3 0.27 0.71 36 26 0.73 0.008 52 100 
 

 
 
 

 
Figura 1. Perfiles de RTP de Cu/soporte 

 
 
Figura 2. Vi sobre catalizadores de Cu/Soporte 

 
CONCLUSIONES: Las diferencias en actividad catalítica no se pueden atribuir 
exclusivamente a los sitios activos metálicos o la acidez en la superficie. En relación a la 
selectividad, se observó que el catalizador Cu/La2O3 mostró la menor selectividad hacia 
GVL, posiblemente por la formación de productos hidrogenados a partir de GVL. Estos 
resultados sugieren que la presencia de sitios básicos podría favorecer la selectividad hacia 
productos como por ejemplo el 1,4-PDO, altamente deseables en la industria. [4] 
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INTRODUCCIÓN 
El Ácido Levulinico (ÁL) es considerado una molécula plataforma para la formación de 
diversos productos de mayor valor agregado, con aplicaciones tales como: disolvente, 
agente aromatizante de alimentos, compuestos industriales y farmacéuticos[1]. Catalizadores 
basados en Cu han demostrado una mejor actividad hacia la ruptura de enlaces de C-O 
sobre enlaces C-C[2], lo cual podría favorecer la obtención de productos como γ-
valerolactona (GVL) y 2-metiltetrahidrofurano (MTHF). Por otro lado, especies de WOx 
favorecen la formación de compuestos hidrogenados por ruptura de enlaces C-O en 
estructuras lineales y aromáticas[3,4]. Por lo tanto, el objetivo de trabajo es estudiar la 
selectividad y actividad catalítica  de catalizadores de Cu/Al2O3 modificado por WOx en la 
HDO de ÁL. 
 
METODOLOGÍA: Los catalizadores de Cu(5%)/WO3(x)-Al2O3 fueron preparados por el 
método de impregnación sucesiva.  En primer lugar, el soporte γ-Al2O3 fue modificado con 
(NH4)6H2W12O40 (2, 4, 6, 8 y 10 %m/m WO3) en un rotavapor durante 5 horas a 25 °C, las 
muestras fueron secadas a 120 °C por 8 h y calcinadas a 380 °C por 2.5 h. Luego, los cinco 
soportes WO3(x)-Al2O3 fueron impregnados con Cu(NO3)2*H2O (5 % m/m Cu), secados 
por 12 h a 110 °C, y calcinados a 500 °C por 3 h, para obtener los cinco catalizadores 
oxidados de Cu(5%)/WO3(x)-Al2O3. Las reacciones de HDO fueron realizadas en un 
reactor autoclave Parr modelo 4848 a 250 ºC y 50 bar de H2 por 6 h, con 250 mg de 
catalizador oxidado, 0.478 mol/L de ÁL, 80 mL de solvente y 700 uL hexadecano (standard 
interno). Las muestras fueron analizadas por cromatografía gaseosa, y los catalizadores 
serán caracterizados por RTP-H2, DRX, DTP-NH3, XPS, DRS-UV, Raman, acidez total 
potenciométrica, isoterma de N2 a 77 K. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN: En la tabla 1, se muestran los resultados de la acidez y 
actividad catalítica de los catalizadores Cu(5%)/WO3(x)-Al 2O3. La velocidad inicial (Figura 
1) aumentó hasta alcanzar un máximo de 4.137 x 10-3 (mol ÁL.gcat

-1s-1) sobre 
Cu(5%)/WO3(6%)-Al2O3 y disminuyó a mayores contenidos de WO3. Estos resultados 
pueden ser atribuidos a la distribución uniforme de las especies de WO3 sobre la superficie 
del soporte durante el proceso de modificación, hasta alcanzar la formación de la monocapa 
con el contenido de un 6 % m/m de WO3 en el catalizador de Cu(5%)/WO3(x)-Al2O3[5]. 
Esto coincide con el maximo valor de acidez total superficial, atribuida posiblemente a los 
sitios ácidos de Bronsted característicos de especies de óxido de tungteno. A mayores 
contenidos de WO3, la disminución de la acidez total puede ser atribuida a la formación de 
multicapas de WO3, en la forma de politungtatos que disminuyen la disponibilidad de sitios 
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ácidos de Bronsted. Se realizarán medidas de punto isoeléctrico (PIE), DTP-NH3y FT-IR de 
piridina para soportar estos resultados. 
 
Tabla 1: Acidez total y actividad catalítica de catalizadores Cu(5%)/WO3(x)-Al 2O3 

Catalizador V0* 103 Selectividad (%) E0  

  (mol.gcat-1.s-1) GVL Angelicalactona MTHF 
Otros 

Productos (mV) 

Cu(5%)/WO3(2%)-Al2O3 3.24 95.1 0.37 0.24 4.33 -15 
Cu(5%)/WO3(4%)-Al2O3 2.34 93.8 0.22 0.35 5.64 63.8 

Cu(5%)/WO3(6%)-Al2O3 4.14 67.2 3.06 2.84 26.9 101 
Cu(5%)/WO3(8%)-Al2O3 3.79 90. 4.59 0.31 5.10 59 
Cu(5%)/WO3(10%)-Al2O3 2.20 74.1 3.78 0.7 21.4 25.8 

Por otro lado, en la figura 2 se observa una disminución en la selectividad de GVL hasta el 
6 % de WO3, y aumento en la selectividad hacia otros productos, posiblemente compuestos 
hidrogenados a partir de GVL (medidas de GC-MS están siendo realizados para identificar 
los compuestos). Este resultado sugiere que cambios en el tipo de sitios ácidos promueve la 
formación de otros compuestos de interés industrial, diferentes a la GVL 
 

 

 
Figura 1. Velocidad inicial de las reacciones de 
HDO sobre catalizadores Cu(5%)/WO3(x)-Al 2O3 

 
Figura 2. Selectividad de los catalizadores 
Cu(5%)/WO3(x)-Al2O3

 
CONCLUSIONES: La modificación de los catalizadores de Cu/Al2O3 con WO3 modifica 
la acidez superficial de Cu(5%)/WO3(x)-Al2O3, promueve la actividad catalítica y favorece 
la formación de otros compuestos a partir de la HDO de ÁL.  
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INTRODUCCIÓN 
El glicerol se produce en grandes cantidades como subproducto de la saponificación de 
triglicéridos en la producción de detergentes y ésteres para biodiesel. Han sido propuestos 
una serie de nuevos procesos catalíticos para la transformación del glicerol en sustancias 
químicas útiles y un importante intermedio que se obtiene es el acetol [1]. El cobre se 
reconoce por su capacidad de preservar el enlace de C-C de los alcoholes y la de romper el 
enlace O-H primario. Los sitios ácidos y los sitios metálicos son determinantes para la 
formación de acetol [2]. Se investigará el comportamiento catalítico de especies de cobre 
soportados en γ-Al2O3, ZrO2 y SiO2, para así acceder al efecto de los sitios ácidos y 
dispersión de cobre en la conversión de glicerol a acetol. 
 
METODOLOGÍA:  
Los catalizadores Cu/ZrO2 y Cu/γ-Al 2O3 fueron preparados por impregnación incipiente 
desde Cu(NO3)2×3H2O como precursor, conteniendo 5% en masa de cobre referido al 
soporte. La preparación del material de Cu/SiO2 se realizó mediante el método de 
evaporación de amoniaco [2], se agregó amoniaco 25% (Aldrich) en una disolución acuosa 
de Cu(NO3)2×3H2O bajo agitación hasta pH 12, se calentó a 90°C y se mantuvo hasta 
alcanzar pH 6-7. El producto final se filtró y lavó. Los materiales fueron secados a 120°C 
por 24 h, calcinados (4 h, 400 °C) y finalmente reducidos bajo flujo de H2 por 4 h a 400°C. 
La reacción se realizó en un reactor batch (300 mL) conteniendo un volumen de 60 mL de 
mezcla acuosa de reacción (80% m/m glicerol, presión autógena a 190°C y 500 mg de 
catalizador). Los productos de reacción fueron analizados mediante CG (detector FID). Los 
catalizadores fueron caracterizados por fisisorción de N2, TPR-H2, DTP-NH3, quimisorción 
de N2O, TEM y XRD. Cálculos de DFT también evaluaran las propiedades catalíticas. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN: 
La Tabla 1 presenta el área específica (SBET) de los diferentes soportes y de los respectivos 
catalizadores de cobre soportado así como los correspondientes volúmenes (Vp) y 
diámetros de poros (dp). Los valores de SBET de los soportes, Vp y dp disminuyen con la 
introducción de las especies de cobre señalando un parcial bloqueo de la porosidad. 
 
Tabla 1: Propiedades físico-químicas de los catalizadores de cobre 

Muestra SBET 
(m2 g-1) 

VP 
(cm3 g-1) 

dp 
(nm) 

NH3 cantidad total 
(µmol gcat

-1) 
H2 consumido vía 

TPR-H2 (µmol gcat
-1) 

D (%) 

ZrO2 146 0.17 4.29 --- --- --- 
γ-Al 2O3 212 0.39 7.36 --- --- --- 

SiO2 319 0.85 10.6 --- --- --- 
5% Cu/ZrO2 131 0.13 4.01 867 2.0 × 103 38 

5% Cu/γ-Al2O3 181 0.34 7.35 591 1.0 × 103 35 
5% Cu/SiO2 244 0.70 11.59 187 910 26 
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La cantidad total de sitios ácidos determinada por DTP de NH3 y la cantidad de cobre 
expuesto (D(%)) determinada mediante quimisorción de N2O combinada con TPR-H2 están 
indicados en la Tabla 1. DTP de NH3 indica claramente que ZrO2 tiene un carácter 
altamente ácido (867µmol gcat

-1) y en contraste Cu/SiO2 ha presentado la menor cantidad 
total de sitios ácidos (187 µmol gcat

-1). 
Se consideraron los perfiles de conversión del glicerol en los primeros 120 minutos para 
determinar los parámetros cinéticos tales como el orden de reacción (n = 1) y los valores de 
la constante cinética aparente (k) expresada en min-1 mcat

-2. Los primeros 120 minutos 
fueron escogidos a fin de poder evaluar la performance catalítica en condiciones con una 
influencia mínima de posibles interacciones producto-catalizador. Además, para la 
determinación de las constantes se ha considerado un proceso isotérmico, volumen 
constante del medio de reacción y ausencia de efectos de transferencia de masa. La Figura 
1a presenta la relación de las contantes cinéticas con la cantidad de cobre expuesto 
expresado en µmol mcat

-2. La Figura 1b presenta la relación de las correspondientes 
constantes cinéticas con la cantidad total de sitios ácidos expresada en µmol mcat

-2. 
 

 
La Figura 1a muestra una tendencia de aumento de la constante cinética con el grado de 
dispersión (D(%)) de las especies de cobre. Igualmente, en la Figura 1b, se observa un 
aumento de la constante cinética con la cantidad total de los sitios ácidos. Eso bien explica 
la menor constante de velocidad observada para el catalizador Cu/SiO2 el cual contiene 
menor cantidad total de sitios ácidos y dispersión de especies de cobre. Acetol ha sido el 
producto principal observado en la primera hora de reacción. Al cabo de 120 minutos de 
reacción ha sido observada la formación de productos de degradación del acetol tal como 
acetona. 
 
CONCLUSIONES: 
Estos resultados preliminares, indican que la deshidratación de glicerol a acetol fue 
catalizada no solo por la cantidad total de sitios ácidos sino también por la dispersión de las 
especies metálicas de cobre. 
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Figura 1.  Efecto de la dispersión del cobre metálico (a); y cantidad total de sitios ácidos (b) en la constante 
cinética (k). 
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INTRODUCCIÓN 
El azul de metileno (AM) es un contaminante usado para modelar la actividad fotocatalítica 
de los materiales semiconductores en laboratorio. La fotocatálisis es un proceso avanzado 
de oxidación (AOP sigla en inglés) muy eficiente que permite degradar con la luz solar el 
AM. Los materiales fotocatalíticos han mostrado una alta eficiencia en la remoción de 
contaminantes orgánicos. Entre otros materiales fotocatalíticos se encuentra el dióxido de 
titanio (TiO2). El TiO2 en sus tres fases cristalinas (anatasa, rutilo y brookita), tiene 
propiedades químicas y físicas que permiten, en cada uno, una respuesta diferente1. En ese 
sentido, la anatasa muestra una mayor actividad fotocatalítica comparada con el rutilo y la 
brookita2. Sin embargo, en las investigaciones de Jia et al.2 y Kalimuthu et al.3 
recientemente se reportó que en algunas aplicaciones el rutilo tiene un mejor 
comportamiento que la anatasa. En esta investigación, se modificaron las propiedades 
físicas y químicas de la arena de rutilo-hematita producida en Chile a través de un proceso 
de alta energía de molienda. Con el uso de técnicas avanzadas de caracterización se 
correlacionaron las propiedades de la superficie, tamaño de partícula y absorción en el 
espectro UV-visible con la respuesta en la actividad fotocatalítica. 

 
METODOLOGÍA:  
Se utilizaron tres muestras de arena de rutilo-hematita chilena. La muestra original RC00, 
la RC01 y RC02 que fueron molidas a tamaño micro y nanométrico a partir de RC00, 
respectivamente. A estas tres muestras se le realizaron ensayos de difracción de rayos X 
(DRX), distribución de tamaño de partícula (PSD inglés), espectroscopia de reflectancia 
difusa (DRS inglés), microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM 
inglés), espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS inglés) y superficie específica 
(SBET). Las medidas  fotocatalíticas se realizaron en un reactor de cuarzo irradiado con luz 
UV-Visible y con filtro de Cu, que trabaja en el rango de 330 a 700 nm con agua 
contaminada con AM en una concentración de 1.56x10-5 mol L-1. La fotodecoloración se 
controló midiendo la absorbancia de la solución a 655 nm cada hora hasta los 540 minutos. 

 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
En el análisis DRX se observó que las muestras de RC01 y RC02 mantienen su estructura 
cristalina base de rutilo (RC00). El tamaño de cristal obtenido a partir del DRX es mostrado 
en la Tabla 1, los cuales disminuyen a medida que se aumentaba la energía de molienda del 
material. En el PSD se obtuvo el tamaño del 50% de las partículas como se observa en la 
Tabla 1 (D50), cuyo valor disminuye con la misma tendencia que el DRX. En la Tabla 1 
también se observan los valores de band gap obtenidos a partir de los resultados de DRS. 
En ellos se observa en las muestras RC01 y RC02 un desplazamiento al azul del borde de 
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absorción del TiO2, que puede
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proceso de molienda. La S
resultado obtenido sugiere que la molienda aumentó 
partir de los resultados de XPS se obtuvieron las razones atómicas O/Ti y Fe/Ti, lo cual se 
muestran en la Tabla 1. Estos resultados 
titania expuesta en la superficie que los átomos de oxígeno (hierro)
menores proporciones atómicas. La disminución de las relaciones atómicas Fe/Ti está de 
acuerdo con los resultados obtenidos por DRS
la tasa de decoloración del AM
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mayor velocidad inicial obteni
de sitios activos, pero con una actividad fotocatalítica menor
band gap menos favorable. 
está menos expuesta en la superficie a
sugerido por el DRS y XPS.
SBET a pesar de que el band 
 
Tabla 1: Resultados Caracterización muestras de rutilo TiO
Catalizador Tamaño 

cristal (nm) 
D50 

RC00 642 144,80
RC01 204 9,70
RC02 19 0.45

Figura 

CONCLUSIONES: 
Se logró la mayor actividad
mayor número de sitios activos 
hematita en la superficie del rutilo
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uede atribuirse a la transición electrónica asociada con la brecha 
energética de una heterounión menor entre la titania y hematita, lograda mediante el 

SBET de cada una de las muestras se observa
sugiere que la molienda aumentó la superficie externa

partir de los resultados de XPS se obtuvieron las razones atómicas O/Ti y Fe/Ti, lo cual se 
Estos resultados insinúan que el proceso de mol

en la superficie que los átomos de oxígeno (hierro)
proporciones atómicas. La disminución de las relaciones atómicas Fe/Ti está de 

acuerdo con los resultados obtenidos por DRS. En la Figura 1, se observan los resultados de 
la tasa de decoloración del AM con respecto al tiempo de irradiación. Los valores de la

de decoloración (VID), las cuales son mostradas 
mayor velocidad inicial obtenida por RC02 fue correlacionada con el aumento en el número 
de sitios activos, pero con una actividad fotocatalítica menor, debido a que estos tenían un 

. Este resultado se puede atribuir a que la hematita en 
está menos expuesta en la superficie a través de la molienda de alta energía, como 

DRS y XPS. Mientras que, la menor VID de RC00 se atribuyó a la baja 
l band gap fue favorable. 

Resultados Caracterización muestras de rutilo TiO2. 
 (µm) Band 

Gap 
(eV) 

SBET 
(m2 g-1) 

O/Ti Fe/Ti 
(x10

144,80 1,73 1 5,886 0,269 
9,70 2,62 3 4,142 0,025 

45 2,81 60 3,481 0,000 

 
Figura 1. Decoloración AM muestras de rutilo. 

 

actividad fotocatalítica en el material RC02, la cual fue atribuida
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en la superficie del rutilo y en consecuencia un band gap menos favorable
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INTRODUCCIÓN 
Hoy en día la biomasa es considerada una alternativa ideal a los recursos fósiles para la 

producción de combustibles y productos químicos de alto valor agregado. En este sentido, 

el ácido levulínico (LA) es reconocido como una de las plataformas más prometedoras para 

producir biocombustible, ya que puede ser fácilmente generado a partir de materias primas 

lignocelulósicas, mediante transformaciones químicas selectivas. Para poder llevar a cabo 

la transformación de LA es necesario la utilización de un catalizador que posea una 

variedad de funciones catalíticas, incluyendo sitios ácidos y sitios de hidrogenación [1]. En 

este contexto, el renio, ha presentado una alta actividad en la conversión de los derivados 

de la biomasa en productos químicos de alto valor agregado [2]. Es por ello, que en el 

presente trabajo  se estudió la actividad catalítica y selectividad de catalizadores de óxido 

de renio soportados en SiO2 y ZrO2 en la conversión de LA. 

 

METODOLOGÍA:  
Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnación húmeda incipiente, en 

el cual una solución acuosa de NH4ReO4 fue adicionada homogéneamente sobre los 

soportes (SiO2 o ZrO2) para  obtener un contenido nominal de renio entre un 5-18% en 

peso. Después de la impregnación, 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 conversión 

de LA fue llevada a cabo en un reactor batch (Parr Modelo 4848) a 200 °C y 5 MPa de 

presión de H2 por 4 h. El análisis de los productos fue realizado en una cromatógrafo 

gaseoso (GC-2010, Shimadzu). Los catalizadores fueron caracterizados mediante 

fisisorción de nitrógeno a 77k, espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) y adsorción 

de piridina FT-IR. 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
Resultados de la conversión de LA y rendimiento de 

productos en función del tiempo utilizando 

ReOx(15%)/SiO2 se muestran en la Figura 1. En esta se 

puede observar que se logra casi un 100 % de conversión de 

LA a las 4 h de reacción. Por otro lado, se aprecia que el 

producto principal formado es g-valerolactona (GVL). 

Resultados similares fueron observados para otros 

contendidos metálicos de renio en ambos soportes, dando 

cuenta que estos catalizadores presentan una alta 

selectividad hacía la formación de GVL. En la Figura 2 se 

muestra la actividad catalítica de los catalizadores de 

ReOx/SiO2 expresada como velocidad incial (rs). En esta figura  

se observa que la actividad catalítica incrementa hasta un 10% de renio. 

Figura 1. Conversión y rendimiento de 

producto en función del tiempo durante la 

conversión de LA sobre ReOx(15%)/SiO2. 
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Este comportamiento podría ser explicado mediante la acidez que presentan estos 

catalizadores. Para ello, en el inset de la Figura 2 se muestra la integración de las bandas 

1445 cm-1, asignada a los sitios ácidos de Lewis, y 1538cm-1, atribuida a los sitios ácidos de 

Brönsted, en función del contenido de renio en la SiO2, obtenidas de los espectros FT-IR de 

la adsorción de piridina. En esta es posible observar que la incorporación de renio en la 

SiO2 genera un incremento en la disponibilidad de sitios ácidos de tipo Lewis hasta un 10% 

de renio. A contenidos superiores del 10%, existe una disminución de los sitios ácidos de 

Lewis, debido a que a mayores contenidos de renio se ve favorida la formación de sitios 

ácidos de Brönsted. Estos resultados explicarían los cambios en la actividad catalítica 

observada para ReOx/SiO2, en donde la presencia de sitios ácidos de Lewis, favorecerían la 

conversión de LA, tal cual fue reportado por Kumar y col.[3], en donde señalan la 

importancia de los sitios ácidos de Lewis en la conversión de LA. Finalmente la Figura 3 

muestra los resultados de actividad catalítica observados para ReOx/ZrO2 en función del 

contenido metálico. En esta figura se observa que existe un leve aumento de la actividad 

catalítica hasta un 10% de Re, que podría ser explicado mediante la dispersión de renio en 

la ZrO2. En el inset de la Figura 3 se muestran los valores de relación atómica Re/Zr 

obtenidos por XPS, en donde es posible observar que la relación atómica Re/Zr aumenta 

gradualmente con el contenido de renio. Esta tendencia sugiere que el renio se está 

depositando homogéneamente en la zirconia. Sobre un 10 % de renio existe una 

disminución de la actividad, que no es posible explicar con los resultados de XPS y 

tampoco existe una correlación con los resultados de acidez. Otras técnicas de 

caracterización están en desarrollo para explicar este comportamiento. 

 

 

 

 

 

 

 

CONCLUSIONES: 
Los resultados muestran que los catalizadores ReOx/soportes muestra un alto rendimiento 

hacia la formación de GVL y que los cambios en la actividad catalítica son atribuidos a un 

efecto de la acidez en los catalizadores de renio soportados en SiO2 y a un efecto en la 

dispersión de renio en los catalizadores de renio soportados de ZrO2. 
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Figura 2. Velocidades iniciales de la conversión  de LA respecto al 

contenido metálico de Re en la SiO2. Inset. Intensidad de las bandas 

1442 y 1537 cm-1 en función del contenido de renio en la SiO2. 
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Figura 3. Velocidades iniciales de la conversión  de LA 

respecto al contenido metálico de Re en la ZrO2. Inset. 
Relación atómica Re/Zr para ReOx/ZrO2 obtenidas por XPS. 
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La generación de radicales libres mediante fotocatálisis homogénea y heterogénea se 

ha convertido en una herramienta eficaz para oxidar, en cortos períodos de tiempo, 

contaminantes emergentes disueltos en aguas o en aire. La fotocatálisis heterogénea, 

que forma parte de los Procesos Avanzados de Oxidación (AOPs), consiste en la 

activación de un semiconductor mediante la irradiación con la longitud de onda 

adecuada, con el propósito de generar especies reactivas de oxígeno (ROS) con alto 

poder oxidante. El impacto de los fotones en la superficie del catalizador genera la 

separación de cargas (electrones de la banda de conducción y vacancias de la banda de 

valencia) que migran a la superficie iniciando la producción de radicales libres. Estos 

radicales libres, a su vez, reaccionan rápidamente con la materia orgánica disuelta. En 

paralelo, los electrones foto-generados en la banda de conducción pueden promover 

reacciones de reducción de iones en solución. 

La revisión de la literatura centrada en Procesos Avanzados de Oxidación permite 

observar una gran diversidad de publicaciones orientadas a la oxidación 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 cerámicas y artefactos 

desinfectantes para aplicaciones hospitalarias, entre otras. Algunas barreras para la 

aplicación masiva de fotocatálisis en temas medioambientales se deben a los grandes 

volúmenes de aguas contaminadas que deben ser tratados, la dependencia de fuentes 

de irradiación artificial o el diseño de reactores para grandes volúmenes a tratar.  

Un aspecto que ha alcanzado relevancia en la literatura reciente es la búsqueda de 

nuevos materiales activos en el rango solar con el propósito de eliminar contaminantes 

específicos como fármacos, disruptores endocrinos y otros contaminantes emergentes 

que se encuentran confinados en menores volúmenes y pueden ser oxidados en 

reactores simples y cortos tiempos de reacción. Esta aproximación ha tenido un 



desarrollo importante en los últimos años y se ve reflejado en un aumento significativo 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Publicaciones sobre “Fotocatálisis Solar” en el período (1988-2918) 

 

El uso AOPs no se limita a los compuestos orgánicos, sino que también puede ser 

aplicado a compuestos inorgánicos, organometálicos y iones metálicos Actualmente, la 

tendencia de empleo se enfoca en el uso de luz solar en la obtención de hidrógeno, 

producción de combustibles desde CO y CO2 o para lograr la oxidación moderada de 

compuestos orgánicos con el propósito de obtener productos de mayor valor en un 

proceso de “síntesis verde”. 

En esta presentación se pondrá énfasis en la eliminación de compuestos orgánicos, 

inorgánicos y organometálicos, proyectando la potencialidad de emplear la 

fotocatálisis 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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INTRODUCCIÓN 
En la última decada la catálisis computacional ha sido una herramienta poderosa dentro de 
la química para predecir y entender las caracteristicas, estructurales, termodinámicas y 
cinéticas de procesos que impliquen un catalizador en fase homogénea o hetereogénea. En 
este contexto, la Metátesis de Olefinas, (Premio Nobel de Química 2005) es una de las 
reacciones más relevantes en síntesis orgánica, ya que permite la transformación de olefinas 
mediante un complejo tipo carbeno basado en Molibdeno o Rutenio, conocido 
generalmente como catalizador de Schrock o Grubbs, respectivamente. Dentro de ésta área 
es importante resaltar que estudios experimentales y computacionales se concentran en el 
desarrollo de catalizadores con selectividad hacia cis-olefinas.1 Adicionalmente, otro item 
de interés, es la Metátesis de Polimerización con apertura de Anillo (ROMP, por sus siglas 
en ingles: Ring Opening Metathesis Polymerization), la cual recientemente ha empleado 
catalizadores Z-selectivos para la generación de polimeros altamente estereoregulares. Por 
lo tanto, en este trabajo, nosotros analizaremos el efecto de la naturaleza de los ligandos 
quelantes y auxilizares en complejos de Rutenio y su relación hacia la Z-selectividad. 
También, estudiaremos el mecanismo vía ROMP del catalizador más eficiente encontrado 
en la etapa anterior, con el objetivo de predecir su eficiencia hacia polímeros cis-
sindiotácticos. Nuestra meta es conocer, las etapas de iniciación y propagación, y encontrar 
las etapas determinantes en la formación de este proceso. Por otra parte, las celdas solares 
basadas en sensibilizadores (DSSC, por sus siglas en inglés, Dye Sensitized Solar Cell), 
son un tópico de gran interés en fotocatálisis, ya que la generación de energía eléctrica 
mediante fuentes renovables es una prioridad global. Estas celdas solares son basadas en un 
sensibilizador que atrapa luz solar y genera electrones, una superficie metálica, 
generalmente TiO2, que captura el electrón dentro de la banda de conducción, en un 
proceso conocido como inyección de electrones, y finalmente, una dupla redox, que 
regenera el sensibilizador. Los sensibilizadores más estudiados corresponden a (i) 
complejos de Ru(II), (ii) porfirinas basadas en Zn y (iii) moléculas orgánicas. Todos ellos 
se adsorben al TiO2 mediante grupos RCOOH o CH2=C(CN)COOH (2-CN-AAc). Basado 
en lo anterior, nosotros estudiamos los modos de coordinación y naturaleza química de la 
interacción 2-CN-AAc@TiO2.

2 Adicionalmente, estudiamos un set de promisorios 
sensibilizadores orgánicos tipo D-A-π-A, conocidos como NL1-NL6 , y profundizamos en 
las características químicas de éstos, tanto en la etapa de fotoexcitación, como en la de 
inyección de electrones NL1-NL6@TiO 2 dentro de la celda solar. Es nuestro objetivo 
general, contribuir desde la modelación en el entendimiento y diseño de celdas solares. 
 
METODOLOGÍA:  
Los cálculos relacionados con la catálisis de metátesis de olefinas fueron realizados 
empleando la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) como ha sido implementada en el 
programa Gaussian 09. Estructuras moleculares fueron optimizadas empleando el funcional 
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hibrido GGA M06, testeado previamente para este tipo de sistemas. 28 electrones internos 
del átomo de Ru fueron descritos por el pseudopotencial MWB28, mientras los electrones 
restantes usan el set de bases (8s7p6d)/[6s5p3d] y una función de polarización tipo f. Todos 
los otros elementos (C,H,O,N,P,Cl) son descritos usando el set de base 6-31+G(d,p). 
Adicionalmente, análisis vibracionales fueron realizados para verificar la naturaleza de las 
moléculas como intermediarios o estados de transición en la Superficie de Energía 
Potencial. Finalmente, efectos de solvente fueron incluidos como corrección energética, a 
través del modelo de solvatación SMD, usando el mismo set de bases y diclorometano o 
tetrahidofurano, como solventes, según sea el análisis experimental comparado. Por otra 
parte, los cálculos relacionados con fotocatálisis fueron realizados usando DFT con 
periodicidad como ha sido implementada en el programa VASP 5.2. El funcional GGA 
PBE ha sido empleado debido a su mejor relación costo-eficiencia reportada para sistemas 
extendidos. Los electrones de valencia fueron expandidos en ondas planas usando Γ point 
(1 1 1) y una energía de corte de 500 eV para la energía cinética, mientras los electrones 
internos fueron descritos a través del proyector de onda aumentada (PAW) o método de 
Blöch. Adicionalmente, cuatro modelos de slabs fueron construidos para estudiar la anatasa 
(101) del TiO2, (TiO2)48, (TiO2)72 , (TiO2)96  y (TiO2)120 quienes forman un (TiO2)24*n-capas 
con n= 2, 3, 4 y 5 capas, respectivamente. Finalmente, cada uno de estos slabs fueron 

ajustados a una celda con parámetros (A x B x C) de 11.424 x 20.866 x 35.0 Å. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
En relación a la Metátesis de olefinas, hemos encontrado que catalizadores de Ru con 
ligandos auxiliares basados en nitrato, en combinación con ligandos quelates de naturaleza 
donoro, conducen la reacción por el mecanismo que favorece la formación de cis-olefinas, 
siendo en general la etapa determinante, el intercambio de metalociclobutanos con ∆G≠ ~13 
kcal mol-1. Este tipo de catalizador, puede además favorecer la formación de polímeros cis 
y trans- sindiotácticos. Sin embargo, su tacticidad y esteroselectividad, dependen de la 
rotación del enlace carbeno M=C, entre la etapa de iniciación y propagación. Por otra parte, 
en relación al estudio en celdas solares, hemos encontrado que el tamaño de slab (TiO2)72 

describe correctamente propiedades estructurales y enegéticas en la etapa de la inyección de 
electrones.  
 
CONCLUSIONES: 
La catálisis computacional ha permitido la profundización de las caracteristicas 
fisicoquímicas de dos destacados procesos: la metátesis de olefinas y las celdas solares. 
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INTRODUCCIÓN: 
Los contextos ambiental e industrial de las últimas décadas han generado gran interés en el 
tratamiento CO y CO2 (COx) y en la producción de carriers energéticos eficientes y limpios. 
En este contexto la reacción de metanación de COx ha concentrado gran atención, 
recurriéndose a análisis experimentales y simulaciones teóricas para su comprensión a nivel 
fundamental. La serie periódica de metales de transición muestra tendencias en la actividad 
catalítica para esta reacción,1 lo que se ha racionalizado en términos del principio de 
Sabatier y representado cuantitativamente por relaciones tipo descriptor con propiedades 
electrónicas de las superficies activas,2 llevando a la identificación de aleaciones metálicas 
con mejor desempeño catalítico que los correspondientes catalizadores monometálicos.3 El 
bajo costo, alta selectividad hacia metano y amplio uso industrial de catalizadores de níquel, 
junto a la alta actividad y menor tendencia al envenenamiento de catalizadores de cobalto 
hacen interesante la exploración de aleaciones Ni-Co. En este trabajo se recurre a la teoría 
del funcional de densidad (DFT) para abordar el estudio de la reacción de metanación de 
especies COx en superficies de Ni, Co y aleación NiCo. Se simula la adsorción de CO en 
superficies mono y bimetálicas y su activación (una de las mayores barreras energéticas) es 
analizada en términos de descriptores de actividad. Se exploran algunos mecanismos de 
reacción desarrollando una ruta de disociación asistida en superficies [111]. 
 
METODOLOGÍA: 
Se utilizan cálculos DFT (código VASP, funcional PBE, método PAW) para la simulación 
electrónica polarizada de modelos sólidos con corrección por dispersión (DFT-D3, Becke-
Jonson), superficies Ni, Co y la aleación NiCo. Se estudiaron parámetros de convergencia 
electrónica, suficiencia de la cantidad de capas y vacío entre placas de los modelos 
utilizados. Para superficies de distinta coordinación se calculan la energía superficial y 
densidad de estados, obteniéndose de esta última la energía media de la banda d (Ed) a 
evaluar como posible descriptor de actividad catalítica. Se estudia la adsorción de CO en 
distintos sitios de estos modelos para un régimen de baja cobertura, considerando 
preferencia termodinámica, donación de carga electrónica (bader) y elongación del enlace 
C-O como posibles indicadores de la activación del adsorbato. Se compararon mecanismos 
de disociación directa de CO* y mediante el intermediario HCO*, explorándose además 
una ruta reactiva para la metanación. El método NEB fue utilizado en la búsqueda de 
estados de transición posteriormente re-optimizados. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN: 
Se estimaron parámetros de celda y energías superficiales para distintas caras de Ni, Co y 
aleación NiCo coherentes con resultados publicados y afectados considerablemente por la 
corrección vdW. La comparación entre energías superficiales de los modelos concuerda con 
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la formación preferencial de las superficies de mayor coordinación atómica (según 
construcciones de Wulff). Se confirma una carga superficial negativa en las superficies 
monometálicas estudiadas y observa una heterogénea distribución electrónica en superficie 
para aleaciones NiCo, dependiente de la coordinación superficial. Las energías de 
adsorción muestran la típica sobrestimación de PBE. A baja cobertura de CO* se halla 
preferencia por la adsorción de CO en sitios hollow; la tendencia en energía de adsorción 
más estable es relacionable con Ed de la superficie limpia. La donación de carga electrónica 
al CO* y elongación del enlace C-O siguen tendencias similares entre las superficies 
estudiadas y entre sitios de adsorción, aunque no se relacionan directamente con los 
posibles descriptores (Ed y energía de adsorción teórica). Las energías de reacción y 
activación calculadas para los mecanismos propuestos muestran buen acuerdo cualitativo y 
cuantitativo con valores reportados, ratificando la preferencia de la ruta de disociación del 
enlace C-O asistida por hidrógeno. 
 

 
Figura 1. Modelos de placa usados para representar (en condiciones de borde periódicas) 
superficies [111] monometálicas y aleaciones NiCo. 
 
CONCLUSIONES: 
Se comprueban la sobrestimación de energías de adsorción al usar el funcional PBE para el 
cálculo DFT y la estabilización energética que conlleva incluir correcciones por dispersión 
(DFT-D3). Las aleaciones NiCo muestran energías de adsorción y parámetros de activación 
de CO comparables a los monometálicos. El estiramiento del enlace C-O y donación 
electrónica de la superficie al adsorbato son parámetros de activación coherentes entre sí. 
La tendencia en energía de adsorción de CO puede relacionarse con Ed, pero no 
directamente con los parámetros de activación del adsorbato. Energías de activación para la 
rotura del enlace C-O ratifican la preferencia por mecanismos de disociación asistidos por 
hidrógeno en superficies de alta coordinación. 
 
AGRADECIMIENTOS:  National Laboratory for High Performance Computing 
(NLPHC), Instituto de Tecnologías del Hidrógeno y Energías Sostenibles (ITHES, UBA), 
Proyecto FONDECYT 1170610, Beca doctorado CONICYT. 
 
REFERENCIAS: 
1.- M. Vannice, J. Catal. 50 (1977) 228-236 ;  
2.- T. Bligaard, J. Nørskov, S. Dahl, J. Matthiesen, C. Christensen, J. Sehested, J. Catal. 224 (2004) 206-217 
3.- J. Sehested, K. Larsen, A. Kustov, A. Frey, T. Johannessen, T. Bligaard, M. Andersson, J. Nørskov, C. 
Christensen, Top Catal. 45 (2007) 9-13 
4.- C. Zhi, Q. Wang, B. Wang, D. Li, R. Zhang, RCS Adv. 5 (2015) 66742-66756. 



        X Jornadas Chilenas de Catálisis y Adsorción. 28 – 30 noviembre 2018, Termas de Quinamavida, Linares, Chile 

 

    

ROL DE LOS COMPUESTOS INTERMETÁLICOS PdGa Y PdZn EN LA 
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INTRODUCCIÓN  
La síntesis de metanol a partir de CO2/H2, 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 síntesis de metanol puede ocurrir la 

reacción indeseada reverse water-gas shift (r-WGS) bajo las condiciones de síntesis 

estudiadas Uno de los desafíos actuales es la supresión de la r-WGS y el aumento de la 

velocidad hacia la formación de metanol. En este contexto, se ha evidenciado que metales 

como el paladio han mostrado actividades significativas hacia la formación de metanol. 

Además, se ha demostrado que promotores, como zinc y galio, pueden modificar 

significativamente tanto la actividad como la selectividad de Pd en la síntesis de metanol1. 

Algunos investigadores, atribuyen este fenómeno a la formación de óxidos metálicos en 

superficie, a partir de los promotores añadidos. Otros autores proponen que este efecto es 

debido a la formación de una fase bimetálica en superficie, pero actualmente no hay 

resultados definitivos que permitan obtener una conclusión evidente1-2. Este trabajo, a partir 

de un análisis cinético detallado y la aplicación de técnicas de caracterización  a 

catalizadores de Pd-Ga y Pd-Zn, permite evaluar el rol que juegan los promotores en la 

optimización de los catalizadores de paladio. 
 
METODOLOGÍA:  
Se estudió la promoción con Ga y Zn de partículas de paladio a partir de la síntesis de 

Pd/SiO2(6 wt%), Pd-Ga/SiO2(6 wt%) y Pd-Zn/SiO2(6 wt%) a partir de la formación de 

complejos orgánicos en superficie en presencia de trietanol-amina (TEA) a través de la 

impregnación húmeda incipiente. La morfología de partículas metálicas y la distribución de 

tamaño de partículas se determinaron a través de microscopía electrónica de transmisión 

(TEM). El análisis de las fases metálicas en cada muestra se realizó por medio de análisis 

XPS, FTIR de adsorción de CO y análisis de XRD. La actividad, selectividad y estabilidad 

de los catalizadores se midió en un reactor de lecho fijo (H2/CO2 = 3, P = 800 kPa) con un 

cromatógrafo de gases acoplado al sistema de reacción.

 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
 Análisis cinéticos a 800 kPa y 240°C revelan que la adición del Ga y el Zn incrementan la 

velocidad intrínseca hacia la síntesis de metanol en un orden de magnitud con cambios 

menos significativos en la reacción reverse water gas shift (Figura1A). Los diámetros de 

partículas obtenidos para las tres muestras se encuentran en el mismo orden, entre 9-12 nm, 

lo que permite efectuar una comparación más rigurosa de la actividad y selectividad de las 

fases metálicas formadas. Los análisis XRD evidencian la presencia de cristales metálicos 

de paladio, en el caso de Pd/SiO2 y de fases bimetálicas Pd2Ga y PdZn en los catalizadores 
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promovidos por galio y zinc respectivamente (Figura 1B). Además, análisis XPS, 

realizados a partir de una cámara de pretratamiento modificando las atmosferas según 

interés,  corroboran resultados anteriores al determinar los picos asociados a energías de 

enlace de los electrones Pd 3d5/2,  para cada uno de los catalizadores a parir de la 

oxidación, reducción y condiciones de reacción. En el caso de Pd/SiO2, coinciden con 

energías de enlace aproximadas 335.0 eV para cada una de las atmosferas  en estudio, lo 

cual corresponde a la presencia de la fase Pd0 en cada una de las etapas3. En el caso de las 

muestras promovidas se observa un desplazamiento de los picos en la etapa de reacción de 

+0.5 eV y +0.6 eV respectivamente evidenciando la presencia de fases bimetálicas PdGa y 

PdZn en superficie3-4. Finalmente con el uso de la espectroscopía infrarroja de CO 

adsorbido se observó un aumento de las bandas correspondientes al CO absorbido en forma 

lineal sobre Pd0 (2070 cm-1) al promover las muestras con galio y zinc, lo cual, 

nuevamente,  indica la formación de fases bimetálicas3.  

 
Figura 1. (A) Velocidad intrínseca de conversión de CO2 en función de las muestras catalíticas. (B) 
Espectros XRD de las muestras recuperadas del test catalítico.  

 

CONCLUSIONES: 
Se observó un aumento significativo (1 orden de magnitud) en la actividad hacia la 

formación de metanol, en los catalizadores de paladio promovidos por galio y por zinc. 

Además, la producción de CO no sufrió variaciones mayores sobre los catalizadores 

promovidos, lo que sugiere que los sitios activos de paladio monometálicos son los 

responsables de la r-WGS. Análisis XPS, FTIR de adsorción de CO y análisis de XRD 

muestran la formación de fases bimetálicas en las superficies de las muestras bajo 

condiciones de reacción, las cuales, probablemente, son responsables del incremento en la 

actividad hacia la formación de metanol.      
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ADSORCIÓN DE COBRE Y HIERRO DESDE UNA SOLUCIÓN QUE SIMULA UN 
DRENAJE ÁCIDO, MEDIANTE ESCOBAJO DE UVA Y CUESCO DE  PALTA  
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INTRODUCCIÓN 
El drenaje ácido es un serio problema medioambiental que se produce por la oxidación química y 
biológica de minerales sulfurados y la lixiviación de metales presentes en dicha matriz mineral. 
Las principales características del drenaje ácido es su pH<6, altas concentraciones de sulfato 
(SO4

-2>1500 mg L-1) y metales. Los metales pesados generan problemas medioambientales y en 
la salud. Resulta de interés, por lo tanto, evaluar como la utilización de residuos agrícolas para la 
remoción de metales disueltos por medio de proceso de biosorción1, como alternativa a las 
tecnologías usadas actualmente en el tratamiento de drenaje ácido (precipitación química, 
electrólisis). Se define como objetivo de esta investigación estudiar la biosorción de dos metales 
pesados, cobre (Cu+2) y hierro (Fe+3), desde un drenaje ácido sintético, utilizando escobajo de 
uva y cuesco de palta como biosorbentes, residuos de la industria agrícola chilena.  
 
METODOLOGÍA: 
El escobajo de uva y cuesco de palta fueron lavados con abundante agua, secados a 40ºC durante 
24 horas y finalmente tamizados para alcanzar un rango de tamaño de partícula entre 106-425 
µm. Se prepararon aguas ácidas sintéticas con una concentración de SO4

-2=1500 mg L-1, pH 
entre 1.5 y 5.5, y concentraciones de Cu+2=20 mg L-1 y Fe+3=70 mg L-1. Las soluciones se 
pusieron en contacto con cada biosorbente a una concentración de 1 g L-1 y 10 g L-1 durante 24 
horas. Una vez determinadas las condiciones que permitieron maximizar la remoción, se 
realizaron experimentos de cinética de biosorción y finalmente se caracterizaron las isotermas de 
adsorción. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
La remoción máxima dentro del rango de experimentación de cobre y hierro se alcanzó con una 
concentración de ambos biosorbentes de 10 g/L (Figura 1). El efecto de concentración de 
biosorbente fue más notorio al utilizar escobajo de uva, ya que se observaron importantes 
cambios en el porcentaje de remoción para ambos metales al pasar de 1 a 10 g L-1 de 
biosorbente. La máxima remoción de cobre se alcanzó a pH 4.5 tanto para escobajo de uva como 
cuesco de palta, con remociones de 83 y 35%, respectivamente. A pH>3.5, la remoción de hierro 
es menor utilizando escobajo de uva (máximo 75%) y cuesco de palta (máximo 84%) comparado 
con la precipitación de hidróxido de hierro (sin presencia de biosorbente) donde la remoción 
alcanzada fue >90%; indicando que la presencia de estos materiales interfiere en el proceso de 
precipitación de hierro. Sin embargo, a pH 2.8, donde no se produce precipitación de hierro, la 
remoción de este elemento alcanza un valor del 60% usando escobajo de uva y un 30% usando 
cuesco de palta.  Las diferencias en remoción de cobre se explicaría por los distintos grupos 
funcionales: ambos contienen lignina y polisacáridos (celulosa y hemicelulosa)2,3, pero el 
escobajo contiene polifenoles3; la presencia de grupos OH- otorgarían una carga negativa 
adicional a la superficie, lo cual favorecería la sorción del catión cobre. En cuanto a la cinética 
de adsorción, el modelo pseudo segundo orden resultó ser el que mejor se ajustó a los resultados 
para la biosorción de cobre y hierro para ambos biosorbentes, sugiriendo que la adsorción 
química predomina en la biosorción4. Se determinó que en todos los casos el equilibrio se 
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alcanzó alrededor de las 2 horas
obtuvieron valores de capacidad de adsorción 
hierro de 13.9 y 11.0 mg 
valores similares al obtenido para otros biosorbentes
adecuadamente (con R2>0,97 en todos los casos) a las isotermas de Langmuir y Freundlich. 
determinó que el orden de afinidad de biosorción de ambos biosorbentes corresponde a 
Cu+2>Fe+3. Si bien los modelos de Langmuir y Freudlich fueron formulados para adsorbatos en 
fase gaseosa, la adsorción en fase líquida sigue los mismos 
la concentración de adsorbato en solución, e
necesario tener en cuenta que al aplicar estos modelos no se está 
iones por los sitios activos del adsorbente, 
afectadas por la interacción con el solvente.

Figura 1. Remoción de cobre y hierro versus pH a distintas concentraciones de esc
palta (0, 1 y 10 g L-1). [Cu+2] inicial

CONCLUSIONES: 
Se concluye que la biosorción utilizando
de palta es efectivo en la remoción de cobre y 
potencial para utilizar este método como un sistema de tratamiento
a residuos agrícolas.  
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las 2 horas.  Finalmente, respecto de las isotermas de adsorción, se 
valores de capacidad de adsorción para el cobre de 15.2 y 13.5 mg 

mg g-1, al utilizar escobajo de uva y cuesco de palta respectivamente
valores similares al obtenido para otros biosorbentes5,6. Se determinó que los datos se ajusta

>0,97 en todos los casos) a las isotermas de Langmuir y Freundlich. 
determinó que el orden de afinidad de biosorción de ambos biosorbentes corresponde a 

Si bien los modelos de Langmuir y Freudlich fueron formulados para adsorbatos en 
a adsorción en fase líquida sigue los mismos principios; e

tración de adsorbato en solución, en lugar de una presión parcial
tener en cuenta que al aplicar estos modelos no se está considerando

iones por los sitios activos del adsorbente, ni que sus propiedades superficiales se pueden ver 
afectadas por la interacción con el solvente. 

Remoción de cobre y hierro versus pH a distintas concentraciones de escobajo de uva o cuesco de 
nicial=20 mg L-1 y [Fe+3] inicial=70 mg L-1. 

e concluye que la biosorción utilizando los residuos agrícolas de escobajo de uva y cuesco 
de palta es efectivo en la remoción de cobre y hierro desde aguas ácidas, existiendo 
potencial para utilizar este método como un sistema de tratamiento y a la vez
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Palabras clave: biosorbente, tratamiento de efluentes, isotermas    

INTRODUCCIÓN: La contaminación del agua por metales pesados es uno de los 
problemas ambientales más severos, debido a su alta toxicidad y su capacidad de 
bioacumulación en organismos vivos, dentro de estos metales se encuentra el Cu y el Mn, 
ya que a altas concentraciones puede tener daños en el hígado, riñones y neurológicos1. 
Muchos procesos fueron estudiados para la remoción de Cu y Mn como la filtración, 
intercambio iónico, precipitación química, y la adsorción2. Entre estas técnicas disponibles 
hoy en día, la biosorción ha demostrado ser eficiente y ventajosa debido a que el material 
biosorbente se puede regenerar, puede retener el metal contaminante en presencia de otros 
cationes, es de fácil operación, y sobre todo es de bajo costo. Para este trabajo se seleccionó 
como biosorbente al marlo de maíz (zea mayz) ya que es un material que podemos 
encontrar en la región centro del Perú en abundancia y es de bajo costo. El presente estudio 
tuvo por objetivo caracterizar al biosorbente, realizar pruebas de biosorción de Cu y Mn 
desde soluciones acuosas, correlacionar los datos experimentales de equilibrio y cinética de 
biosorción con los modelos matemáticos. 

EXPERIMENTAL: El marlo de maíz fue lavado, molido y tamizado a 50 µm, se 
determinó el área superficial mediante adsorción de N2, en un equipo de adsorción 
Micromeritics. Así también se determinó los grupos funcionales en el biosorbente por 
espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR). La determinación de los 
grupos ácidos, se llevó a cabo siguiendo el método Boehm. Se estableció la dosis del 
biosorbente, utilizando cantidades diferentes del marlo de maíz (1 - 16 g/L). Para 
determinar el equilibrio cinético, se trabajó a diferentes intervalos de tiempo en un rango de 
1-180 min. El equilibrio de sorción se evaluó a diferentes concentraciones iniciales del 
adsorbato en un rango de 5-200 mg/L de Cu y Mn. El estudio de la influencia del pH se 
realizó ajustando pH de la solución inicial en un rango de 2-6 utilizando soluciones de 
NaOH y HNO3 a 0,1 M.  

RESULTADOS Y DISCUSIÓN: Se determinó los parámetros texturales del biosorbente; 
el área superficial de BET fue de 2.17 m2/g, el diámetro de los poros de 8.05 nm, el 
volumen total de los poros de 0.028 cm3/g y el volumen de los microporos, de 5x10-5 
cm3/g.   
En los análisis de FTIR realizados, antes del proceso de biosorción, se determinó los grupos 
hidroxilos, carbonilos, así, como también grupos de ácidos carboxílicos, estos son los más 
relevantes que favorecen en el proceso de biosorción3 
Mediante la titulación acido base por el método Bohem se determinó que existe una acidez 
total superficial de 8,15 mmol H+/g Los datos obtenidos se corroboran con el análisis FTIR 
realizados en los que se observan grupos OH, y C=O, estos compuestos estarían 
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favoreciendo en la acidez superficial de la muestra. En los ensayos batch, se observó el 
incremento del % de biosorción medida que va aumentando la dosis del biosorbente para el 
Mn y el Cu, logrando un equilibrio a 0.4 g de biosorbente en cada uno de los casos4 

 
Figura 1. Correlación de las Isotermas de adsorción para el Cu y el Mn. Do= 0.4 g, pH 4.9. 

Los resultados de la cinética y de la isoterma fueron correlacionados con los modelos 
matemáticos, siendo el modelo de Pseudo Segundo Orden el que mejor se ajustó con un R 
= 0.989 para el Cu y un R = 0.988 para el Mn, prediciendo una quimisorcion sobre los 
centros activos de adsorción4, y el modelo de Langmuir para las isotermas. 1.  

CONCLUSIONES: 
Se determinó un área superficial de BET de 2.2 mediante adsorción de N2, cantidad de 
grupos ácidos superficiales de 8.15 mmol de H+ por el método Boehm y los grupos 
funcionales OH y grupos carboxílicos mediante FTIR, estos grupos favorecieron de forma 
directa al proceso de biosorción. De los ensayos de biosorción se determinó las condiciones 
óptimas para la remoción de Mn, con marlo de maíz, las cuales fueron de 4g/L de 
biosorbente, tiempo de 90 minutos, pH 5.0, El modelo de las isotermas que tuvo mejor 
ajuste fue el de Langmuir,  el cual indica una biosorción en monocapa con una capacidad 
máxima de saturación de  33.4 mg/g para el Mn y 27.9 mg/g para el Cu, y para la cinética el 
modelo que mejor se ajustó a los datos experimentales fue el de Pseudo Segundo Orden, lo 
que indicó que el adsorbato se quimisorbe sobre la superficie del biosorbente. 
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INTRODUCCIÓN: La reacción de oxidación preferencial de CO (PROX) se ha convertido en 
una de las alternativas más eficientes de purificación del H2 utilizado como combustible en las 
celdas de membrana de intercambio protónico (PEMFC). Se han estudiado una variedad de 
catalizadores para la reacción PROX, de los cuales se ha determinado que los son los 
catalizadores basados en Pt y Au pueden alcanzar altos rendimientos. Asimismo, se ha reportado 
que los óxidos de metales de transición pueden generar un efecto promotor en los catalizadores 
de Pt, para mejorar su actividad catalítica y alcanzar una alta selectividad hacia CO en un amplio 
rango de temperatura [1,2].  

El método de síntesis puede influir directamente en la estructura de un catalizador, logrando 
modificar su comportamiento catalítico. Entre los distintos métodos, se ha desarrollado la 
adsorción electrostática selectiva (s-SEA), que consiste en depositar un metal sobre un soporte 
conformado por dos materiales con distinto punto de carga cero (PZC). Este método considera la 
transferencia de especies iónicas desde el precursor metálico hacia la superficie del soporte y se 
basa en el pH del medio de síntesis debido a que puede modificar la carga electrostática 
superficial del soporte [3]. En este trabajo se ha estudiado la actividad de catalizadores de Pt 
soportado en óxidos compuestos (conformados por TiO2 (PZC = 5.2) como soporte base y CoOx 
o FeOx (PZC = 6.9-8.0) como co-soporte) para la reacción PROX. 

 
METODOLOGÍA: Se prepararon los soportes compuestos MOx/TiO2 (M= Co o Fe) mediante 
impregnación por humedad incipiente utilizando TiO2 (P25) como soporte base y CoNO3.6H2O y 
FeNO3.9H2O como precursores del co-soporte, con un contenido de 10% en peso de metal. Las 
muestras fueron secadas a 100 °C por 12 h y calcinadas a 400 °C por 4 h. Se sintetizaron 
catalizadores con 1% de Pt mediante el método s-SEA, que consistió en añadir 500 m2·L-1 de 
soporte a una solución de ácido hexacloroplatínico (CPA) con agitación constante por 1 h. Se 
trabajó a valores de pH de 3.0-4.0 y 6.0 para determinar la influencia de esta condición con 
respecto a la deposición de Pt sobre los componentes de los soportes. Posteriormente, se filtraron 
las muestras y se secaron por 12 h en una estufa a presión de vacío. Finalmente, se llevaron a 
cabo los procesos de pretratamiento mediante calcinación (200 y 300 °C) y reducción a 100 °C 
con una velocidad de calentamiento de 1 °C min-1.  

El estudio de actividad catalítica en la reacción PROX se realizó en un reactor de cuarzo de lecho 
fijo, a presión atmosférica, con un valor de GHSV de 60 L·h-1·gcat

-1. Se utilizó una mezcla de 
gases de reacción comprendida por 1% CO, 1% O2 y 60% H2 balanceada en He y se analizó el 
comportamiento catalítico en un rango de temperatura comprendido entre 25 y 200 ºC. La 
composición de los gases fue analizada en un espectrómetro de masas y un cromatógrafo de 
gases equipado con un detector TCD. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN: Los catalizadores Pt/MOx/TiO2 sintetizados a un pH de 6 
alcanzaron conversiones de CO más altas en comparación con los sintetizados a un pH de 3. 
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Estas diferencias en el comportamiento catalítico de cada material se encuentran relacionadas 
directamente con las zonas de alta interacción metal-soporte, las mismas que, a su vez, se 
encuentran relacionadas con el pH de síntesis. De este modo, es posible sugerir que a un pH 
comprendido entre los PZCs de los materiales que conforman el soporte, se puede llegar a tener 
condiciones en las que la carga electrostática de los óxidos sea distinta. Así, al trabajar al pH 
antes mencionado, la carga del soporte base (TiO2) fue negativa, mientras que la carga del co-
soporte (CoOx (Fig. 1A) o FeOx (Fig. 1B)) fue positiva, favoreciendo por tanto la adsorción 
electrostática de un complejo de Pt de carácter aniónico (CPA) sobre la superficie del óxido del 
metal de transición [1, 4]. 

 
Figura 1. XCO en función de la temperatura con catalizadores a) Pt/CoOx/TiO2; y b) Pt/FeOx/TiO2 

 
Los resultados de la conversión de CO para los catalizadores Pt/CoOx/TiO2 (Fig. 1A) muestran 
que el comportamiento catalítico de estos sistemas depende de las condiciones de pretratamiento. 
Así para los catalizadores sintetizados a un pH de 6, se observa que los mejores resultados fueron 
alcanzados con una temperatura de calcinación de 200 °C. Mientras que, para todos los 
catalizadores sintetizados a un pH de 3, el mejor rendimiento fue alcanzado con una temperatura 
de calcinación de 300 °C. Estas diferencias, probablemente, se encuentran relacionadas con las 
zonas de alta interacción metal-soporte, que a su vez pueden depender de la fuerza de atracción 
electrostática y del grado de estabilidad de las partículas de Pt depositadas sobre los 
componentes del soporte. 
 
CONCLUSIONES: Mediante el empleo del método s-SEA, se obtuvieron catalizadores con 
distinto grado de interacción metal-soporte. Los resultados obtenidos durante la reacción PROX, 
permitieron dilucidar las interacciones metálicas Pt-Co y Pt-Fe presentes en los catalizadores 
Pt/MOx/TiO2. De este modo, se comprobó que la presencia de los óxidos de cobalto y de hierro 
en los catalizadores de Pt, puede generar un efecto promotor en este tipo de materiales, que, a su 
vez, depende del pH de síntesis y del proceso de pretratamiento.  
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INTRODUCCIÓN 
Debido a las propiedades del bio-oil puede ser considerado como un sistema bifásico 

complejo, constituido por moléculas parcialmente solubles en agua y en solventes 
orgánicos. Los catalizadores tradicionalmente utilizados en los procesos de hidrogenación 
son hidrofílicos o hidrofóbicos, los cuales no pueden dispersarse uniformemente en el bio-
oil durante su mejoramiento1. Recientemente, se ha encontrado que las partículas sólidas 
con propiedades amfifílicas pueden estabilizar emulsiones aceite-acuoso, conocidas como 
emulsiones Pickering2. Trabajos previos han revelado que catalizadores a base de 
nanotubos de carbono (CNT) podrían actuar como solidos bifuncionales, que actuarían 
como emulsionantes recuperables y como catalizador activo en la hidrogenación de 
moléculas derivadas de la lignina3. El objetivo principal de esta investigación es estudiar la 
conversión de furfural sobre catalizadores amfifílicos a base de níquel en emulsiones 
acuoso-orgánica. Además, la atención se centra en los efectos de la química superficial de 
los CNTs sobre la selectividad de los productos claves de la reacción. 
 

METODOLOGÍA:  
La serie de catalizadores sintetizados fueron soportados sobre nanotubos de carbono 

(CNT) con diferente grado de funcionalización superficial. La incorporación de fase activa 
se realizó mediante el método de impregnación incipiente, con un contenido metálico total 
de niquel de 10%. Las muestras fueron secadas y calcinadas. Previo a cada medida de 
actividad catalítica, los catalizadores fueron reducidos y pasivados. 50 mg de catalizador 
fueron pre-dispersado en 25 mL de agua. Luego, se adicionó el mismo volumen de 
dodecano y la mezcla fue sonicada por 15 min.  Durante las medidas de actividad catalítica, 
se adicionó una concentración de 0.232 molL-1 de furfural. La actividad catalítica de los 
catalizadores se realizó en un reactor Batch a 473 K y 2.0 MPa de presión de H2. Luego de 
cada reacción, el contenido fue filtrado y las dos fases liquidas fueron separadas y 
analizadas de forma independiente mediante cromatografía de gases GC/FID. Los 
catalizadores fueron caracterizados mediante adsorción de N2, reducción a temperatura 
programada (H2-TPR), acidez potenciométrica y Quimisorción de CO. 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
  Los resultados de actividad catalítica de los catalizadores estudiados en la reacción de 
conversión de furfural se resumen en la Tabla 1. En la Tabla se observa que con el 
catalizador de níquel soportado en el nanotubo de carbono puro (Ni(10)/CNTp), se logra 
una conversión de furfural igual a 63% luego de 4 horas de reacción. Por otra parte, con el 
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catalizador modificado mediante tratamiento oxidante con ácido nítrico, designado como 
Ni(10)/CNT-Ox1, se alcanza un máximo de conversión de furfural igual a 97%. Se puede 
apreciar además, una clara disminución en la conversión de furfural (55%) cuando las 
medidas de actividad catalítica son realizadas con el catalizador Ni(10)/CNT-Ox2. El 
aumento de la conversión de furfural a un 97% puede ser atribuido a una mejora en la 
dispersión de las partículas metálicas de níquel por efecto del incremento de grupos 
funcionales superficiales oxigenados, generados durante el proceso de modificación 
química con HNO3, lo cual concuerda con lo observado a partir de las medidas de acidez 
total (medidas de Quimisorción de CO están en desarrollo para determinar la dispersión 
metálica). Por otra parte, cuando se utiliza el catalizador Ni(10)/CNT-Ox2, se observa una 
disminución en la conversión de furfural, la cual puede ser debido a una menor formación 
de emulsión acuoso-orgánico.  La modificación de los nanotubos de carbono con una 
mezcla oxidante de H2SO4 y HNO3 generan una mayor concentración de sitios ácidos, tal 
como se observa en las medidas de acidez total, lo que le otorgaría al catalizador 
Ni(10)/CNT-Ox2 un mayor carácter hidrofílico, desfavoreciendo la formación de 
emulsiones estables. 
 
Tabla 1: Actividad catalítica de la serie de catalizadores Ni/CNTs estudiados en la hidrogenación de furfural. 
 
Catalizador Conversión (%) Selectividad (%) 

AL CPN CPOL 2-MF 
Ni(10)/CNTp 63 3.0 - 55.9 2.0 
Ni(10)/CNT-Ox1 97 6.3 9.9 69.3 - 
Ni(10)/CNT-Ox2 55 19 - 27.6 3.7 

 
CONCLUSIONES: 
En nuestro trabajo hemos estudiado el efecto de la química superficial de una serie de 

catalizadores Ni(10)/CNTs sobre la conversión de furfural. En función del grado de 
funcionalización de los CNT es posible ajustar la selectividad de los productos de reacción. 
Con las partículas de níquel soportadas en el CNT modificado con HNO3 se logró la mayor 
conversión de furfural y una alta selectividad hacia la formación de ciclopentanol después 
de 4 h de reacción. La mayor actividad catalítica observada por el catalizador 
Ni(10)/CNTOx1 fue atribuida a una mejora en la dispersión del Ni sobre el soporte. 
Mientras que la menor actividad catalítica podría ser debida a la perdida de dispersión 
debido a una disminución de la superficie específica y a la menor fracción de emulsión 
formada. 
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INTRODUCCIÓN 
Entre los contaminantes atmosféricos que están cobrando cada día más importancia, 
destacan los NOx, debido no solo a su toxicidad propia, sino también a su contribución 
directa en fenómenos ambientales como el smog fotoquímico y la lluvia ácida, de manera 
que afectan directamente a la salud humana y la conservación del medioambiente1. Existen 
diferentes métodos de eliminación de NOx dependiendo del tipo de fuente. Para fuentes 
fijas, la tecnología más usada es la Reducción Catalítica Selectiva (SCR) usando NH3 como 
reductor2.  

2NOx + 2NH3 + yO2 → 2N2 +3H2O                            

Los catalizadores comerciales más empleados son los basados en V2O5 y mezclas de WOx o 
MoOx soportadas sobre TiO2

3. Estos sistemas presentan una ventana de operatividad 
comprendida entre 250 y 450°C, de manera que desde la década de los 80 se han instalado 
en multitud de centrales térmicas y otras plantas con sistemas de combustión para la 
depuración de los gases de salida justo después de la caldera, en configuración “high-hust”, 
aprovechando que en esa zona los gases se encuentran entre 300 y 400ºC.   
 
La vida útil de estos catalizadores se ve muy afectada por las condiciones de operación,  al 
estar sometidos a la presencia de SO2 y de cenizas en suspensión, por lo que desde hace 
tiempo se está investigando para intentar desarrollar nuevos catalizadores capaces de operar 
a temperaturas más bajas que permitan llevar a cabo este proceso en configuración “tail-
gas”. En esta  configuración la unidad SCR se encuentra situada al final de la línea de 
depuración, donde los gases ya han pasado por el precipitador electrostático de partículas y 
por la unidad de desulfuración. El reto que se plantea en este caso es encontrar 
catalizadores activos para la eliminación de NOx a temperaturas inferiores a 200ºC, 
preferiblemente próximas a 150ºC3.  
 
En esta comunicación se muestra un resumen de los trabajos realizados por el grupo de 
espectroscopia y catálisis industrial (SpeICat) del Instituto de Catálisis y Petroleoquímica 
del CSIC con el fin de mejorar la eficiencia de los catalizadores utilizados en la eliminación 
de NOx y, por tanto, reducir su temperatura de operación, con el objetivo de alcanzar 
valores de conversión de NOx superiores a 90% a una temperatura de operación próxima a 
150ºC.  
 
METODOLOGÍA:  
Los catalizadores que aparecen en esta comunicación han sido preparados en forma de 
monolitos con estructura de panal de abeja (honeycomb) incluyendo en su composición no 
solo el material que actúa como soporte (Al2O3 o TiO2), sino también diferentes tipos de 
agentes aglomerantes y lubricantes que aportan a la masa original las características 
reológicas necesarias para ser extruidos en la forma deseada. Además, en algunos casos se 
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ha incluido también agentes generadores de poros que se eliminan durante el proceso de 
calcinación. La macroporosidad generada permite mejorar la difusión de los gases y 
aumentar la accesibilidad de las fases activas a los componentes que deben reaccionar 
 
La incorporación de las fases activas se ha llevado a cabo por impregnación de las sales 
precursoras de los elementos activos sobre el soporte previamente conformado y calcinado, 
procediéndose posteriormente a una segunda calcinación para generar las fases activas que 
suelen ser óxidos de los metales de transición, como por ejemplo Cu, V y Mn, entre otros.   
 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
Se hace una revisión de los diferentes tipos de catalizadores utilizados para la reducción 
selectiva de óxidos de nitrógeno con amoniaco por este grupo de investigación, reflejando 
las mejoras introducidas sucesivamente a lo largo de los últimos años, variando tanto la 
relación NO2:NO en los gases que se deben tratar (sistemas “fast-SCR”), como las 
propiedades difusionales de los materiales conformados utilizados. Finalmente se ha 
cambiado radicalmente la naturaleza del catalizador, utilizando como fase activa óxidos de 
Mn, entre otros, lo cual supone un cambio de mecanismo de reacción. Así, mientras que los 
catalizadores basados en óxido de vanadio siguen un mecanismo tipo Eley-Rideal en el que 
el NO reacciona desde la fase gas con los centros de NH3 adsorbidos en la superficie del 
catalizador, en los catalizadores basados en óxidos de Cu o Mn los NOx reaccionan con el 
NH3 siguiendo un mecanismo Langmuir-Hinshelwood, basado en la adsorción de ambos 
reactantes y la formación de nitratos superficiales.    
 
 
CONCLUSIONES: 
Las mejoras introducidas en los catalizadores SCR han permitido obtener catalizadores 
estructurados que poseen una elevada eficiencia en la reducción de NO con NH3 en 
presencia de O2, alcanzando valores de conversión superiores al 90% con una velocidad 
espacial de 18.000 h-1. 
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procesos estudiados. 
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Resumen 

El sistema CuO-CeO2 (óxido mixto) y el sistema CuO/CeO2 (CuO soportado sobre CeO2) 
ha mostrado ser un excelente catalizador para una serie de reacciones como la oxidación de 
CO con O2 a baja temperatura (bajo 200 °C) [1-3], la reacción WGS [4] entre CO y H2O 
para generar H2 y CO2, y últimamente la reacción de descomposición de N2O para generar 
N2 y O2 [5-8].  

En todas estas reacciones, la interfase CuO-CeO2, entendida como la zona de contacto entre 
las especies de Cu y Ce oxidadas,  tiene un rol crucial. En efecto, la alta actividad del 
sistema CuO-CeO2 en la oxidación de CO ha sido atribuida por Martinez-Arias et al. [9] a 
la facilidad de remoción de oxígeno, incluso a temperatura ambiente, en la interfase por 
parte de CO para generar CO2 y las especies Cu+1 y Ce+3. La reoxidación de la superficie 
ocurre por adsorción de O2 desde la fase gas en un mecanismo del tipo Mars van Krevelen. 
Aún existe controversia por la naturaleza de los sitios activos [10, 11], pero lo que es claro 
es que se ubican en la interfase entre las especies de CuO y CeO2. Respecto a la reacción de 
WGS, el mecanismo redox propone que las vacancias de oxígeno en la interfase CuO-CeO2 
serían responsables de la abstracción del átomo de O de la molécula de agua, generando H2. 
El oxígeno abstraído, es posteriormente removido por CO para generar CO2 y regenerar la 
vacancia de oxígeno [4, 12], lo que permite que continúe el ciclo catalítico.  En el caso de 
la descomposición de N2O, las vacancias de oxígeno en la interfase son también las 
responsables de abstraer el oxígeno de la molécula de N2O para generar N2. Posteriormente, 
dos átomos de oxígeno se recombinan para formar O2 y regenerar las vacancias de oxígeno 
en la superficie [5]. 

Una de las desventajas del sistema CuO-CeO2 es que, por lo general, tiene baja área y 
sufren sinterización a temperaturas altas [13]. Con el objetivo de aumentar la estabilidad 
térmica de este sistema, nuestro grupo ha explorado la posibilidad de soportar ambos 
óxidos sobre soportes tradicionales de alta área específica como sílice, alúmina y óxido de 
circonio. La ventaja adicional es que el catalizador adquiere las propiedades mecánicas del 
soporte.  

Si bien el sistema Cu-CeO2 y CuO/CeO2 ha sido extensamente estudiado en la literatura, el 
incluir un nuevo componente como es el soporte, introduce una complejidad adicional, ya 
que la interacción entre CuO y CeO2 dependerá de cómo se distribuyan estas especies sobre 
la superficie del soporte.  

En esta presentación, se muestran los resultados obtenidos en los sistemas CuO y CeO2 
soportados por nuestro laboratorio. Los resultados incluyen el efecto del soporte (SiO2, 



Al2O3 y ZrO2) [14], la relación entre Cu y Ce y la carga total de ambos metales [15], y el 
método de preparación  tratamiento de calcinación [16, 17], sobre el tipo de especies 
formadas en la interfase CuO-CeO2 y su relación con la actividad catalítica en estas tres 
reacciones. Se dará especial importancia a los resultados más recientes obtenidos sobre el 
método de preparación y la topografía de ambos óxidos sobre la superficie de sílice.  
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INTRODUCCIÓN 
Debido al crecimiento en el consumo de biodiesel durante la última década, se ha producido 
una gran acumulación de glicerol, disminuyendo la rentabilidad de las plantas de producción de 
biodiesel. Por lo anterior, diversos estudios se han centrado en encontrar nuevas aplicaciones 
para el glicerol utilizando diferentes reacciones [1-3]. En particular, la hidrogenólisis catalítica 
del glicerol es una de las rutas más atractivas debido a la alta proporción O/C de glicerol. [4-6]. 
Propanodioles (1,2-PDO and 1,3-PDO) son los productos más deseados de esta reacción, ya 
que pueden aplicarse como precursores para diversos productos que tradicionalmente se 
producen a partir de derivados del petróleo. De hecho, el 1,3-PDO es el más valioso de estos 
dioles porque se utiliza en la producción de polímeros a los que confiere propiedades únicas. 
[5-8]. Sin embargo, la mayoría de los sistemas catalíticos dan 1,2-PDO como producto 
primario. Por lo tanto, la producción de 1,3-PDO presenta un desafío significativo. [8, 9] Los 
catalizadores metálicos dispersados en soportes ácidos o básicos han recibido la mayor atención 
porque se ha encontrado que son los más activos debido a su capacidad para activar hidrógeno 
y glicerol. [8]. Se ha demostrado que los catalizadores a base de cobre son particularmente 
selectivos para la escisión de los enlaces C-O [10-12]. Además, otros estudios han corroborado 
que los catalizadores basados en especies de WO3 mostraron una mejor selectividad hacia el 
1,3-PDO [7, 13, 14]. En el presente trabajo, se estudiará el efecto de la incorporación de 
especies de óxido de tungsteno sobre el rendimiento catalítico y la selectividad de los 
catalizadores de Cu/γ-Al 2O3 para la hidrogenólisis del glicerol. 
 
METODOLOGÍA: Los catalizadores de Cu/WO3-Al 2O3 con 5 % m/m de Cu se prepararon 
mediante impregnación húmeda sobre soportes de WO3(x)-Al 2O3 ( x = 5, 8, 10, 12 y 14% m/m 
de WO3). Las reacciones se llevarona cabo en un reactor batch a 220 ° C y 5 MPa de H2, con 60 
mL de una disolución acuosa de glicerol (80 % m/m) y 500 mg de catalizador reducido. Las 
muestras fueron analizadas en función del tiempo en un cromatógrafo de gases Perkin Elmer 
XL Autosystem con detector FID y columna capilar (Nukol: 30 m × 0.53 nm × 0.5 µm). Los 
catalizadores se caracterizaron por Difracción de rayos X (DRX), adsorción de N2 a 77 K, 
Reducción térmica programada (TPR), titulación de N2O, Reflectancia difusa (UV-DRS), 
desorción térmica de NH3 (TPD-NH3), reacción de la superficie programada por temperatura 
de metanol adsorbido (TPReac), Espectroscopía Raman y Espectroscopía fotoelectrónica de 
rayos X( XPS).  
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DISCUSIÓN Y RESULTADOS Los resultados mostraron que la adición de WO3 a 
catalizadores de Cu/γ-Al 2O3 modificó la ruta de transformación y en consecuencia, la 
selectividad en la reacción de hidrogenólisis del glicerol. El efecto principal de la adición de 
WO3 está relacionado con la naturaleza de los sitios ácidos en la superficie de los catalizadores, 
como se demuestra por TPReac de metanol. Los resultados de la espectroscopia Raman 
indicaron que estos cambios en las propiedades ácidas están relacionados con la formación de 
especies de WOx de coordinación tetrahédricas y octahédricas (W=O y O=W=O) en la 
superficie de los catalizadores. La cantidad de estas especies aumentó con el contenido de WO3 
hasta un 10% m/m, y se correlaciona con la tendencia de la acidez. Por otro lado, las 
mediciones de titulación de N2O mostraron que la dispersión de Cu aumentó con la adición de 
WO3 hasta un 10% m/m, lo cual está de acuerdo con el porcentaje de reducibilidad estimado a 
partir del análisis de TPR. Sin embargo, las mediciones de XPS de catalizadores post-reacción 
indicaron una cantidad similar de especies de Cu en la superficie de los catalizadores, lo que 
sugiere que los cambios en la actividad catalítica y la selectividad por la adición de WO3 a los 
catalizadores de Cu/γ-Al 2O3 no está atribuido exclusivamente a los sitios activos metálicos en 
superficie, sino a un efecto sinérgico entre sitios ácidos y metálicos. En base a estos resultados, 
se propone que la hidrogenólisis del glicerol se produce por adsorción del glicerol sobre las 
especies de WO3, a través del grupo OH- terminal para formar 3-hidroxipropanal, mientras que 
al mismo tiempo el H2 se adsorbe disociativamente sobre sitios activos de Cu, formando 
especies de H+ e H-. Las especies de hidruros formadas posteriormente atacan la posición 3 del 
intermedio rompiendo el enlace C-O para formar 1,3-PDO. Por lo tanto, la adición de WO3 en 
los catalizadores de Cu/γ-Al 2O3 modificó el mecanismo de la reacción, mejorando la formación 
de 1,3-PDO, a través de cambios en la naturaleza de los sitios ácidos y la interacción de 
especies de Cu y WOx en la superficie de los catalizadores. 
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INTRODUCCIÓN 
La síntesis de aminas es de gran importancia para la industria química debido a su uso 
como intermediarios en una gran variedad de aplicaciones incluyendo el área farmacéutica 
y de agricultura1. Es así como este trabajo propone por primera vez el estudio de la 
valorización de 5-hidroximetilfurfural (HMF) mediante reacciones de aminación en 
ambiente reductor (aminación reductiva) utilizando catalizadores heterogéneos de iridio y 
NH3 como fuente directa de nitrógeno2. Esta línea de investigación es escasamente 
estudiada, más aún en valorización de residuos de biomasa y resulta además muy 
interesante desde el punto de vista económico y ambiental. Es así como este trabajo estudió 
el efecto del soporte catalítico en la aminación reductiva de HMF como plataforma para la 
síntesis de productos químicos finos y combustibles líquidos. La actividad catalítica se 
relacionó directamente con las propiedades físico-químicas de los catalizadores 
determinadas por TEM, SEM, TPR, DTP-NH3, DRX, fisisorción de N2 a 77 K.   
 
METODOLOGÍA:  
La obtención de catalizadores 1.5%Ir/soporte se realizó mediante la síntesis de 
nanopartículas (in situ) con H2 durante la impregnación húmeda del precursor Ir(acac)3 
sobre Al2O3, Cact y TiO2, todos soportes de origen comercial. La síntesis se llevó a cabo en 
un reactor batch de alta presión recubierto de vidrio con 80 mL de THF, 10 bar de H2 y en 
agitación constante a 1000 rpm. El precursor de iridio disuelto en THF se agitó durante 22 
h y posteriormente se agregó el soporte seco y tamizado. Esta mezcla se agitó durante 22 h 
a 50 ºC. El disolvente finalmente se extrajo al vacio por calentamiento a 40 °C.  
La activación de catalizadores se realizó por calentamiento a 10 °C min-1 en H2 a 30 mL 
min-1 y se mantuvo por 1 h a la temperatura determinada por TPR. Finalmente la muestra se 
enfrió hasta temperatura ambiente en flujo de He de 15 mL min-1. La aminación se realizó 
en condiciones de 70 °C, 50 mL de THF, 800 rpm, 4 bar de NH3, 2 bar de H2 y utilizando 
una relación molar HMF/Ir=100. El análisis de reacciones se realizó en un GC clarus 680.  
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
En la Tabla 1 se pueden observar que los resultados indican diferencias importantes en las 
propiedades de los catalizadores. Por fisisorción de N2 a 77 K se obtuvo isotermas con 
histéresis de tipo IV para Ir soportado en TiO2 y Al2O3 y tipo I para 1.5%Ir/Cact, este último 
relacionado con la elevada superficie específica por contribución de microporosidad. Según 
el análisis TPR las temperaturas varían en un rango de 460 a 680 °C de acuerdo a la 
reducibilidad e interacción metal-soporte. Del análisis de DRX fue posible identificar fases 
cristalinas de los soportes Al2O3 y TiO2, pero en el caso de Ir se comprobó un bajo 
contenido metálico y bajo diámetro de partícula debido a que no fue posible caracterizar el 
metal. Por último, la acidez de las muestra medidas a través de DTP-NH3 determinó que la 
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acidez total es mayor para el catalizador soportado en Cact>Al2O3>TiO2. La actividad 
catalítica se relaciona directamente con esta última propiedad. 
 
Tabla 1: Propiedades físico químicas de catalizadores y actividad catalítica en la aminación de HMF. 
 

Catalizador 
SBET  

[m2g-1] 
Vp a 

[cm3g-1] 
dp a 
[nm] 

Tred 
b 

[°C] 
dTEM c 
[nm] 

DTEM
d 

[%] 
DTPNH3 

e 
[mmol g-1] 

X  f 

[%] 
k g 

[min-1] 

1,5% Ir/TiO2 46 0,13 12,27 680 1,6 57 2,07 51 0,0226 

1,5% Ir/Al2O3 79 0,18 7,93 530 1,4 64 2,69 77 0,0558 

1,5% Ir/Cact 794 0,28 5,38 460 1,9 49 5,59 85 0,0603 
a Volumen y diámetro de poro obtenido por fisisorción de N2, 

b temperatura de reducción obtenida por TPR. c diámetro 
metálico por TEM, d dispersión metálica por TEM, e Cantidad total de NH3 adsorbido por DTP-NH3,

 f conversión a los 30 
min de reacción, g pseudoconstante calculada hasta 30 min de reacción.  
 

La actividad catalítica en la aminación directa de HMF determinada a través de la 
conversión y la pseudoconstante de primer orden (Tabla 1) indican un máximo para el 
catalizador 1,5% Ir/Cact disminuyendo a 1,5% Ir/Al2O3 > 1,5% Ir/TiO2 (Figuras 1 y 2). Estos 
resultados se relacionan estrechamente con la acidez total de los sólidos determinadas por 
DTP-NH3. En el caso de 1,5% Ir/Cact, la acidez proporcionada por el soporte modificado 
con grupos superficiales que contribuyen en acidez permiten obtener conversiones de 85% 
a los 30 min de reacción y k cinética de primer orden de 0.0603 min-1. 
 

  
Figura 1. Conversión de HMF en función del 
tiempo con catalizadores de Iridio. 

Figura 2. Cinética de primer orden para la 
aminación de HMF con 1.5%Ir/Soporte. 

 
CONCLUSIONES: 
El método de síntesis de los catalizadores permitió obtener bajos diámetros de partícula con 
alta dispersión metálica activos en la aminación reductiva de HMF. Si bien estas 
propiedades son importantes en la actividad de los catalizadores, la acidez total pareciera 
jugar un rol primordial en la activación del amoniaco que permite obtener compuestos 
aminados desde el HMF. 
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INTRODUCCIÓN 
 Se estudiaron catalizadores de Fe2O3/Al2O3 preparados por impregnación húmeda, 
con diferentes cargas de Fe y temperaturas de calcinación (650 y 900 °C), en la reacción de 
descomposición directa de N2O, que representa uno de los principales gases de efecto 
invernadero (300 veces superior a CO2) 

1. Este gas es producido en grandes cantidades en 
plantas de producción de ácido nítrico. Existen dos opciones para la ubicación del 
catalizador para la descomposición de N2O: i) Gas de Proceso, ubicándose bajo la malla de 
Pt del quemador de amoníaco, con temperatura operacional de 850 °C; y ii) Gas de Escape, 
ubicándose al final del proceso, con temperatura operacional de 600 °C 2. Este trabajo se 
enfoca en la búsqueda de un catalizador para la opción de Gas de Proceso, donde se utiliza 
comercialmente Fe2O3-Al2O3 preparado por coprecipitación 3. El objetivo de este estudio es 
demostrar que con un método más simple (impregnación húmeda) se pueden preparar 
catalizadores Fe2O3/Al2O3 activos en la descomposición de N2O en ambas opciones, con 
mayor área específica respecto a los preparados por coprecipitación, permitiendo así una 
mejor dispersión de especies de Fe2O3 sobre el soporte Al2O3. 
 
METODOLOGÍA 
 Los catalizadores fueron preparados por impregnación húmeda del soporte γ-Al 2O3 
(Sigma-Aldrich) con una solución acuosa de nitrato de hierro(III) (Merck, p.a.) para 
obtener diferentes cargas de Fe entre 10 y 50 % (p/p) con respecto a la masa de soporte. Las 
muestras se secaron a 105 °C por 12 horas y luego calcinadas a 650 °C por 3 horas en 
horno mufla. Una parte de estos catalizadores, ya calcinados a 650 °C, fueron calcinados a 
900 °C por 3 horas, para simular el efecto térmico de la opción Gas de Proceso. En la 
nomenclatura “CAT X-Fe-Y”, X indica la carga de Fe, e Y indica la temperatura de 
calcinación. Se realizó caracterización por adsorción de N2 (área BET), difracción de rayos 
X (XRD), espectroscopía ultravioleta visible (UV-DRS), y reducción por temperatura 
programada con hidrógeno (TPR). La reacción de descomposición de N2O se llevó a cabo 
en un reactor tubular de lecho fijo, con un flujo de 5.000 ppm de N2O balanceado en He, 
flujo total de 100 mL/min, cargando 0,35 g de catalizador, temperatura de reacción entre 
400 y 650 °C, y tomando muestras cada 25 °C analizadas en un equipo GC equipado con 
columna HAYASEP D y detector TCD para determinar la concentración de N2O. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 Los resultados mostraron que existe un efecto de la carga de Fe en la actividad 
catalítica de Fe2O3/Al 2O3 en la descomposición de N2O. Este efecto se da en las dos 
temperaturas de calcinación (650 y 900 °C), encontrándose un óptimo de carga de Fe para 
cada una (Figura 1(A)). En el caso de la calcinación a 650 °C, el catalizador con mayor 
actividad es CAT 20-Fe-650, mientras que a la calcinación de 900 °C el mejor catalizador 
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es CAT 50-Fe-900. De acuerdo 
actividad en la descomposición de N
calcinación tienen un efecto conjunto en la formación de distintas especies de 
el soporte. En específico, la obtención de mayores áreas específicas permite la formación 
de especies de Fe2O3 altamente dispersas (especies Fe
en esta reacción, en comparación a las áreas de catalizadores preparados por 
coprecipitación (49 y 8 m
contrario, menores áreas específicas del catalizador promueven la formación de especies 
Fe2O3 bulk (aglomeradas), 
todas las caracterizaciones, en específico 
incluyen las áreas específicas 
 

Figura 1. (A) Curvas de conversión de N
misma figura: Color verde = calcinación a 650 °C
de catalizadores Fe2O3/Al2O3 con diferentes cargas de Fe y temperaturas de calcinación. Las cargas se indican 
en la misma figura. Curvas verdes
también las áreas BET de cada catalizador.
 
CONCLUSIONES 
 Este trabajo demostró que catalizadores
son activos en ambas opciones para la descomposición de N2O (Gas de Escape a 650 °C, y 
Gas de Proceso a 900 °C). El efecto de la carga y la temperatura de calcinación producen 
en conjunto la formación de distintas especies 
activas las especies Fe2O3 altamente dispersas.
 
AGRADECIMIENTOS 
Este trabajo fue financiado gracias a los fondos de los proyectos ICM
y Fondecyt Regular 1161227
 
REFERENCIAS 
1. G. Centi, S. Perathoner, F. Vanazza

(2000) 325-338. 
2. M. Hevia, J. Pérez-Ramírez, Applied Catalysis B 77 (2008) 248
3. G. Giecko, T. Borowiecki, W. Gac, J. Kruk, Catalysis Today 137 (2008)

de Catálisis y Adsorción. 28 – 30 noviembre 2018, Termas de Quinamavida

De acuerdo a las caracterizaciones realizadas, estos resultados de 
actividad en la descomposición de N2O se deberían a que la carga de Fe y la temperatura de 
calcinación tienen un efecto conjunto en la formación de distintas especies de 
el soporte. En específico, la obtención de mayores áreas específicas permite la formación 

altamente dispersas (especies Fe3+ aisladas) que serían las 
, en comparación a las áreas de catalizadores preparados por 

precipitación (49 y 8 m2/g para calcinación a 650 y 900 °C, respectivamente)
áreas específicas del catalizador promueven la formación de especies 

bulk (aglomeradas), que presentan menor actividad. Lo anterior se puede observar en 
todas las caracterizaciones, en específico en las curvas TPR (Figura 1(B)), donde se 
incluyen las áreas específicas BET de cada uno de los catalizadores. 

 
(A) Curvas de conversión de N2O de catalizadores Fe2O3/Al2O3. Los catalizadores se indican en la 

calcinación a 650 °C; Color rojo = calcinación a 900 °C. (B) Curvas TPR con H
con diferentes cargas de Fe y temperaturas de calcinación. Las cargas se indican 

verdes = calcinación a 650 °C; Curvas rojas = calcinación a 900 °C
s áreas BET de cada catalizador. 

Este trabajo demostró que catalizadores Fe2O3/Al2O3 preparados por impreg
son activos en ambas opciones para la descomposición de N2O (Gas de Escape a 650 °C, y 
Gas de Proceso a 900 °C). El efecto de la carga y la temperatura de calcinación producen 
en conjunto la formación de distintas especies Fe2O3 sobre el soporte, si
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INTRODUCCIÓN 
Como consecuencia del crecimiento económico de la población y la reducción de las reservas  

de los combustibles fósiles, se desarrollan actualmente nuevos combustibles alternativos, 

destacándose los bio-oils obtenidos de la pirólisis catalítica de residuos lignocelulósicos 

como potenciales sustitutos del petróleo. En la pirólisis catalítica se utilizan principalmente 

zeolitas sintéticas para el mejoramiento de la calidad de los bio-oils. Los sitios ácidos de las 

zeolitas sintéticas incrementan la composición de compuestos químicos deseables (fenoles, 

furanos e hidrocarburos) y reducen los indeseados (ácidos carboxílicos). 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 ácidos de las muestras de zeolita natural en 

la composición química y la estabilidad de los bio-oils, generados a partir de la pirólisis lenta 

de roble Chileno. 
 

METODOLOGÍA:  
Las muestras de biomasa (dp<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 NHZ1) de zeolita, la muestra NHZ1 fue obtenida por 

intercambio iónico con (NH4)2SO4 a partir de ZN, según procedimiento reportado [1]. Las 

muestras de zeolita se caracterizaron por absorción de nitrógeno a 77K, XRD, XRF y 

adsorción de piridina seguido con seguimiento por DRIFT [2]. Los experimentos de pirólisis 

(a 623 K) se realizaron en un reactor de vidrio cilíndrico utilizando 9 gr de biomasa, 

obteniendo bio-oil por condensación de vapores a 243K. Las fracciones (carbón y bio-oil) se 

cuantificaron gravimétricamente y la fracción gaseosa por diferencia. Para identificar 

especies químicas en las muestras de bio-oil, se realizó un fraccionamiento con solventes 

(hexano, ciclohexano, dietil éter, diclorometano, acetato de etilo, acetona y acetonitrilo), 

diluyendo las muestras en una relación de 1/1000. Las muestras diluidas se analizaron 

mediante cromatografía de gases/espectrometría de masas (GC/MS). 
 

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

Tabla 1: Caracterización físico-química de muestras de zeolita natural y modificada   
S [m2/g] SiO2

a Al2O3
a Na2Oa CaOa K2Oa MgOa Si/Al 

ZN 168.17 71.61 15.18 2.00 3.43 2.03 0.74 4.71 
NHZ1 228.21 74.39 15.42 0.83 2.16 1.99 0.61 4.82 

aby X-ray fluorescence  (% w/w) 
 

La técnica DRIFT permitió la identificación de los sitios ácidos en las muestras ZN y NHZ1. 

La piridina adsorbida en los sitios ácidos de Brønsted (BAS) y Lewis (LAS), fue confirmada 

por los picos registrados cerca de 1540 y 1450 cm-1, respectivamente (Ver Figura 1). Se 

confirmó una mayor presencia de BAS en la muestra NHZ1, lo que contribuyó directamente 

a los cambios en la composición química 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 composición (por familias de 

compuestos) del bio-oil obtenido utilizando las muestras ZN y NHZ1. Según se observa en 

la Figura 2, la contribución de los BAS de la muestra NHZ1 pudiera ser asociada al 

incremento de la composición de aromáticos, hidrocarburos y esteres en el bio-oil, utilizando 

NHZ1 como catalizador. El rol de los BAS en reacciones de craqueo, dimerización, 

deshidrogenación y formación de compuestos cíclicos, ha sido reportado previamente [3,4]. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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

CONCLUSIONES: 
Los sitios ácidos de Brønsted de las muestras de zeolita natural y modificada tienen un papel 

fundamental en la pirólisis catalítica del roble, aumentando el rendimiento de bio-oil, así 

como la composición de hidrocarburos, alcoholes y aldehídos. Las zeolitas naturales chilenas 

pueden ser consideradas como catalizadores alternativos en el mejoramiento de la estabilidad 

del bio-oil, considerando su contribución a la viscosidad y composición química de las 

muestras obtenidas en este trabajo. 
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INTRODUCCIÓN 
 Este trabajo selecciona los compuestos contaminantes gaseosos más relevantes de la 
combustión de biomasa como CO, NO y naftaleno, siendo este último una molécula prueba 
representante de la amplia gama de COVs y HAPs generados en la combustión. La 
reducción de NO con CO y naftaleno (Nf), en presencia de oxígeno, se investigó usando un 
soporte de TiO2-SiO2 impregnado con cobre y potasio. Se determinó que la presencia de 
potasio disminuye la capacidaddel cobre para oxidar CO y Nf, de forma que ambos pueden 
actuar como agentes reductores de NO en presencia de un exceso de oxígeno. El catalizador 
Cu/Ce/TiO2-SiO2 (sin K) mostró 100% de conversión de CO a 290 oC, 95% de conversión 
de Nf por encima de los 300 oC, y una conversión casi nula de NO sobre los 200 oC. Por 
otra parte, el catalizador K/Cu/Ce/TiO2-SiO2 mostró 100% de conversión de CO a 320 oC, 
100% de conversión de Nf a 400 oC y un máximo de 90% de conversión de NO a 350 oC. 

  
METODOLOGÍA 
 El soporte correspondió a una mezcla física de 5% de TiO2 (Sigma Aldrich, anatasa 
<25nm) y 95% de SiO2 (Sigma Aldrich, <5-15nm), la cual fue luego impregnada con 8% 
de Ce usando nitrato de cerio hexahidratado (Sigma-Aldrich). El soporte calcinado a 500 oC 
fue luego impregnado con 2.5% Cu usando nitrato de cobre (II) (Sigma-Aldrich) y vuelto a 
calcinar a la misma temperatura. Una parte de este último fue luego impregnado con 5% de 
potasio. El catalizador final se calcinó a 500ºC durante 3 horas en una mufla. La actividad 
de los catalizadores se determinó en un reactor de cuarzo flujo pistón de 1 cm de diámetro 
interno. Antes de la reacción el catalizador se redujo a 500 °C durante 1 hora en un flujo de 
10 cc/min de 5% H2/Ar. La mezcla gaseosa de reacción consistió en 1% de CO, 500 ppm 
de NO, 500 ppm de naftaleno, 10% de O2, equilibrado en He, con flujo total de 50 cc/min. 
El efluente se dirigió a un espectrómetro infrarrojo (IRPrestige-21, Shimadzu) equipado 
con una celda de gases de 2,4 m de longitud equivalente (Pike). También se usó un 
cromatógrafo (Serie 580, Gow-Mac) equipado con un tamiz molecular 60/80 5A (Supelco) 
y un espectrómetro de masas (Omnistar, Pffeifer). Un conjunto de técnicas de 
caracterización tales como espectroscopía infrarroja, espectroscopía Raman, mediciones de 
área de superficie BET, reducción programada de temperatura con hidrógeno, difracción de 
rayos X, entre otros, se han aplicado para dilucidar los diferentes fenómenos superficiales 
que ocurren en estos catalizadores. 

  
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 Los resultados de actividad en la reducción de NO con CO y naftaleno, en presencia 
de oxígeno, se muestran en la Figura 1 en el rango de 100-500 oC. Notar que las 
conversiones por debajo de 200 oC mas bien corresponden a la adsorción física de naftaleno 
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y NO en la superficie de los catalizadores, la cual decrece a medida que aumenta la 
temperatura. Se puede observar en la Figura 1A que el catalizador Cu/Ce/TiO2-SiO2 logra 
una conversión total de CO a los 290 oC, mientras que la conversión de naftaleno llega a un 
95% de conversión a los 300 oC y se mantiene en ese nivel para mayores temperaturas. 
Además, el catalizar Cu/Ce/TiO2-SiO2 muestra una conversión despreciable de NO sobre 
los 200 oC. Por otra parte, el catalizador K/Cu/Ce/TiO2-SiO2, Figura 1B, logró una 
conversión total de CO a los 320 oC y también una conversión total de naftaleno a los 400 
oC. En este caso, la adición de potasio logra que el catalizador K/Cu/Ce/TiO2-SiO2 alcance 
un máximo de 90% de conversión de NO a los 350 oC, para luego decaer a temperaturas 
más altas. Los resultados preliminares sugieren que la inclusión del potasio, siendo un 
átomo electropositivo, altera el entorno electrónico de los átomos de oxígeno de la 
superficie, lo que a su vez afecta los ciclos redox de las especies de cobre activas. 
Experimentos de reducción programada de temperatura con H2  en los catalizadores 
evidencian un fuerte cambio en la localización de los perfiles de reducción para el 
catalizador que contiene potasio, lo cual es consistente con una mayor interacción de 
átomos de oxígeno superficiales con la fase de cobre, siendo esta última más difícil de 
reducir 1,2. 

 

Figura 1. Reducción de NO CO y naftaleno en presencia de oxígeno sobre los catalizadores: (A) Cu/Ce/TiO2-
SiO2 and (B) K/Cu/Ce/TiO2-SiO2. Mezcla de gases: 1%CO, 500 ppm NO, 500 ppm naftaleno, 10%O2, 
balance en He. Flujo total: 50 cc/min. 

  
CONCLUSIONES: 
 En este trabajo se estudió la reducción selectiva de NO con CO y naftaleno, en 
presencia de oxígeno. La presencia de potasio en el catalizador es capaz de disminuir la 
capacidad del cobre en la oxidación de CO y naftaleno, los cuales actuarían como 
reductores de NO aumentando la conversión de este último. Estos resultados preliminares 
son prometedores para obtener un catalizador activo que puede abatir contaminantes 
producidos durante la combustión de biomasa. 
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BAJO COSTO EN BASE A Fe.  
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INTRODUCCIÓN 
La generación eléctrica a partir de energía solar y eólica ha  aumentado en nuestro país 
desde 1683 GWh en 2014 a 7403 GWh en 2017. Esta positiva tendencia ha generado 
excedentes energéticos que se pierden (vertimiento energético) debido a la intermitencia de 
estas fuentes renovables. En 2016, 200 GWh se perdieron por esta causa. Estos excedentes 
pueden almacenarse químicamente, a la forma de CH4.  Este proceso se denomina “Power 
to gas”, y consiste en la generación de H2 por electrolisis de agua seguida por una etapa de 
hidrogenación catalítica de CO y/o CO2 para generar CH4. Otra ventaja es la utilización de 
CO2, gas de efecto invernadero que también es parte importante de biogás resultante del 
tratamiento biológico de biomasa (biogás contiene 50% CH4  y 50% CO2).Una barrera a la 
instalación de procesos de metanación de pequeña y mediana escala (caso de Chile) es el 
elevado costo del catalizador (níquel) y su tendencia a la desactivación por azufre. El grupo 
proponente de esta investigación ha desarrollado un catalizador de bajo costo, en base a 
Fierro, obtenido de la activación de polvillo de alto horno, residuo  resultante de los 
procesos de producción de acero. En estudios anteriores se ha demostrado su actividad 
catalítica y selectividad a metano en la hidrogenación de CO. En este estudio se presentan 
resultados preliminares  al usar este residuo activado en la metanación de CO2. 
Adicionalmente se postula una ley de velocidad tipo Langmuir Hinshelwood para describir 
la cinética de la reacción.  
 
METODOLOGÍA:  
El polvillo de alto horno (Cia. Siderúrgica de Huachipato) se activa mediante lixiviaciones 
secuenciales y posterior reducción en hidrógeno a 500 °C por 2 horas. Las muestras 
preparadas se sometieron a caracterización determinándose su composición química por 
espectroscopía de absorción atómica y fases presentes por difracción de rayos X. Los 
ensayos de metanación se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable, ubicado en el 
Laboratorio de Carbonos y Catálisis del Depto. de Ingeniería Química, conectado en línea 
con un cromatógrafo de gases Perkin-Elmer, modelo Clarus. Se estudió el efecto de la 
temperatura, velocidad espacial (GHSV) y razón H2/CO2 sobre la conversión de CO2 y 
selectividades a CH4 y CO. Esta última por cuanto la reacción water gas shift reversa 
(RWGS: CO2 + H2 =  CO + H2O) es la reacción secundaria principal a las condiciones de 
reacción seleccionadas. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:  
En la Tabla 1 se presenta el efecto de la temperatura de reacción sobre los parámetros 
medidos. En todos los casos se alcanzó estado estacionario y ausencia de desactivación 
catalítica (ver Fig.1). En la Tabla 1 se aprecia, hasta 320 °C,  un efecto de la temperatura 
sobre  la selectividad a CH4 más favorable que sobre la formación de CO (razón SCH4/SCO 
aumenta). A 350 °C, la formación de hidrocarburos (C2+), debida a la reacción de Fisher 
Tropsch, adquiere relevancia. De todas maneras, en estas condiciones, CO resulta ser el 
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producto principal. Al variar la velocidad espacial 
se modifica. Como se muestra en la Fig. 1
se obtienen selectividades a CH
comparables (SCH4/SCO=1.07
y mayor presencia de H2, favorecen la metanación, frente a la RWGS
de la conversión de reactivo CO
considerar estos efectos.  
atmosférica lo cual deberá mejorar aún más estos resultados.
 
Tabla 1: Efecto de la temperatura de reacción

H2/CO2= 12, GHSV= 9[L/h.gcat]

 
Se midió el efecto de las presiones parciales de H
y CO2 (ensayos cinéticos), a 350 °C usando 
razones H2/CO2 variables en el rango de 8 a 30.
Se ensayaron varios mecanismos de reacción 
encontrándose que el mecanismo que considera la 
adsorción disociativa  de CO
H2 era el más favorable. 
La ley de velocidad resultante es:

 α, β y K’ son agrupaciones de constantes de velocidad 
para los distintos pasos del mecanismo de reacción
vez derivado el modelo, se 
método de mínimos cuadrados para o
parámetros cinéticos. En el 
Fig. 2 se aprecia una excelente 
los datos experimentales. 
 

CONCLUSIONES 
Se demostró el efecto catalítico de polvillo de alto horno activado
CO2, y existirían condiciones de reacción en donde es posible obtener rendimientos a CH
al menos comparables con los del producto secundario CO
adsorción disociativa de CO
mediante una ley tipo Langmuir Hinshelwood.
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T  [°C] SCH4 % SCO % SC2+

265  10.0 70.9 19.1
280  11.5 65.4 23.2
300  18.1 74.3 
320  26.4 56.5 17.0
350  17.8 38.0 44.2

Jornadas Chilenas de Catálisis y Adsorción. 28 – 30 noviembre 2018, Termas de Quinamavida

Al variar la velocidad espacial y elevar la razón H2/CO
omo se muestra en la Fig. 1, a 320 °C, GHSV de 20 L/h

se obtienen selectividades a CH4 y CO de 43.1 y 40.1%, respectivamente, valores 
1.07). En efecto, menores, tiempos de residencia (mayores GHSV) 

favorecen la metanación, frente a la RWGS, eso sí,
de la conversión de reactivo CO2. El diseño futuro de un reactor de me

  Actualmente se planifican ensayos a presiones superiores a la 
atmosférica lo cual deberá mejorar aún más estos resultados. 

la temperatura de reacción 
= 12, GHSV= 9[L/h.gcat], P=1 bar 

to de las presiones parciales de H2 
(ensayos cinéticos), a 350 °C usando 

variables en el rango de 8 a 30. 
Se ensayaron varios mecanismos de reacción 
encontrándose que el mecanismo que considera la 
adsorción disociativa  de CO2 (a CO*) asistida por 

La ley de velocidad resultante es: 

 y K’ son agrupaciones de constantes de velocidad 
sos del mecanismo de reacción. Una 

vez derivado el modelo, se realizó el ajuste por el 
método de mínimos cuadrados para obtener los 

En el diagrama de paridad de la 
una excelente correspondencia con 

el efecto catalítico de polvillo de alto horno activado, para la metanación de 
, y existirían condiciones de reacción en donde es posible obtener rendimientos a CH

al menos comparables con los del producto secundario CO. La reacción transcurre vía
orción disociativa de CO2 asistida por Hidrógeno. Es posible describir la cinética 

mediante una ley tipo Langmuir Hinshelwood. 

Autores agradecen a Conicyt, proyecto FONDEF ID15I10247 por el financiamiento de esta 

C2+ % SCH4/SCO XCO2 % 
19.1 0.14 6.7 
23.2 0.18 10.3 
7.6 0.24 13.8 
17.0 0.47 25.7 
44.2 0.47 31.8 

Figura 1. Selectividad y consumo de CO
en la reacción de metanación 
(T = 320 °C, P = 1 bar, GHSV = 20 L/h·g

Figura 2. Diagrama de Paridad para Hidro
genación de CO
(T = 350 °C, P = 1 bar, H

 

Quinamavida, Linares, Chile 

/CO2, esta tendencia 
GHSV de 20 L/h.gcat y H2/CO2=20, 

respectivamente, valores que son 
En efecto, menores, tiempos de residencia (mayores GHSV) 

, eso sí, en desmedro 
. El diseño futuro de un reactor de metanación deberá 

Actualmente se planifican ensayos a presiones superiores a la 

para la metanación de 
, y existirían condiciones de reacción en donde es posible obtener rendimientos a CH4 

reacción transcurre vía 
asistida por Hidrógeno. Es posible describir la cinética 

Autores agradecen a Conicyt, proyecto FONDEF ID15I10247 por el financiamiento de esta 

electividad y consumo de CO2 
en la reacción de metanación (H2/CO2 = 20.  
(T = 320 °C, P = 1 bar, GHSV = 20 L/h·gcat) 

 

. Diagrama de Paridad para Hidro-
genación de CO2 asistida por Hidrógeno.  
(T = 350 °C, P = 1 bar, H2/CO2 = 8 – 30) 
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INTRODUCCIÓN 
Producto del gran desarrollo industrial, en la actualidad se reconoce al dióxido de carbono 

como una de las especies más influyentes en el calentamiento global. Sin embargo y desde 

la primera advertencia realizada por S. Arrhenius en 18961 al mismo tiempo el CO2 es 

también una fuente muy importante de carbono, para la obtención de diversos compuestos 

Orgánicos2. Catalizadores basados en Ru y Pd soportados han sido reportados como 

promisorios para la transformación del CO2(ac) en formiato de sodio3. En el presente trabajo 

se estudia la influencia de diferentes soportes (Sílice, Alúmina, Sílice-Alúmina y Carbón 

Activado), de catalizadores de Pd, en la hidrogenación catalítica de dióxido de carbono en 

fase acuosa (KHCO3) a 25 ºC y flujo de 50 mL min-1 de H2 (g) a presión atmosférica. 

 

METODOLOGÍA:  
Los catalizadores de Pd se prepararon por impregnación húmeda con una carga metálica de 

0,400 átomos de Pd por nm2 de soporte. Los precursores fueron reducidos ex situ a 250[°C]. 

Los catalizadores se caracterizaron, mediante adsorción de N2 a 77[K], quimisorción de CO, 

XPS y medidas de acides total. Las medidas de actividad catalítica se realizaron en un reactor 

de vidrio (sistema semicontinuo), mezclando 100[mL] de disolución KHCO3 1,0 [molL-1], 

con 500[mg] de catalizador, bajo flujo de H2 de 50[mL min-1], a 25[°C], en agitación 

constante de 600[rpm] durante 72 [hr]. Los productos de la reacción se analizaron mediante 

HPLC y GC en línea.  

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
Los resultados de la caracterización por adsorción de N2 a 77[K], permitieron la preparación 

de los catalizadores con la carga metálica deseada. Mediante los análisis de TPR se determinó 

la temperatura de reducción de los precursores, estableciendo como temperatura para todos 

250[°C]. 

             

 
Tabla N°1 Características Físico-Químicas de los catalizadores. *obtenidos por 

quimisorción de CO, **obtenidos por acidez total con butilamina. 

 

Al expresar la actividad catalítica, mediante la formación 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/SiO2-Al2O3 > Pd/C = Pd/ Al2O3 > Pd/SiO2. Este resultado se explica en función de 

Catalizador D* 
[%] 

dp* 
[nm] 

Nº de sitios ácidos 
[mmol g-1]** 

E0
 

[mV]** 
XPS 

Pd 3d5/2 (ev) 
Pd/γ-Al2O3 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-Al2O3 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) 
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la caracterización mostrada en la Tabla 1. Aquellos catalizadores con la mejor dispersión 

(menor tamaño de partícula metálica), 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/ Al2O3 > Pd/SiO2-

Al2O3 > 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 

catalítica muestran que los 

catalizadores con sitios ácidos 

muy fuertes presentan mayor 

actividad, la diferencia entre 

Pd/Al2O3 y Pd/SiO2-Al2O3 se 

puede explicar por la cantidad 

de sitios presentes, dado que 

Pd/Al2O3 presenta una cantidad 

mayor de sitios ácidos que 

Pd/SiO2-Al2O3. Para los 

catalizadores soportados en 

Al2O3, SiO2-Al2O3 y SiO2 la 

tendencia en las velocidades 

iniciales también se 

correlaciona con el porcentaje de Pd reducido obtenido por XPS (Pd/ Al2O3 > Pd/SiO2-Al2O3 

> Pd/SiO2). La menor actividad del catalizador Pd/C, a pesar de presentar un alto porcentaje 

de Pd reducido determinado por XPS (similar a Pd/Al2O3), podría ser explicada por la 

existencia de grupos funcionales superficiales, que inhiben la adsorción del KHCO3 en la 

superficie del soporte. Este resultado está de acuerdo con lo encontrado para una serie de 

catalizadores de Pd soportados en carbón activado con diferentes grupos funcionales 

superficiales  para la misma reacción4. 

 
 
CONCLUSIONES: 
El catalizador de Pd/Al2O3 presenta la mayor velocidad inicial en la formación de formiato, 

y la mayor conversión, lo cual se relaciona con el mayor porcentaje de Pd reducido y con la 

mayor fuerza ácida y número de estos sitios respecto de los demás catalizadores. 
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INTRODUCCIÓN 
La hidrogenación de CO2 a metanol es un proceso que será cada vez más importante debido 
a que cumple dos objetivos: i) Reciclo de CO2, el cual es un gas de efecto invernadero y ii) 
utilización de metanol como vector energético paa transporte de H2. La hidrogenación de 
CO2, sin embargo, tiene como desventaja la ocurrencia de la reacción reversa de la water-
gas shift (rWGS) que produce CO, lo que disminuye la selectividad y eficiencia energética 
del proceso. El metal más efectivo para producir metanol es Cu, a pesar de que existen otras 
formulaciones efectivas tales como NiGa1 o Ir/ZrO2

2, entre otras, el bajo costo de aquél 
sigue justificándolo como catalizador comercial. El objetivo de este trabajo es establecer 
los requerimientos estructurales (tamaño de nanopartículas de Cu) y el mecanismo de 
formación de CO y metanol a partir de CO2.  
 
METODOLOGÍA:  
Se prepararon catalizadores Cu(10% p/p)/SiO2 por el método de microemulsiones 
inversas3. Se usó SiO2 (Alfa Aesar, 100 m2/g) como soporte. Detalles del método de 
preparación han sido publicados previamente4. Las muestras se calcinaron a 350°C por 4 
horas con una rampa de calentamiento de 5°C/min. Los catalizadores fueron luego 
reducidos a temperaturas entre 300 y 600°C para obtener diferentes catalizadores con 
tamaños de partícula de Cu medios entre 4 y 36 nm. Los catalizadores fueron 
caracterizados mediante TGA y TEM para medir contenido de Cu y tamaño de partículas. 
También se efectuaron experimentos DRIFTS-in situ para estudiar las especies 
superficiales formadas durante la reacción. La actividad de los catalizadores fue estudiada 
en un reactor de lecho fijo (8 bar, H2/CO2 = 3, flujo total: 20 mL/min). Algunos 
experimentos fueron efectuados con D2 en vez de H2 para estudiar el efecto cinético 
isotópico. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
En la figura 1 se muestra la velocidad intrínseca de reacción para la formación de CO y 
metanol de los catalizadores preparados con diferente diámetro de partícula de Cu. La 
selectividad a metanol es baja (1-3%), lo que es esperable dada la ausencia de promotores 
como Zn, Zr o Ga. La sensibilidad estructural es clara para las dos reacciones: 
Nanopartículas más grandes favorecen la actividad catalítica. Una causa probable de la 
menor actividad de partículas pequeñas es la adsorción fuerte de intermediarios (p.ej. 
formiatos) gracias a la menor coordinación de los átomos superficiales de Cu en ellas5. Sin 
embargo, los órdenes de reacción aparentes para catalizadores de distinto tamaño de 
partícula son similares, los valores medios son, para metanol: �������� = 
��

�
���
�.�  y para 

CO: ��� = 
��
�
���
�.� . Esto significa que la energía de activación y las energías de adsorción 

de intermediarios son parecidas, lo cual indica que la calidad del sitio activo es similar para 
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catalizadores con distinto tamaño de partícula. Sitios de configuración especial como los 
B5, cuya abundancia relativa crece con el tamaño de partícula pueden ser los activos para 
ambas reacciones5. El efecto cinético de isótopo de deuterio (KIE = RH2/RD2) es inverso 
(menor a 1) para los dos productos (Figura 2): cercano a 0.85 para la formación de CO y 
0.7 para formación de metanol. En el caso de rWGS, el hecho de que el KIE sea distinto de 
la unidad indica que la formación de CO requiere intermediarios hidrogenados, lo que 
descarta la disociación directa CO2* → CO* + O* como etapa controlante de la velocidad 
(rds), siendo la disociación de carboxilo (COOH* → CO* + OH*) una rds más plausible. 
Además, los órdenes de reacción aparentes experimentales concuerdan con esta 
observación. En el caso de la formación de metanol, el KIE inverso y los órdenes de 
reacción aparentes son consistentes con la hidrogenación del intermediario HCOOH* como 
rds. Estudios DRIFTS in situ permiten detectar la presencia de formiatos HCOO* 
adsorbidos sobre Cu, una parte de los cuales serían espectadores sin participar en el 
mecanismo de reacción. 

  
Figura 1: Velocidad de reacción normalizada por 
átomos superficiales de Cu (TOF) en función del 
diámetro de partícula de Cu. Condiciones de 
reacción: 260°C, 8 bar, H2/CO2 = 3. 

Figura 2: Velocidad de formación de metanol y CO 
usando H2 (negro) y D2 (azul) como reactivos. Efecto 
cinético de isótopo de deuterio en rojo (eje derecho). 
Catalizador Cu-10 nm. 8 bar, H2(D2)/CO2 = 3. 

 
CONCLUSIONES: 
La velocidad de formación de CO y metanol, en la hidrogenación de CO2, es favorecida 
sobre nanopartículas de cobre de tamaños grandes. Se sugiere la necesidad de sitios 
compuestos de varios átomos superficiales, los cuales son menos abundantes en partículas 
pequeñas. Los resultados cinéticos, de efecto isotópico de deuterio y DRIFTS in situ son 
consistentes con la descomposición de carboxilo (COOH*) e hidrogenación de ácido 
fórmico (HCOOH*) como pasos determinantes de la velocidad de reacción para la 
formación 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
1
 or to the one dimensional pores

2
 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 C2H6 and cyclohexane (C6H12) activations inside 

and outside the micropores.
3
  

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 

N2 physisorption measurements to quantify intrapore and external surface areas. Conventional 

silica supported or unsupported vanadium and molybdenum oxides (VOx/SiO2, MoOx/SiO2, 

V2O5, MoO3) were prepared using thermal decomposition of ammonium salts of the transition 

metal oxides with or without incipient wetness impregnation on SiO2 support. 

The sizes of C2H6 (0.4 nm kinetic diameter) and the heptagonal micropores of the M1 

phase (0.4nm) suggest a tight guest-host fit but C6H12 cannot access intrapore sites because their 

size is much larger (0.6 nm) than the pores. Thus, we expect that C2H6 molecules can potentially 

react inside the micropores as well as external surfaces of the M1 phase crystallites, but C6H12 

molecules are restricted to external surfaces. The measured C2H6 to C6H12 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 C2H6 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 H2O2 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 C2H6 reactions occur predominantly inside the micropores.   

C2H6 exhibits higher activation energy than C6H12 on VOx/SiO2 and MoOx/SiO2 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 C2H6 are similar to C6H12 on MoVTeNbO and 

MoVO because micropores stabilize C-H activation transition states through van der Waals 



2

(vdW) interactions. The tightness of confinement and vdW stabilization are confirmed by 

slightly endothermic (representing slight steric repulsion from pore walls) and significantly 

exothermic C2H6 adsorption form DFT methods without vdW and with rigorous vdW 

functionals, respectively. 

The selectivity to C2H4 in C2H6 oxidation is much higher on MoVTeNbO and MoVO 

oxides than on VOx/SiO2. In contrast, both microporous and non-microporous catalysts exhibit 

similar C6H12 oxidation product selectivities. These trends suggest that the ability of VOx/SiO2 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 C2H4 

in C2H6 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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INTRODUCCIÓN 
Diferentes industrias del sector productivo, tales como la química, minera, metalúrgica y de 
curtiembres, entre otras, son las principales contribuyentes a la contaminación de los 
cuerpos hídricos, no solamente con agentes químicos tóxicos sino con metales pesados 
como el cadmio, plomo, mercurio, níquel y cromo hexavalente. Su creciente acumulación 
representa un peligro potencial para el medio ambiente e incluso para el hombre. Por 
ejemplo, el Cr (VI) adsorbido rápidamente por el cuerpo humano, puede generar problemas 
dermatológicos, oftalmológicos y otorrinolaringológico1. Además, a nivel del citoplasma la 
reducción intracelular genera intermedios reactivos, tales como Cr (+5) y Cr (+4) que 
pueden alterar el ADN y propiciar el desarrollo cancerígeno1. Existen diversos métodos 
fisicoquímicos para el tratamiento de aguas con metales como la precipitación, floculación,  
el intercambio iónico y la adsorción. Esta última, ampliamente investigada, utiliza 
generalmente el carbón activado como material adsorbente2. No obstante, su alto costo, 
abre la puerta para explorar materiales alternativos, económicos y de amplia disponibilidad. 
Por otro lado, la tusa de maíz (TM), ha representado un problema serio para la disposición 
y almacenamiento de los residuos agroindustriales. En el presente trabajo, se evaluó el 
potencial adsorbente de la TM para remover el Cr (VI).   
 
METODOLOGÍA:  
La TM se obtuvo en un mercado local de Medellín (Colombia); fue molida y tamizada 
hasta obtener tamaños de partícula entre 0,3 mm y 0,7 mm, intervalo seleccionado según 
estudios previos3. Posteriormente, fue lavada con agua desionizada y secada en un horno de 
convección forzada a 80 °C. La solución acuosa de Cr(VI) se preparó a partir de dicromato 
de potasio (K2Cr2O7) y a pH = 2.0, ya que se encuentra por debajo del punto de carga cero 
de la TM (PCZ = 5,5). Se realizó un diseño factorial 22, donde se analizaron las variables 
concentración inicial de cromo (Co): 1 y 10 ppm; y dosificación de adsorbente (DA): 1 y 5 
g/L. Los experimentos se realizaron por triplicado en erlenmeyers de 25 mL con agitación 
continua de 200 rpm, tiempo de contacto de seis horas y temperatura ambiente aproximada 
de 28°C. Se cuantificó el Cr total mediante espectroscopía de emisión atómica de plasma 
acoplada individualmente y el Cr(VI) mediante espectrofotometría-UV con el método de la 
1,5-difenilcarbazida4. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
En las Figuras 1 y 2 se presentan los resultados del diseño de experimentos, donde la 
variable de respuesta corresponde a la remoción de Cr(VI) y Cr total, respectivamente. Así, 
en la Figura 1 se aprecia que a medida que disminuye la Co se alcanza una mayor 
remoción, pasando de 15,7 a 33,8% para la dosificación de 1g/L y del 57,1% al 96,3% para 
la dosificación de 5 g/L; estos resultados también señalan que una mayor dosificación del 
adsorbente favorece el proceso.  
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Una situación similar es observada en la Figura 2, a menor Co mayor remoción del Cr total, 
tanto para 1 g/L como para 5 g/L. Sin embargo, cabe señalar que los porcentajes de 
remoción de Cr total son menores que los registrados para Cr(VI), sugiriendo la presencia 
de dos procesos paralelos, no solamente remoción de Cr (VI), sino también la reducción de 
este a Cr(III), tal como ha sido reportado previamente por otros autores5,6 
 

  
Figura 1. % de remoción de Cr(VI) ante la 
interacción de Co y DA 

Figura 2. % de remoción de Cr total ante la 
interacción de Co y DA 

 
CONCLUSIONES: 
Se obtuvo una remoción aproximada del 98% de Cr(VI) a DA de 5 g/L y Co: 1 ppm, 
señalando que el residuo TM representa un novedoso y promisorio adsorbente para este 
metal en solución. Así mismo, se confirmó que una menor concentración de Cr (VI) y 
mayor dosificación de adsorbente favorecen el proceso de adsorción. 
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ADSORCIÓN DE BORO DESDE SOLUCIONES ACUOSAS MEDIANTE 
CASCARA DE HUEVO 

 
Felipe Andrés Meza Gonzáleza, Paula Guerra Pintoa  

a Universidad Técnica Federico Santa María 

 
INTRODUCCIÓN 
El boro es un micronutriente esencial para las plantas, sin embargo, en altas concentraciones 

es tóxico para ellas, restringiendo la actividad agrícola. Adicionalmente, la remoción de boro 

es un proceso complejo por su tamaño y adquirir carga a pH>9, por lo que las tecnologías 

existentes son ineficientes o de alto costo1. 

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/L2, valores muy 

superiores a los límites recomendados por la Organización Mundial de la Salud (OMS) de 

0,3 mg/L, recientemente revisado a 2,4 mg/L debido a los beneficios para la salud humana3.  

Entre las tecnologías disponibles para remover boro están las resinas de intercambio iónico. 

Uno de los compuestos más utilizados es la N-metil-D-glucamina (NMDG), la cual se utiliza 

para funcionalizar materiales a modo de favorecer la remoción por adsorción3. La NMDG es 

de gran interés por poseer múltiples grupos OH- y aminas terciarias terminales que favorecen 

la reacción de complejación con boro4. 

La bio-sorción es una tecnología prometedora que ha llevado a estudiar la fabricación de 

nuevos adsorbentes de bajo costo y efectivos para el tratamiento del agua5, muchos de estos 

provienen de desechos agrícolas, como cáscara de plátano, de naranja, semillas de damasco, 

entre otros6. Desde esta perspectiva, el objetivo de este trabajo es evaluar el proceso de bio-

sorción de boro desde soluciones acuosas utilizando cáscara de huevo. 

 
METODOLOGÍA:  
El huevo se obtuvo desde mercados locales. La cáscara fue lavada con agua de la llave para 

remover impurezas y la membrana interior. Luego se lavó con abundante agua destilada. Se 

redujo el tamaño de la cáscara manualmente a aproximadamente 5 mm2 y se secó en estufa 

a 90°C por 24 horas. Luego, utilizando una procesadora de alimentos, se redujo el tamaño a 

fin de obtener un tamaño de partícula entre 106 ! – 355  ! mediante tamices. El material 

tamizado fue almacenado en desecador al vacío hasta su uso. 

Para la funcionalización del adsorbente, se utilizó un procedimiento modificado de Taissire 

et al7: se prepara una solución de 20 g/L de NMDG para luego adicionar 14,4 g de cáscara a 

250 ml de solución, la cual se mantiene en agitación durante 7 horas a una temperatura de 

70°C. A continuación,  la cascara es filtrada y lavada con agua destilada. El producto lavado 

se deja en agitación por 12 horas en agua destilada. Concluido el tiempo, la cáscara es filtrada 

y secada en estufa a 50°C por 24 horas. 

Para evaluar la remoción de boro, se realizaron estudios en batch con el producto tratado y 

sin tratar (en duplicado) a pH 2 (ácido), 7 (neutro) y 11 (básico). Los ensayos se realizaron 

por 24 horas con una agitación de 200 RPM. Se prepararon soluciones de 10, 0 ±0,1 mg/L 

de B con ácido bórico, y se ajustó pH según lo indicado anteriormente. La cantidad de 

adsorbente utilizada para cada ensayo fue de 5 g/L. Las suspensiones fueron filtradas a 0,45 

µm, para finalmente medir el contenido de boro remanente en la solución. Para la medición 

se utiliza el equipo HACH DR3900 y el Método Carmín según metodología del fabricante. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
Se determinó que la cáscara de huevo, sin tratar, presentó remociones de un 16% a pH ácido, 

mientras que a pH neutro y básico no se obtuvieron remociones significativas. Por otro lado, 

la cáscara tratada con NMDG presentó remociones entre 8 y 20% a pH básico y ácido 

respectivamente (Figura 1). Se observa que el NMDG incrementa la remoción de boro a pH 

ácido, pese a que el boro se encuentra presente como una especie sin carga en ese rango 

(ácido bórico, B(OH)3). A pH básico la remoción podría aumentar probando con pH más 

extremos, ya que a partir de pH 9,238 la especiación de boro predomina como borato 

(B(OH)4
-), molécula con carga. La cáscara de huevo actúa, entonces, como soporte efectivo 

para NMDG que es una resina específica para la captación de boro.  

 

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

 
CONCLUSIONES: 
Este estudio entrega un primer acercamiento de que la cáscara 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 cáscara de huevo en un adsorbente interesante para 

la remoción de este metaloide. Adicionalmente, el residuo está compuesto principalmente de 

carbonato de calcio, por lo cual no aporta material orgánico al sistema ni altera el color del 

agua. Cabe destacar que estos ensayos son exploratorios y aún falta optimizar para encontrar 

las mejores condiciones para remover boro, para lo cual se estudiará el efecto sobre variables 

relacionadas a pH, cantidad de adsorbente, concentración de NMDG. 
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EFECTO DE VARIABLES AMBIENTALES EN LA ADSORCIÓN DE ETILENO UTILIZANDO 

ZEOLITA NATURAL CHILENA MODIFICADA

Andrés A. Torres a,b

a Laboratorio de Tecnologías Limpias (
b Departamento de Ingeniería Industrial (

INTRODUCCIÓN: 
El etileno es una hormona natural presente en frutos y hortalizas, responsable de 
maduración [1]. Se estima que anualmente se emiten entre 1.590 a 4.770 toneladas de 
etileno a la atmósfera, de las cuales el 76% proviene de la emisión vegetal, producción 
microbiana y hortícola [2]. La regulación de maduración acelerada de los frutos se logra 
eliminando la acción del etileno de la atmósfera circundante principalmente mediante tres 
procesos: anulación, oxidación o adsorción. Dentro de ellas, la adsorción se destaca por su 
simplicidad de manejo. Diferentes adsorbentes han sido utilizados para la eliminación de 
etileno, destacándose el uso de carbones activados y zeolitas sintéticas [3]. Sin embargo, el 
alto costo de adquisición de estos adsorbentes limita su aplicación. Las ze
presentan como una opción atractiva dado su bajo costo. No obstante la cantidad de etileno 
adsorbido depende de variables como temperatura, concentración y composición de los 
diferentes gases que afectan al adsorbente[4]. El presente tr
las variables de operación más significativas y de mayor riesgo que influyen en la adsorción 
de etileno utilizando zeolita natural modificada.

METODOLOGÍA:  
Se utilizó zeolita natural compuesta por clinoptilolita (53%), morden
(7%). La muestra de zeolita fue molida y tamizada. En la experimentación se trabajó con  
una muestra de tamaño de partículas entre 0,30
(NH4)2SO4 y posteriormente desgasificada a 350°C. Luego, fue 
solución de Cu(NO3)2. Después fue desgasificada en un flujo de Argón. Posteriormente, fue 
calcinada con oxígeno (O
procedimiento experimental de adsorción se llevó a cabo en un
cuarzo en forma de U utilizando una masa de 0,1 g de zeolita natural modificada. Se hizo 
circular un flujo constante de 25 cm
condiciones operacionales fueron variadas en di
experimentos (DoE) del tipo D
entrada (x1) se fijó en 5, 10 y 20 ppm, la temperatura de adsorción (
evaluó la influencia de la presencia
dióxido de carbono (x4) que se hizo variar entre 0, 0,23 y 0,46% y la cantidad de nitrógeno 
(x5) en la corriente con valores de 0, 40 y 80%. La cantidad total de etileno adsorbido (
g-1) se obtuvo a partir de la integración 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN:
Se realizaron 31 experimentos según la planificación del DoE tipo D
resultados obtenidos se ajustaron a un modelo de regresión lineal múltiple de segundo 
orden mediante el método de mínimo cuadrados. La siguiente ecuación muestra las 
variables más significativas
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EFECTO DE VARIABLES AMBIENTALES EN LA ADSORCIÓN DE ETILENO UTILIZANDO 

ZEOLITA NATURAL CHILENA MODIFICADA 

 
a,b, Héctor Valdés a,b, Víctor A. Solar a, Manuel S. Cepeda

Laboratorio de Tecnologías Limpias (F. Ingeniería) Universidad Católica de la Santísima Concepción, Concepción
Departamento de Ingeniería Industrial (F. Ingeniería) Universidad Católica de la Santísima Concepción, Concepción

na hormona natural presente en frutos y hortalizas, responsable de 
maduración [1]. Se estima que anualmente se emiten entre 1.590 a 4.770 toneladas de 
etileno a la atmósfera, de las cuales el 76% proviene de la emisión vegetal, producción 

ícola [2]. La regulación de maduración acelerada de los frutos se logra 
eliminando la acción del etileno de la atmósfera circundante principalmente mediante tres 
procesos: anulación, oxidación o adsorción. Dentro de ellas, la adsorción se destaca por su 

mplicidad de manejo. Diferentes adsorbentes han sido utilizados para la eliminación de 
etileno, destacándose el uso de carbones activados y zeolitas sintéticas [3]. Sin embargo, el 
alto costo de adquisición de estos adsorbentes limita su aplicación. Las ze
presentan como una opción atractiva dado su bajo costo. No obstante la cantidad de etileno 
adsorbido depende de variables como temperatura, concentración y composición de los 
diferentes gases que afectan al adsorbente[4]. El presente trabajo se enfoca en determinar 
las variables de operación más significativas y de mayor riesgo que influyen en la adsorción 
de etileno utilizando zeolita natural modificada. 

Se utilizó zeolita natural compuesta por clinoptilolita (53%), morden
(7%). La muestra de zeolita fue molida y tamizada. En la experimentación se trabajó con  
una muestra de tamaño de partículas entre 0,30-0,425 mm que fue pre

y posteriormente desgasificada a 350°C. Luego, fue intercambiada con una 
Después fue desgasificada en un flujo de Argón. Posteriormente, fue 

calcinada con oxígeno (O2) y finalmente reducida en una corriente de hidrógeno. El 
procedimiento experimental de adsorción se llevó a cabo en un adsorbedor de lecho fijo de 
cuarzo en forma de U utilizando una masa de 0,1 g de zeolita natural modificada. Se hizo 
circular un flujo constante de 25 cm3 min-1 de la mezcla de gases conteniendo etileno. Las 
condiciones operacionales fueron variadas en diferentes niveles utilizando un diseño de 
experimentos (DoE) del tipo D-optimal. La concentración de etileno en la corriente de 

) se fijó en 5, 10 y 20 ppm, la temperatura de adsorción (x2) en 5, 10 y 20°C. Se 
evaluó la influencia de la presencia o ausencia de humedad (x3), de la concentración de 

) que se hizo variar entre 0, 0,23 y 0,46% y la cantidad de nitrógeno 
) en la corriente con valores de 0, 40 y 80%. La cantidad total de etileno adsorbido (
se obtuvo a partir de la integración de la curva de ruptura de adsorción. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
perimentos según la planificación del DoE tipo D

resultados obtenidos se ajustaron a un modelo de regresión lineal múltiple de segundo 
orden mediante el método de mínimo cuadrados. La siguiente ecuación muestra las 
variables más significativas del modelo ajustado: 
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na hormona natural presente en frutos y hortalizas, responsable de 
maduración [1]. Se estima que anualmente se emiten entre 1.590 a 4.770 toneladas de 
etileno a la atmósfera, de las cuales el 76% proviene de la emisión vegetal, producción 

ícola [2]. La regulación de maduración acelerada de los frutos se logra 
eliminando la acción del etileno de la atmósfera circundante principalmente mediante tres 
procesos: anulación, oxidación o adsorción. Dentro de ellas, la adsorción se destaca por su 

mplicidad de manejo. Diferentes adsorbentes han sido utilizados para la eliminación de 
etileno, destacándose el uso de carbones activados y zeolitas sintéticas [3]. Sin embargo, el 
alto costo de adquisición de estos adsorbentes limita su aplicación. Las zeolitas naturales se 
presentan como una opción atractiva dado su bajo costo. No obstante la cantidad de etileno 
adsorbido depende de variables como temperatura, concentración y composición de los 
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orden mediante el método de mínimo cuadrados. La siguiente ecuación muestra las 
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La capacidad de adsorción de etileno varía entre 0,22 
humedad (ver Figura 1-A). En cambio, cuando hay presencia de humedad la capacidad de 
etileno disminuye cerca de un 23%. (ver Figura 1

Figura 1. Variación de la cantidad de etileno adsorbido en función de las diferentes condiciones de operación: 
(A) en ausencia de humedad, (B) en presencia de humedad. 

Al aplicar un modelo de Regresión de Cox,
etileno, como la presencia humedad son variables fundamentales que inciden como factores 
de riesgo en la saturación de la zeolita modificada. Las curvas de probabilidad mostradas en 
la Figura 2, indican que en a
de saturación en 2 horas. En cambio, al realizar la misma comparación en presencia de 
humedad, se observa que prácticamente todas las muestras saturaron antes de las 2 horas.

Figura 2. Variación del riesgo de saturación de la zeolita en presencia o ausencia de humedad

CONCLUSIONES: 
La zeolita natural modificada mejora su rendimiento de adsorción en ausencia de humedad 
y de nitrógeno, indicados por los valores positivos 
Cuando la zeolita modificada está inmersa en un ambiente con dióxido de carbono (X
0,46%) mejora la capacidad de adsorción en ausencia de humedad, en presencia de 
humedad la capacidad de adsorción 
humedad, aumenta en más de 20 veces el riesgo de pérdida de su capacidad de adsorción de 
etileno, reduciéndose su operación a sólo 6 horas. 
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La capacidad de adsorción de etileno varía entre 0,22 - 2,60 µg g-1 cuando hay ausencia de 
A). En cambio, cuando hay presencia de humedad la capacidad de 

etileno disminuye cerca de un 23%. (ver Figura 1-B). 

(A) 
Variación de la cantidad de etileno adsorbido en función de las diferentes condiciones de operación: 

(A) en ausencia de humedad, (B) en presencia de humedad.  

Al aplicar un modelo de Regresión de Cox, se identificó que tanto la concentración de 
etileno, como la presencia humedad son variables fundamentales que inciden como factores 
de riesgo en la saturación de la zeolita modificada. Las curvas de probabilidad mostradas en 
la Figura 2, indican que en ausencia de humedad el 60% de las muestras no alcanza el nivel 
de saturación en 2 horas. En cambio, al realizar la misma comparación en presencia de 
humedad, se observa que prácticamente todas las muestras saturaron antes de las 2 horas.

 
Variación del riesgo de saturación de la zeolita en presencia o ausencia de humedad

La zeolita natural modificada mejora su rendimiento de adsorción en ausencia de humedad 
y de nitrógeno, indicados por los valores positivos de las variables (X
Cuando la zeolita modificada está inmersa en un ambiente con dióxido de carbono (X
0,46%) mejora la capacidad de adsorción en ausencia de humedad, en presencia de 
humedad la capacidad de adsorción se ve afectada (X3X4). En un ambiente de alta 
humedad, aumenta en más de 20 veces el riesgo de pérdida de su capacidad de adsorción de 
etileno, reduciéndose su operación a sólo 6 horas.  
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cuando hay ausencia de 
A). En cambio, cuando hay presencia de humedad la capacidad de 

(B)
Variación de la cantidad de etileno adsorbido en función de las diferentes condiciones de operación: 

se identificó que tanto la concentración de 
etileno, como la presencia humedad son variables fundamentales que inciden como factores 
de riesgo en la saturación de la zeolita modificada. Las curvas de probabilidad mostradas en 

usencia de humedad el 60% de las muestras no alcanza el nivel 
de saturación en 2 horas. En cambio, al realizar la misma comparación en presencia de 
humedad, se observa que prácticamente todas las muestras saturaron antes de las 2 horas. 

Variación del riesgo de saturación de la zeolita en presencia o ausencia de humedad. 

La zeolita natural modificada mejora su rendimiento de adsorción en ausencia de humedad 
de las variables (X3) (X5) y (X3X5). 

Cuando la zeolita modificada está inmersa en un ambiente con dióxido de carbono (X4, 
0,46%) mejora la capacidad de adsorción en ausencia de humedad, en presencia de 

En un ambiente de alta 
humedad, aumenta en más de 20 veces el riesgo de pérdida de su capacidad de adsorción de 
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INTRODUCCIÓN 
El desarrollo de procesos de remoción de contaminantes de efluentes industriales, se ha 
estudiado ampliamente, destacándose para la remoción de compuestos orgánico la 
adsorción (Srinivasan and Viraraghavan 2010). Sin embargo el alto costo de adquisición y 
regeneración de adsorbentes convencionales como el carbón activado, ha incentivado a la 
búsqueda de nuevas alternativas de adsorbentes. Una de estas alternativas es el uso de 
residuos agrícolas como adsorbentes de bajo costo (Rafatullah et al. 2010). En este contexto 
y de acuerdo a las características de la alcachofa presentadas en la tabla 1 (Claus et. al, 
2015) el objetivo del presente estudio consiste en evaluar el potencial de remoción de azul 
de metileno, en solución acuosa mediante residuos de alcachofa. 
Tabla 1: análisis proximal (Claus et.al, 2015) 
Sección Humedad Inicial (g/100g) Humedad final(g/100g) Cenizas (g/100g) 
Brácteas 80,65 ± 2,12 4,49 ± 0,01  5,37 ± 0,16 
Corazón 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 
 
METODOLOGÍA:  
Como adsorbente se utilizarán brácteas externas de alcachofa Cynara scolymus. El 
adsorbente fue lavado, secado durante 24 [h] a 80 [°C] (estufa Zhicheng, modelo 
ZXRD/ZXFD), para posteriormente realizar una molienda (procesadora de alimentos 
Moulinex, modelo la Moulinette XXL) y finalmente se realizó un tamizado, seleccionando 
un rango de tamaño de partícula para los experimento entre 1,19 y 2,38[mm]. Se realizaron 
experimentos en batch para determinar curvas de equilibrio (10 [mg/L] de azul de metileno 
y 5[g/L] de adsorbente) y curvas de adsorción (10, 30 y 50 [mg/L] de azul de metileno) 
para dos concentraciones distintas de adsorbente (5 y 10 [g/L]). En ambos casos la 
concentración de azul de metileno se determinó mediante espectrofotometría (UV-VIS, 
modelo OPTIZEN POP) utilizando el método de curva de calibración externa (ASTM. 
2010). Los experimentos de equilibrio y adsorción se realizaron a agitación (150 [rpm]) 
(Shaker Dragon Lab modelo SK-O330-Pro) y temperatura (25°C) constante; las muestras 
fueron filtradas (filtro de nitrocelulosa 0,45 [��], Sartorius) antes del análisis 
espectrofotométrico. Los experimentos de equilibrio se detuvieron cuando tres muestras 
consecutivas no presentaron diferencias significativas; los experimentos de adsorción se 
realizaron durante 24 horas. Las muestras fueron protegidas de la luz durante toda la 
experimentación para evitar la degradación del azul de metileno. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
La figura 1 presenta la curva de equilibrio obtenida de acuerdo a las condiciones 
presentadas en la metodología. En ella se observa un baja signficativa de la concentración 
de azul de metileno para las 4 primeras horas, posteriormente la pendiente se suaviza hasta 
no presentar diferencias significativas después de 14 horas. 
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El porcentaje de remoción de azul de metileno estimado en 
base a la diferencia entre concentración inicial y de 
equilibrio, entrega un valor aproximado de 95%. 
Los resultados de los experimentos de adsorción mostraron 
que no existían diferencias significativas entre los valores 
máximos de remoción para 5 y 10 [mg/L] de adsorbente, con 
resultados de 93 y 94 % respectivamente. 
 
 

Figura 1: Curva de equilibrio 
 
Las isotermas de adsorción para 5 y 10 [mg/L] de residuo (Figura 2), muestran un mejor 
ajuste al modelo de Frendlich (R2=0.998). En tanto que el análisis respecto de las isotermas 
de Giles indica que  para el caso de 5[mg/L] es de categoría C1 en tanto que para 10 [mg/L] 
es del tipo L2. Indicando una adsorción en monocapa. 

 
 
Figura 2: Curva de adsorción azul de metileno con  (a) 5 y (b) 10[mg/L] de adsorbente 
 
CONCLUSIONES: 
Existe un alto porcentaje de remoción a bajas concentraciones de azul de metileno. 
Mediante el análisis de las isotermas respecto de los modelos de Langmuir y Freundlich, 
además de la clasificación cualitativa de Giles, se establece que el tipo de adsorción se 
realiza en mono capa. Finalmente se observa que el incremento de adsorbente, para las 
condiciones analizadas, no representa un incremento significativo en los porcentajes de 
remoción 
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BIOADSORCIÓN CONTINUA DE AZUL DE METILENO MEDIANTE CÁSCARA 
DE BANANA 
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INTRODUCCIÓN 
Dentro de las distintas técnicas para la eliminación de tintes de las aguas residuales se 
encuentra la adsorción, la cual es ampliamente utilizada por presentar su alta versatilidad 
operacional y bajas emisiones, siendo el adsorbente más utilizado el carbón activado. Sin 
embargo, su elevado costo inicial y de regeneración ha motivado estudios de adsorbentes 
alternativos, entre los que se encuentran los bioadsorbentes de bajo costo (Achak, et al., 
2009). En base a lo anterior, el objetivo del presente estudio es determinar el potencial de 
remoción de azul de metileno en flujo continuo mediante bioadsorción con cáscara de 
banana (Musa paradisiaca L.), 
 
METODOLOGÍA:  
El adsorbente utilizado (Musa paradisiaca L.) fue lavado y luego se cortó en trozos 
cuadrados de 2 cm, los cuales se secaron a 100°C durante 24 h (Annadurai, et al., 2002). El 
adsorbente seco fue molido para finalmente realizar una selección de tamaño, mediante 
tamizado. Se realizan estudios en batch para determinar el efecto del pH (500 rpm, 1 h, 0,1 
g de bioadsorbente en 50 mL de solución de 20 mg/ L de azul de metileno, pH entre 4, 6 y 
9,8). Los experimentos de adsorción continua se realizaron en una columna de vidrio 
cilíndrica (3,5 cm de diámetro interno y 65 cm de altura), a un flujo descendente de azul de 
metileno (40 mg/L) de 10 mL/ min. Se analizaron los efectos de (i) altura de lecho; (ii) 
tamaño de partícula del bioadsorbente. Además, se realizó una adsorción continua (48 h, 
altura de lecho de 5 cm, tamaño de partícula entre 0,08–0,3 mm) para determinar tiempo de 
saturación. La concentración de azul de metileno se determinó mediante espectrofotometría 
utilizando el método de curva de calibración externa. Las muestras fueron protegidas de la 
luz durante toda la experimentación. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   

La figura 1 (proceso batch) muestra que no hay 
diferencias significativas respecto del efecto del pH 
cuando se alcanza el equilibrio, sin embargo se 
identifica un pH óptimo de 6. La disminución asociada 
al incremento de pH por sobre este valor puede 
explicarse por qué a pH más bajo, los iones H+ pueden 
competir con el colorante por los sitios de adsorción, 
inhibiendo así la adsorción (Annadurai, 2002). 
 

Fig. 1. Efecto del pH en adsorción del azul de metileno: ● pH=4; ■ pH=6; ▲ pH=9,8. 

 
Los experimentos de remoción en continuo (figura 2 y 3) indicaron que los mejores 
resultados se obtuvieron para una altura de lecho de 7,5 cm y un tamaño de partícula entre 
0,08 y 0,3 mm, con valores de 85 y 88% respectivamente. Estos resultados son mejores que 



        X Jornadas Chilenas de Catálisis y Adsorción. 28 – 30 noviembre 2018, Termas de Quinamavida, Linares, Chile 

 

los reportados para similares condiciones de experimentación con biomasas como hoja de 
jaca (Uddin, et al., 2009) 

 
 
La figura 4 muestra la curva de ruptura experimental y teórica (modelo de Thomas). En 
ambos análisis se determina que el tiempo de saturación es de 53 h, con un valor máximo 

de remoción de 22 mg de azul de metileno 
por gramos de bioadsorbente. Este valor es 
mayor o similar al reportado para iguales de 
condiciones de operación para remoción 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 adsorción de azul de 

metileno en cáscara de banana: ● curva experimental; - curva teórica obtenida del modelo de Thomas. 
 
CONCLUSIONES: 
Se identificaron las condiciones óptimas de adsorción en lecho fijo para cascara de banana 
como adsorbente (altura: 7,5 cm; pH:6; tamaño de particula entre 0,08 y 0,3 mm), 
obteniéndose un porcentaje de remoción del tinte de 88,4%. Se determinó mediante curva 
de ruptura un tiempo de saturación de 53 h, con una capacidad total de adsorción de 25,4 
mg/g. La curva de ruptura experimental se ajusta al modelo de Thomas. 
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INTRODUCCIÓN: 
La desulfuración por adsorción es considerada prometedora para llevar a cabo la remoción 

de azufre en los compuestos organosulfurados y organonitrogenados presentes en los 

derivados petrolíferos, ya que puede ser realizada a presión y temperatura ambiente, y en 

ausencia de hidrógeno1. Por otro lado, en reacciones de hidrodesulfuración e 

hidrodesnitrogenación se ha comprobado que la incorporación de boro sobre alúmina mejora 

la actividad de los catalizadores utilizados en este proceso, debido a la mejora de dispersión 

del metal activo sobre la superficie2. Aún más en los procesos de adsorción se ha verificado 

que la incorporación de níquel mejora la adsorción de estos contaminantes debido a procesos 

de p-complejación entre la molécula de interés y el metal. En este trabajo se estudió la 
remoción por adsorción de quinolina y 4,6-dimetildibenzotiofeno en sistema continuo 

utilizando adsorbentes basados en boro y níquel. 

 

METODOLOGÍA:  
Los adsorbentes fueron prepararon mediante el método de impregnación en exceso de 

solvente, utilizando H3BO3 hasta obtener contenidos de 0,4% de boro. La incorporación de 

níquel se realizó mediante impregnación sucesiva, para ello se tomó la cantidad necesaria de 

Ni(NO3)2 x 6H2O para obtener porcentajes de un 4% p/p. Los adsorbentes fueron  

caracterizados por adsorción-desorción de N2, acidez superficial, migración electroforética 

(ME) y difracción de rayos X (DRX). Los estudios de adsorción se realizaron en sistema de 

flujo continuo utilizando 500 mg de adsorbente y una alimentación artificial compuesta de  

una mezcla de 250 ppm de quinolina y 4,6-DMDBT en isooctano. La capacidad de adsorción 

(qe), fue determinada a partir de la integración del área de las curvas de adsorción. 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
Los resultados de caracterización de los adsorbentes se muestran en la tabla 1.   

 
Tabla 1: Resultados de caracterización de área específica (SBET), volumen de poro (Vp), diámetro de poro 

(Dp), fuerza ácida (FA) y migración electroforética (ME), para los adsorbentes modificados con boro y níquel 

Adsorbente SBET 
(m2 g-1) 

Vp 
(cm3 g-1) 

Dp 
(nm) 

FA 
(mV) 

PIE 
(pH)  

g-Al2O3 213 0.49 6.8 -61.7 8.02 

B(0.4) g-Al2O3 170 0.44 8.2 -33.1 7.93 

Ni(4.0) g -Al2O3 209 0.45 6.9 -6.8 6.80 

Ni(4.0) B(0.4) g-Al2O3 197 0.54 10.8 -27.5 7.25 
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La incorporación de boro y níquel (por separado), genera en la alúmina una disminución en 

el área específica, debido a la obstrucción de los poros que posee este material. Con respecto 

a la fuerza ácida, esta aumenta con la incorporación de estos elementos, debido a la formación 

de especies de BO3
-3 y Ni+2, respectivamente. La disminución del PIE de alúmina, se explica 

por la formación de especies de óxido de boro y del tipo aluminato de níquel. Para el 

adsorbente mixto, una disminución del área específica, aumento del volumen y diámetro de 

poro son observados, debido a la formación de especies de Ni y B de mayor tamaño que 

presentan poros más grandes. Para los resultados de fuerza ácida y PIE, se obtienen valores 

intermedios con respecto a la incorporación de elementos por separado, este resultado es algo 

esperado, teniendo en cuenta que la formación de especies de NiB sobre la superficie, las que 

fueron observadas por DRX. 

La figura 1 muestra los resultados 

de capacidad de adsorción para los 

adsorbentes estudiados en el 

tratamiento de 4,6-DMDBT y 

Quinolina, como se observa las 

mayores capacidades de adsorción 

son obtenidas para el adsorbente 

compuesto de 4% Ni soportado en 

alúmina, esto debido a los 

propiedades del Ni para poder 

llevar a cabo el proceso de                

p-complejación en las moléculas 

estudiadas. 

 

CONCLUSIONES: 
Contrario a lo esperado, la utilización de un sistema mixto de boro y níquel, no provoca una 

mejora en la adsorción de las  moléculas estudiadas, esto puede deberse a varios factores, 

dentro de los cuales se destacan, que la incorporación de boro (al ser tan baja) no mejora la 

dispersión del metal sobre la superficie. Por otro lado, el hecho de que la acidez disminuya 

con respecto a la alúmina modificada con níquel, hace que una menor cantidad de sitios se 

encuentren disponibles para la adsorción de estas moléculas. Finalmente, el aumento del 

diámetro de poro, puede generar que exista una débil interacción entre la superficie del 

adsorbente y las moléculas estudiadas. 
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METILENO EN SOLUCIÓN ACUOSA DE HUESO DE PALTA Y CAR BÓN DE 
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INTRODUCCIÓN 
Una metodología ampliamente utilizada para el tratamiento de residuos industriales 
líquidos es la adsorción, por reportar altos rendimientos y versatilidad. Uno de los 
adsorbentes más cotizados industrialmente es el carbón activado, sin embargo, su costo 
elevado costo de adquisición y regeneración fomentado el interés en investigar la capacidad 
de materiales de bajo costo, por ejemplo  biomasa proveniente de residuos agroindustriales. 
Diversas publicaciones indican buenos resultados para  estos materiales, ya sea sin 
tratamiento, como carbón y carbón activado. En base a los datos presentados en la tabla 1 
(Sánchez et.al, 2017), este trabajo tiene por objetivo evaluar el potencial de adsorción de 
azul de metileno en solución utilizando como adsorbente hueso de palta y carbón obtenido 
a partir de esta materia prima.  
 
Tabla 1: Análisis elemental y proximal de hueso de palta y carbones, % p/p en base seca (Sánchez et.al, 2017) 
Material C  H  N  Oa  O/C  H/C  Mat. 

Volátil  
Carbono 
fijo  

Cenizas 

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

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

Carbón 
500 ºC 

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

 
METODOLOGÍA:  
En este estudio se utilizó como adsorbente hueso de palta (Persea Americana) de 
variedades Hass y Fuerte, de diámetro nominal entre 1,180 y 0,71 mm, lavado, y secado (24 
horas a 70 ºC). Se realizaron experimentos con la materia prima y carbones (rampa de 
calentamiento de 20 ºC/min, 1 hora de tiempo de residencia a temperatura máxima y 50 
sccm/min de nitrógeno en horno de lecho fijo cilíndrico) a 400 y 500 °C. Los adsorbentes 
fueron caracterizados a través, punto de carga cero e isoterma de adsorción/desorción de 
nitrógeno. Se realizarón experimentos de cinética de adsorción en batch (concentración: 18 
mg/L; razón sólido/líquido: 2 g/L) e isotermas de adsorción/desorción en fase acuosa. La 
concentración de azul de metileno se midió a través de  espectrofotometría. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
El análisis de punto de carga cero indicó valores de 5,3 para el hueso de palta y de 9,8 y 9,3 
para los carbones obtenidos de esta materia prima a 400 y 500 ºC respectivamente. El 
análisis de adsorción y desorción de N2  mostrarón que todos los materiales  son del tipo 
mesoporoso, con áreas que no superan los 10 m2/g, muy por debajo de los valores reportado 
en literatura (Djilani et al., 2012). La baja área específica de los materiales podría estar 
relacionada a la no activación del material y a la presencia de aceites. Se determina un 
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tiempo de equilibrio de entre 12 y 15 horas para todos los materiales analizados. Sin 
embargo, se observan diferencias en la adsorción de azul de metileno para los distintos 
adsorbentes analizados; en el caso de la materia prima sin carbonizar se ajusta mejor a una 
cinética de pseudo-segundo orden, mientras que el material carbonizado a una de pseudo-
segundo orden.  

La figura 1 muestra los resultados de las 
isotermas de adsorción para los materiales 
analizados. Se observa una alta dispersión 
en la curva de adsorción de hueso de palta, 
respecto de los carbones, lo que da cuenta 
de la heterogeneidad del material, que se 
reduce por efecto, por la descomposición 
térmica de los sitios de adsorción en los 
carbones. 
 

 
Figura 1: Isoterma de adsorción para hueso de palta (HS) y carbones de este material obtenidos a 400 
(CAR400) y 500 ºC (CAR500) 
 
Se observa una baja eficiencia de remoción de los carbones, que podría estar asociada a una 
baja proporción de sitios con carga negativa, por la cercanía entre los valores de punto de 
carga cero y el pH de las soluciones analizadas (entre 7,6 a 8,2) volviendo la solución poco 
activa respecto de intercambio de cargas, generando que el material sin carbonizar 
presentara un potencial de remoción 7 veces mayor que los carbones. La mayor actividad 
de la materia prima cruda se podría asociar al efecto de cargas superficiales de grupos 
presentes en el material que se descomponen durante el proceso de carbonización (Djilani 
et al., 2012). Además la presencia de aceites de pirólisis en los carbones, podrían disminui 
el área efectiva de adsorción del material. 
 
CONCLUSIONES: 
El hueso de palta presenta un alto potencial (7 veces mayor) de remoción de azul de 
metileno respecto de los carbones obtenidos a partir de esta misma materia prima, a iguales 
condiciones. Este efecto podría atribuirse a la cercanía de los valores analizados respecto 
del punto de carga cero, lo que vuelve a la solución poco activa al intercambio de cargas, 
así como a la deposición de aceites de pirolisis, generados como parte del proceso de 
carbonización, en los poros. Se sugiere incluir un procedimiento de limpieza para los 
carbones generados a partir de esta biomasa en futuras investigaciones. 
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INTRODUCCIÓN 
 
La inmovilización de las enzimas ha permitido su incorporación a distintos procesos 
industriales, debido a que de esta forma, los biocatalizadores pueden ser reutilizados. Sin 
embargo, la baja actividad y la moderada estabilidad de las enzimas son una desventaja al 
momento de su implementación industrial. Esto se hace más complejo en las enzimas 
multiméricas, donde el primer paso de inactivación es la disociación de sus subunidades, 
por la tanto, evitar la disociación de la enzima es el principal objetivo al momento de 
estabilizarlas1. Un grupo de enzimas multiméricas de interés para su uso en la industria 
farmacéutica son las deshidrogenasas. Por ejemplo, la formiato deshidrogenasa (FDH), 
alcohol deshidrogenasa (ADH) y glicerol deshidrogenasa (GDH) tienen dos, cuatro y ocho 
subunidades, respectivamente. Estas enzimas necesitan de cofactores de nicotinamida 
dinucleótidos, NAD(H), para catalizar la reacción. Sin embargo, el mayor problema para su 
implementación a nivel industrial, es su baja actividad y estabilidad cuando están 
inmovilizadas. La inmovilización y técnicas post-inmovilización, como recubrimiento o 
entrecruzamiento con polímeros, es la forma más común de estabilizar estas complejas 
enzimas2. Distintos estudios han demostrado que la inactivación de las enzimas 
multiméricas durante el proceso de inmovilización es el principal motivo de los bajos 
rendimientos de inmovilización3.  
 
El objetivo de este trabajo es evaluar el recubrimiento con polietilenimina (PEI) durante el 
proceso de inmovilización, de forma de prevenir la inactivación durante la inmovilización y 
aumentar el tiempo de vida media del biocatalizador. 
 
METODOLOGÍA:  
La actividad de los derivados enzimáticos de ADH, FDH y GDH se midió por 
espectrofotometría, mediante el aumento de la absorbancia a 340 nm debido a la 
producción de NADH a 30ºC y pH 7,0. La inmovilización de las enzimas se realizó en 
soportes de glioxil agarosa (Gx) con en tampón bicarbonato pH 10 por 1 hora. El 
entrecruzamiento con polietilenimina (PEI, PM=25.000) se realizó en una segunda etapa, 
incubando el catalizador en una solución de PEI 25 mg/mL pH 10 por 30 min, catalizadores 
Gx-PEI. El catalizador inmovilizado (con o sin PEI) se incubó en una solución de 
borhidruro de sodio 5 mg/mL por 15 min. El rendimiento de inmovilización (RI) se calcula 
según la ecuación 1:  

�� =
������	
		�����
	


������	
		����
��
	

�100, (%) Ec. 1 
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La estabilidad térmica de los distintos catalizadores se realizó en condiciones no reactivas, 
mediante la medición de la actividad residual de los mismos incubados a 60ºC y pH 7,0. La 
interacción entre la enzima y el PEI fue analizada mediante el método de Calorimetría 
Diferencial de Barrido (DSC, TA instrument- Q100, USA) bajo atmósfera de nitrógeno. Se 
define el factor de estabilización (FE) como la fracción entre el tiempo de vida media de los 
catalizadores inmovilizados y el tiempo de vida media de la enzima libre.  
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
En la tabla 1 se observa un aumento en el rendimiento de inmovilización de los 
catalizadores entrecruzados respecto a los catalizadores sin PEI, esta diferencia se debe a un 
efecto protector del PEI durante la reducción de los catalizadores con borhidruro durante el 
proceso de inmovilización. Para aislar el efecto protectivo del PEI y evitar las restricciones 
difusionales al interior de la partícula, se utilizó una carga enzimática baja, de 1 
mgenzima/gsoporte. La ausencia de restricciones difusionales se demostró mediante la ruptura 
de las partículas de agarosa (en condiciones no inactivantes, pH 7 y 4 ºC), donde no hubo 
una variación de la actividad en el tiempo. 
 
El efecto protectivo del PEI también se observa en las pruebas de estabilidad de los 
catalizadores, donde FDH muestra el mayor FE, ver tabla 1.  
 
Tabla 1: Rendimiento de inmovilización de deshidrogenasas multiméricas en soportes de agarosa glioxil con 
y sin entrecruzamiento con polietilenimina. 
 

 RI (%) FE Actividad (UI/g) 
Enzima/Soporte  Gx 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 obtenidos con las pruebas de estabilidad. De 
las curvas DSC de los catalizadores sin PEI, se observa un peak a 130 ºC, el cual está 
asociado a la temperatura de desnaturalización de las proteínas (Tm). Con los catalizadores 
entrecruzados con PEI, se observa un desplazamiento de 10 ºC de la Tm hacia mayores 
temperaturas, confirmando un efecto protector del PEI.  
 
CONCLUSIONES: 
En conclusión, este trabajo muestra una estrategia de estabilización de la estructura 
cuaternaria de la ADH, FDH y GDH. El entrecruzamiento con PEI resulta ser eficaz para 
mantener unidas a las distintas subunidades de las enzimas inmovilizadas, lo que se refleja 
en los mayores rendimientos de inmovilización y en la mayor estabilidad térmica.  
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INTRODUCCIÓN: 
Metales de transición (MT) han dominado la inmensa mayoría de reacciones en 
química. Sin lugar a duda, transformaciones 
controladas por medio del cambio del centro 
ligantes, solvente, entre otro
dificultad de recuperar el catalizador del medio de 
toxicidad de los MT cuando estos son comparados con 

Roesky et. al. sintetizó complejos basados en Ge(II) y Sn(II)
(NacNac = [ArNC(Me)CHC(Me)NAr]
activar diversos enlaces insaturados, en especial CO
estudio teórico del mecanismo de activación de CO
la Figura 1. Con la finalidad de estudiar el ciclo catalítico, pinacolborano (HBpin) será 
usado para recuperar el catalizador. Reacciones con H
cuales serán comparadas con los resultados presentados en este estudio
uso de elementos del grupo principal como catalizadores, es que 
sucesores de los tan ampliamente usados MT.

 

Figura 1: Esquema de transformación de CO
 
METODOLOGÍA: 
Los cálculos de optimización de geometrías fueron llevados a cabo usando la metodología 
M06-2X/6-31G(d,p). El set de bases LANL2DZ fue utilizada para Si, Ge, Sn y Pb. 
Cálculos de frecuencias fueron llevados a cabo con la finalidad de comprobar que las 
especies optimizadas corresponden a puntos estacionarios o estados de transición. Cálculos 
de estructura electrónica fueron llevados a cabo en el programa 
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ales de transición (MT) han dominado la inmensa mayoría de reacciones en 
, transformaciones químicas finas pueden ser llevadas a cabo y 

controladas por medio del cambio del centro metálico, impedimento estérico
antes, solvente, entre otros factores. Desventajas de la catálisis homogénea

dificultad de recuperar el catalizador del medio de reacción y el alto costo y elevada 
toxicidad de los MT cuando estos son comparados con los elementos del grupo 

Roesky et. al. sintetizó complejos basados en Ge(II) y Sn(II) usando como ligando NacNac 
(NacNac = [ArNC(Me)CHC(Me)NAr]− with Ar=2,6−iPr2C6H3), el cual fue capaz de 
activar diversos enlaces insaturados, en especial CO2

1. El objetivo de nuestro t
estudio teórico del mecanismo de activación de CO2 por medio del catalizador mostrado en 
la Figura 1. Con la finalidad de estudiar el ciclo catalítico, pinacolborano (HBpin) será 
usado para recuperar el catalizador. Reacciones con H2 y SiHF3 han sido reportadas, las 
cuales serán comparadas con los resultados presentados en este estudio2.
uso de elementos del grupo principal como catalizadores, es que 

los tan ampliamente usados MT. 

Esquema de transformación de CO2 por elementos del grupo principal.

Los cálculos de optimización de geometrías fueron llevados a cabo usando la metodología 
31G(d,p). El set de bases LANL2DZ fue utilizada para Si, Ge, Sn y Pb. 

s de frecuencias fueron llevados a cabo con la finalidad de comprobar que las 
especies optimizadas corresponden a puntos estacionarios o estados de transición. Cálculos 
de estructura electrónica fueron llevados a cabo en el programa Gaussian09
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by Main Group Catalysts 
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ales de transición (MT) han dominado la inmensa mayoría de reacciones en catálisis 
finas pueden ser llevadas a cabo y 

impedimento estérico de los 
homogénea de MT son la 
el alto costo y elevada 

los elementos del grupo principal. 

como ligando NacNac 
), el cual fue capaz de 

El objetivo de nuestro trabajo es el 
por medio del catalizador mostrado en 

la Figura 1. Con la finalidad de estudiar el ciclo catalítico, pinacolborano (HBpin) será 
an sido reportadas, las 

. La importancia del 
uso de elementos del grupo principal como catalizadores, es que ellos lleguen a ser 

por elementos del grupo principal. 

Los cálculos de optimización de geometrías fueron llevados a cabo usando la metodología 
31G(d,p). El set de bases LANL2DZ fue utilizada para Si, Ge, Sn y Pb. 

s de frecuencias fueron llevados a cabo con la finalidad de comprobar que las 
especies optimizadas corresponden a puntos estacionarios o estados de transición. Cálculos 

Gaussian09.  
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RESULTADOS Y DISCUSIONES
El mecanismo de activación de CO
al complejo: por el frente (
estudiada (Si − Pb), se encontró que a medida que se 
activación va disminuyendo considerableme
buen candidato para estas aplicaciones. 
provoca este descenso considerable de la ener
del enlace M−H. A medida que el enlace se hace más polar, menor es la energía de 
activación. Este resultado se encontró al enfrentar las energías de activación con un índice 
de polaridad de enlace ∆QM

Figura 2: dependencia lineal entre energías de 
 
Con respecto a la etapa de recuperación del catalizador se encontró que a medida que se 
desciende en el grupo 14, el mecanismo posee 
mas viable energéticamente. 
 
CONCLUSIONES: 
Se encontró una tendencia en reactividad de los catalizadores hacia la 
cual tiene estrecha relación con la polaridad del enlace M
catalizadores. Además, en términos energéticos se encontró que a medida que se desciende 
del grupo, el ciclo catalítico se hace mucho más 
temperatura ambiente. Los resultados sugieren que Sn y Pb son potenciales candi
aplicaciones de transformación de CO
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RESULTADOS Y DISCUSIONES: 
El mecanismo de activación de CO2 propone que este gas puede enfrentar
al complejo: por el frente (R1) o por el lado posterior (R2). Por otro lado, en

Pb), se encontró que a medida que se desciende en el grupo 14, la barrera de 
activación va disminuyendo considerablemente, haciendo del complejo basado en Pb un 
buen candidato para estas aplicaciones. Nuestros resultados apuntan a 
provoca este descenso considerable de la energía de activación corresp

H. A medida que el enlace se hace más polar, menor es la energía de 
activación. Este resultado se encontró al enfrentar las energías de activación con un índice 

M-H propuesto por nosotros (Figura 2)3. 

dependencia lineal entre energías de activación y polaridad del enlace M

Con respecto a la etapa de recuperación del catalizador se encontró que a medida que se 
desciende en el grupo 14, el mecanismo posee nuevas etapas, haciendo el proceso mucho 
mas viable energéticamente.  

Se encontró una tendencia en reactividad de los catalizadores hacia la activación
cual tiene estrecha relación con la polaridad del enlace M-H en cada uno de 

s, en términos energéticos se encontró que a medida que se desciende 
del grupo, el ciclo catalítico se hace mucho más probable que tome
temperatura ambiente. Los resultados sugieren que Sn y Pb son potenciales candi
aplicaciones de transformación de CO2.  
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enfrentar de dos maneras 
). Por otro lado, en la serie 

desciende en el grupo 14, la barrera de 
nte, haciendo del complejo basado en Pb un 

Nuestros resultados apuntan a que la causa que 
corresponde a la polaridad 

H. A medida que el enlace se hace más polar, menor es la energía de 
activación. Este resultado se encontró al enfrentar las energías de activación con un índice 

y polaridad del enlace M−H. 

Con respecto a la etapa de recuperación del catalizador se encontró que a medida que se 
nuevas etapas, haciendo el proceso mucho 

activación de CO2, la 
H en cada uno de los 
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probable que tome lugar, incluso a 
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SÍNTESIS DE COMPLEJOS TETRA Y PENTA - COORDINADOS DE ALUMINIO 
CON LIGANDO AMIDINATO DERIVADO DE FERROCENO Y SU AP LICACIÓN 

EN LA SÍNTESIS DE CARBONATOS CÍCLICOS A TRAVÉS DE L A 
TRANSFORMACIÓN CATALÍTICA DE CO 2 
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INTRODUCCIÓN 
En la actualidad, la química del CO2 ha cobrado gran relevancia industrial y ambiental ya 
que este gas de efecto invernadero se está viendo como una fuente de carbono alternativa 
para la obtención de diversos productos químicos de alto valor agregado. Una de las 
reacciones más prometedoras en esta área es la formación de carbonatos cíclicos o 
policarbonatos a través de la reacción de CO2 con epóxidos en donde varias estrategias 
catalíticas se han implementado para la optimización de este tipo de sistemas1. Uno de los 
resultados más significativos se ha generado a través de la incorporación del fragmento 
ferrocenilo a diferentes tipos de ligandos, reportándose para aquellos tipo “salen” 
actividades prominentes hacia la obtención de polímeros biodegradables a partir de láctidas 
y epóxidos, en donde la funcionalidad redox ha permitido modular eficientemente 
diferentes aspectos catalíticos2.  
 
Por tal motivo, en este trabajo se reporta una ruta de síntesis eficiente para la obtención de 
complejos de aluminio de la forma L 1AlMe2 (1) y (L 1)2AlMe (2) con el ligando amidinato 
derivado de ferroceno de la forma Fc((NHCH3C)=N)Ar2 (Fc = Ferroceno y Ar2=2,6-
diisopropilfenil) (L 1)) con el fin de analizar como los diferentes modos de coordinación del 
aluminio y las propiedades redox del fragmento ferrocenilo afectan las propiedades 
catalíticas de este tipo de complejos hacia la síntesis de carbonatos cíclicos y/o 
policarbonatos a partir de CO2 con diferentes epóxidos. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
 
La síntesis de L 1 se llevó a cabo a través de una reacción de condensación entre el 
aminoferroceno3 y el respectivo cloruro de imidoilo4 logrando un rendimiento del 83% 
(Figura 1a). El espectro 1H RMN para este ligando (Figura 1b, línea roja) muestra un 
singlete ancho a 8.20 ppm perteneciente al protón N-H del grupo amidínico mientras que en 
la zona comprendida entre 3.9 y 4.8 aparecen las señales debidas a los ciclopentadienilos 
del fragmento ferrocenilo.  
 
La síntesis de los complejos de aluminio 1 y 2 se llevó a cabo por medio de la reacción 
directa de protonólisis entre L 1 y el alquilo de aluminio Al(CH3)3 (TMA) (Figura 1a). La 
Figura 1b nos muestra los espectros 1H RMN para 1 y 2. En estos se puede evidenciar la 
formación de los respectivos complejos a través de la desaparición de la señal 
correspondiente al protón N-H del fragmento imínico de L 1 y la aparición de un singlete 
correspondiente al fragmento – CH3 para AlMe2 (1) y AlMe (2) a desplazamientos de – 
0.11 y 0.24 ppm, respectivamente. Adicionalmente, los estudios DRX nos permiten 
concluir los diferentes modos de coordinación para estos complejos. En donde 1 presenta 
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un modo de coordinación k2-NN mientras que el complejo 2 presenta un centro de aluminio 
pentacoordinado. 

 
 
 
Figura 1. a) Esquema general de síntesis para el ligado L 1 y los complejos 1 y 2. b) Espectros 1H RMN para 
L1 en DMSO-d6 (línea roja) y C6D6 (línea verde), para 1 (línea azul) y para 2 (línea morada) en C6D6. 
 
Finalmente, los complejos 1 y 2 fueron probados para la síntesis y optimización de 
carbonato de estireno a partir del respectivo óxido empleándose diferentes % mol de Bu4NI 
como co-catalizador a 80 °C y 1 bar de presión de CO2. Particularmente a 1.7 % mol de 
catalizador y co-catalizador, 1 obtuvo una conversión levemente mayor (81%) a 2 (74%) 
para la formación de este carbonato. Por tal razón, se realizó un estudio de reactividad más 
completo con 1 empleando diferentes epóxidos terminales, encontrándose para todos los 
casos la formación selectiva del respectivo carbonato cíclico. Así mismo, se discutirá como 
se ve afectada la actividad catalítica por la modulación de las propiedades redox del 
fragmento ferrocenilo. 

CONCLUSIONES: 
En este trabajo se sintetizó el ligando amidínico derivado de ferroceno (L 1), el cual se 
empleó a su vez para la obtención de los complejos mononucleares de aluminio 1 y 2, los 
cuales presentaron diferentes modos de coordinación. Particularmente, el centro metálico 
de aluminio en 1 posee una coordinación tetraedral k2-NN mientras que 2 posee un centro 
metálico de aluminio pentacoordinado. Ambos complejos (1 y 2) fueron empleados para la 
síntesis de carbonato de estireno empleando Bu4NI como cocatalizador. Encontrando que 1 
posee una actividad levemente mayor a 2, por lo cual es posible concluir que el modo de 
coordinación del centro metálico activo no tiene un impacto tan significativo en su 
actividad catalítica.  
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MODIFICACION DE rGO POR B(C 6F5)3 PARA GENERAR SINGLE-SITE LEWIS 
ACID ≡≡≡≡rGO-O-B(C6F5)2 COMO COACTIVADOR DE COMPLEJOS DE NIQUEL, 

PARA PRODUCIR NANOCOMPOSITOS rGO-PE ALTAMENTE DISPE RSOS 
 

Sebastián Correaa, René Rojasa  
a Pontificia Universidad Católica de Chile 

 

INTRODUCCIÓN 
La búsqueda de nuevos materiales que presenten nuevas propiedades térmicas, mecánicas y 
eléctricas ha estado enfocada en la incorporación de materiales inorgánicos tales como, 
arcilla, silica, TiO2, nanopartículas metálicas, nanotubos de carbono, rGO, etc. Una de las 
técnicas mas prometedoras para la generación de materiales híbridos inorgánico-orgánico 
con características de nanocompositos es la polimerización in situ, y particularmente donde 
la carga inorgánica es capaz de activar el compuesto organometálico, iniciando la 
polimerización desde el seno de si misma, favoreciendo la dispersión del material 
inorgánico.1 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
Previo a la modificación con B(C6F5)3, rGO fue caracterizado mediante Espectroscopía 
Fotoelectrónica de Rayos-X (XPS), con el propósito de direccionar y optimizar las reacciones. 
El análisis porcentual de los grupos funcionales reveló una mayor proporción de grupos 
hidroxi en la superficie de rGO. Por lo cuál, sumado a los los antecedentes sobre la reacción 
heterogénea de grupos SiOH de sílice con B(C6F5)3 para formar Si-O-B(C6F5)2 reportada 
recientemente por Scott y colaboradores,2 se procedió a la modificación química del rGO 
con B(C6F5)3 para formar rGO-O-B(C6F5)2 (Figura 1). 
 
Para corroborar la presencia del sitio ácido de Lewis –O-B(C6F5)2 en el sólido éste se 
caracterizó por XPS, 11B, 19F MAS RMN. El análisis XPS reveló la reactividad de los 
grupos hidroxilo, junto con la formación del enlace B-O (288.2 eV). Para determinar la 
geometría del nuevo sitio ácido de Lewis, se realizó un estudio mediante 11B MAS RMN. 
Como se observa en la Figura 1, el espectro de boro muestra una señal ancha entre 40 y - 20 
ppm con un peak a 13 ppm y una constante cuadrupolar de aproximadamente 2,6 MHz. La 
cual es consistente con un boro tri-coordinado. 
 
Habiendo corroborado la formación y geometría del nuevo sitio –O-B(C6F5)2, se realizó la 
heterogenización de dos precatalizadores, α-iminocarboxamidinato y α-ciano-β-cetoiminato 
Ni (II), demostrado mediante 19F y 13C MAS RMN. Finalmente, se realizó la 
polimerización in situ, demostrando no sólo la capacidad de soportar, sino que también 
activar catalizadores de Ni (II) para generar nanocompositos altamente dispersos. 
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Figura 1. Síntesis de rGO-O-B(C
 
rGO tiene un importante impacto en la actividad catalítica, la tendencia observada en la 
Tabla 1, muestra un comportamiento contrario al observado al heterogenizar puestos 
metalocénicos y post-metalocénicos donde la actividad disminuye
microestructural mediante 
rGO repercute en las microestructura 
diferentes propiedades de estos materiales

Tabla 1. Resultados de polimeriz

Entrada rGOa Rb 

1 - 0,85 

2 10  1,31 

3  20 1,33 

4  50 1,54 

5 100 2,03 

a Cantidad de rGO en mg. b Rendimiento en gramos. 

por TGA. e Actividad en Kg PE/ (mol Ni h). f Ramificaciones totales. 

CONCLUSIONES: 
En este trabajo se estudió la protonólisis directa entre rGO y 
ácido de Lewis ≡rGO-O-B(C
capacidad para activar complejos de Ni (II) hacia la polimerización de etileno 
generando nanocompositos altamente dispersos.
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B(C6F5)2. 

tiene un importante impacto en la actividad catalítica, la tendencia observada en la 
Tabla 1, muestra un comportamiento contrario al observado al heterogenizar puestos 

metalocénicos donde la actividad disminuye. Por otro lado, el estud
microestructural mediante 13C RMN (Tabla 1) demostró que la variación del contenido de 

repercute en las microestructura del polímero lo que puede tener consecuencias en las 
diferentes propiedades de estos materiales. 

. Resultados de polimerización in situ. 

% rGOc % rGOd Ae B (mol%)

- - 430 1,6 

 0,8  0,2 660 5,0 

 1,5  1,8 670 4,8 

3,2  3,7 780 6,3 

 4,9  4,8 1030   7,8 

Rendimiento en gramos. c Porcentaje de rGO incorporado, determinado por balance de masas. d Porcentaje de rGO incorporado, determinado 

Ramificaciones totales.  

En este trabajo se estudió la protonólisis directa entre rGO y B(C6F5)3 para generar el sitio 
B(C6F5)2. Estos sitios son fuertemente ácidos de Lewis, con la 

capacidad para activar complejos de Ni (II) hacia la polimerización de etileno 
generando nanocompositos altamente dispersos.  
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HIDROGENACIÓN DE PIRUVATO DE ETILO SOBRE CATALIZADO RES DE 
IRIDIO. EFECTO DE LAS PROPIEDADES DEL SOPORTE. 
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INTRODUCCIÓN: 
En los últimos años ha aumentado considerablemente el estudio de nuevas moléculas 
plataforma provenientes de residuos y su valorización mediante transformaciones que 
implican diversas reacciones como aminación, deshidratación, oxidación e hidrogenación, 
entre otras [1].  
Una de las últimas transformaciones importantes en química fina es la valorización de 5-
hidroximetilfurfural que requiere ciertas propiedades específicas de los sólidos. Es por este 
motivo que se ha estudiado preliminarmente la síntesis de catalizadores de iridio de tamaño 
controlado, sobre diversos soportes [2] con la finalidad de asociar las propiedades de los 
sólidos con la actividad en una molécula de prueba de similares características como el 
piruvato de etilo [3,4]. De esta forma se pretende ensayar sólidos de iridio sobre SiO2, 
TiO2, Al2O3 y Carbón activado para estudiar el efecto de la acidez, dispersión, 
reducibilidad, estabilidad y propiedades texturales en la hidrogenación de piruvato de etilo 
hacia lactato de etilo como reacción test. 
 
METODOLOGÍA:  
Los catalizadores fueron sintetizados conteniendo 1.5 %m/m de iridio en los soportes SiO2, 
TiO2, Al2O3 y Carbón activado desde el precursor Ir[acac]3. La preparación se llevó a cabo 
desde el precursor disuelto en 80 mL THF seco a 10 bar de H2 en agitación a 1000 rpm. 
Luego se adicionó el soporte seco y tamizado dejando a 50 °C por 22 h. Finalmente se 
extrajo solvente y secó a vacío. La activación de catalizadores 1.5%Ir/SiO2, 1.5%Ir/TiO2, 
1.5%Ir/Al2O3 y 1.5%Ir/C se realizó en H2 a 550°C por una hora. La caracterización TEM, 
TGA, DRX, TPR, TPD-NH3 y adsorción/desorción de N2 se realizó de acuerdo a 
procedimientos estándares. 
La hidrogenación se realizó en la molécula test piruvato de etilo (PE) a 25 °C y 40 bar de 
H2 en reactor batch, tolueno y usando una relación PE/Ir de 100:1. Un GCMS clarus 680 
acoplado a SQ8T-headspace fue usado en la caracterización del producto. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
La Figura 1a muestra las isotermas de adsorción desorción de N2 de los catalizadores de 
Iridio soportado en SiO2, TiO2, Al2O3 y Carbón activado. Todas las isotermas presentan 
ciclos de histéresis, sin embargo muestran diferencias respecto a la clasificación IUPAC. A 
presiones relativas bajas, la cantidad adsorbida es muy superior para el catalizador 
1.5%Ir/C lo que se asocia a tipo I, respecto a 1.5%Ir/SiO2, 1.5%Ir/TiO2 y 1.5%Ir/Al2O3 que 
se clasifican de acuerdo a isotermas tipo IV. La superficie específica de los soportes 
decrece levemente al adicionar 1.5% en masa de iridio, lo que permite obtener áreas 
(B.E.T) para los catalizadores 1.5%Ir/C, 1.5%Ir/SiO2, 1.5%Ir/Al2O3 y 1.5%Ir/TiO2 de 794, 
453, 79 y 46 m2 g-1 respectivamente. 
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Figura 1. Caracterización de catalizadores 1.5%Ir/soporte. a) Isotermas de adsorción-desorción de N2, b) 
perfiles de DTP-NH3 y c) perfiles de TPR. 
 
Por TEM se pudo observar diámetros metálicos bajos (de 1.5 a 2.5 nm) y altas dispersiones 
(37% a 61%). Los perfiles DTP-NH3 (Fig. 1b) muestran sitios de acidez débil hasta 260 °C 
y desde 300 °C predomina acidez media con valores de acidez total de 2.1 a 5.6 mmol g-1. 
Por DRX se encontraron fases cristalinas características de los soportes TiO2 y Al2O3 y se 
verificó los bajos diámetros metálicos debido a que no se observan las señales de Ir excepto 
para 1.5%Ir/SiO2 a 2θ de 40.7° correspondiente al Ir en estado reducido (111).  
Por TGA se comprobó que los sólidos son térmicamente estables y generan bajas pérdidas 
de masa. Procesos de deshidroxilación ocurren sobre los 600 °C y el catalizador 1.5%Ir/C 
pierde grupos funcionales superficiales a altas temperaturas. 
De acuerdo a los perfiles TPR (Fig. 1c), la reducción de Ir ocurre desde 300 a 600 °C. Las 
señales varían de acuerdo a la naturaleza del soporte y a diferencias de diámetro metálico. 
Todos los catalizadores son activos en la hidrogenación de PE. La conversión a las 5 h fue 
mayor para 1.5%Ir/SiO2 y 1.5%Ir/Al2O3 > 1.5%Ir/C > 1.5%Ir/TiO2, de acuerdo a los valores 
(%) de 99.9=99.9>97.0>42.0, respectivamente.  Las elevadas conversiones se asocian a los 
catalizadores mesoporosos, con elevada cantidad de Ir reducido superficial y con 
propiedades ácidas similares. La baja actividad encontrada con 1.5%Ir/TiO2 se asocia a las 
propiedades texturales del soporte y a que presenta reducibilidad parcial y efecto SMSI que 
podría modificar la dispersión, diámetros metálicos y propiedades ácidas del sistema.  
 
CONCLUSIONES: 
El método de síntesis de catalizadores permitió obtener sólidos de bajos diámetros 
metálicos y altamente dispersos activos en la hidrogenación de piruvato de etilo. Las 
diferencias físico químicas de los soportes permitió diferenciar notablemente entre su 
superficie específica, acidez y reducibilidad. Principalmente estas últimas propiedades 
lograron transformar eficientemente un α-cetoester hacia un alcohol  
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METANACIÓN DE CO SOBRE COBALTO CON DIFERENTES GRADO S DE 
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INTRODUCCIÓN 
La hidrogenación de gases derivados de la gasificación de biomasa (CO/CO2/H2) para 
generar gas natural sintético (SNG), es una alternativa energética interesante que contribuye 
a neutralizar el balance global de carbono e impacta positivamente en el medioambiente. 
Esta reacción, un caso particular de la Síntesis de Fischer-Tropsch (FTS), es 
estructuralmente sensible, reportándose significativos cambios de la velocidad de reacción 
expresada por sitio expuesto de fase activa (TOF), en función del tamaño medio de clúster 
metálico (dp)

1,2. Los catalizadores de cobalto soportado han sido muy estudiados por su alta 
actividad para la hidrogenación de monóxido de carbono4 y su aplicación en plantas de 
FTS2,3, reportándose un aumento de la TOF con el aumento de dp

5,6,7, aunque sin consenso 
respecto a la explicación físico-química de este comportamiento. Este trabajo aborda el 
efecto del grado de coordinación medio de los átomos de Co expuestos sobre su actividad 
específica para la hidrogenación de CO y formación de metano en condiciones de 
metanación (H2/CO>10), a través de estudios cinéticos y operando-FTIR. 
 
METODOLOGÍA:  
Se preparan y caracterizan 3 catalizadores Co/SiO2 con diferentes tamaños de nanopartícula 
de cobalto (Co-5nm, Co-12nm y Co-35nm), mediante impregnación húmeda. Se estima el 
tamaño medio de los clúster de cobalto (XRD y TEM) y la distribución de tamaño de 
clúster (TEM) en cada catalizador. Los ensayos de actividad catalítica se desarrollan en un 
reactor de acero inoxidable. El lecho de catalizador se coloca entre dos trozos de lana de 
cuarzo y una termocupla tipo K permite medir y controlar la temperatura del lecho. Previo 
al test de actividad, el catalizador se reduce in-situ. La reacción se lleva a cabo entre 250 y 
300°C a presión atmosférica. La velocidad de conversión de CO y de formación de metano 
(a XCO<15%) se expresan por sitios expuesto de cobalto, utilizando un cromatógrafo 
Perkin-Elmer Clarus 580 equipado con una columna Porapak-Q y un detector FID 
precedido por un metanizador. Las mediciones Operando-FTIR se desarrollan en una celda 
IR de transmisión (In-Situ Research & Instruments) con control térmico y atmosférico, 
colocada en un espectrómetro infrarrojo (Nicolet iS-10, Thermo Scientific) y acoplada a un 
espetrómetro de masa (OmniStar GSD 320, Pfeiffer Vacuum). Los flujos de gases de 
alimentación se controlan con MFC (Kofloc 8500, Kojima Instruments). 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
Las mediciones cinéticas en reactor de lecho fijo (T=250-300ºC, 1-3 kPa CO, 5-30 kPa H2)  
resultaron consistentes con un mecanismo de disociación del CO asistida por la primera 
adición de hidrógeno, el cual es bien representado por la ecuación 1, donde � = �����

�.
, 

���
� = �������0�� y ���

� = �������1��, son las constantes de adsorción de CO a baja y 
alta cobertura, respectivamente. 

����� =
�·���

�.���
 !"#

·
[�"#·%"#

� &%"#
' �]

��)%"#
� �"#���)%"#

' �"#�
                                                                     (1) 
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Este modelo tipo-Temkin captura la heterogeneidad energética de la superficie y ajusta 
precisión la data cinética. 
con similares energías aparentes 
(123 kJ/mol) y Co-35nm (140 kJ/mol)
kJ/mol). La Figura 2 muestra 
partir de mediciones independientes, tanto en 
calor de adsorción de CO a bajas coberturas, aumenta con la disminución del tamaño medio 
de clúster de cobalto, mientras que no se observan diferencias significativas entre los 
calores de adsorción cuando la superficie está altame
de CO a bajas coberturas 
coordinados en superficie. 
limitar su reactividad hacia la reacción de hidrogenación, 

Figura 1. Dependencia tipo Arrhenius de 
obtenido de la regresión de los d
Ec.1. Co-5nm (�), Co-12nm (�
 
CONCLUSIONES: 
Mediciones operando-FTIR
superficie de cobalto. El f
efecto de la cobertura de CO sobre la constante y la entalpía de adsorción de CO.
confirma la sensibilidad estructural de 
grandes. Las mediciones in
asistida de CO por hidrógeno
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La Figura 2 muestra una excelente consistencia entre los parámetros calculados a 
mediciones independientes, tanto en valores como en su dependencia del 

calor de adsorción de CO a bajas coberturas, aumenta con la disminución del tamaño medio 
mientras que no se observan diferencias significativas entre los 

calores de adsorción cuando la superficie está altamente cubierta. La energía de adsorción 
 aumenta con el incremento de la proporción de átomos 

superficie. Una excesiva estabilidad de las especies adsorbidas 
su reactividad hacia la reacción de hidrogenación, según el principio de Sabatier
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INTRODUCCIÓN 
En los últimos años, las demandas de procesos químicos ambientalmente benignos y 

“amigables” han llevado a la comunidad científica a buscar métodos catalíticos limpios, de 

alto rendimiento, altamente selectivos y económicos1. Para conseguir este objetivo, muchos 

químicos han puesto su atención hacia una nueva generación de materiales líquidos, 

llamado líquidos iónicos (LI)2. La inmovilización de LIs en sólidos porosos ha logrado 

generar materiales con propiedades únicas, resultantes de la funcionalización de la 

superficie sólida con estructuras de tipo LI3. Aunque estas capas superficiales ya no son 

verdaderas "fases líquidas", los LIs inmovilizados generalmente se denominan fases 

líquidas iónicas soportadas (SILP)4. La principal aplicación del concepto SILP ha sido la 

inmovilización de complejos moleculares para facilitar la recuperación, reutilización y 

empleo del catalizador en procesos de flujo continuo5. El empleo de SILP, en la 

preparación de NPs soportadas, es un punto interesante que aún no ha sido estudiado en su 

totalidad6. La producción de tales catalizadores se puede lograr a través de (i) la síntesis de 

NPs de metal dentro de SILP (NPs@SILPs) o (ii) la adsorción de una camada de LI sobre 

un soporte catalíticamente activo, también conocidos como catalizadores sólidos con capas 

de líquido iónico (SCILL)7. En el presente trabajo, presentamos una nueva familia de 

organosílicas híbridas, basadas en sales de 1,2,3-triazolio-1,4-disubstituidas, que se 

prepararon de acuerdo con las metodologías de impregnación (SILP) y sol-gel (SILC). 

Finalmente, fueron depositadas nanopartículas 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 vinílicos. 

Los catalizadores CuNP@SILC demostraron buenos rendimientos (75% -91%), además de 

no presentar pérdidas significativas en los procesos de reciclo. Las propiedades de los 

materiales CuNPs@SILP/SILC, se muestran en la Figura 1.  
 

METODOLOGÍA:  
Inicialmente, se empapó gel de sílice en HCl fumante, durante toda la noche, y luego se 

resuspendió en agua desionizada. Esto se repitió hasta alcanzar pH 6. Las partículas 

tratadas se calentaron en un horno de secado a 120ºC durante 8h, y se llevaron a 

temperatura ambiente. En un matraz (250 mL), equipado con un condensador y una válvula 

de entrada de gas, se suspendió la sílica (10 g) en tolueno (30 mL). Mientras se agitaba, se 

añadió 3-iodopropiltrimetoxisilano (0,05 M). La suspensión se llevó a reflujo durante 72 h. 

Después de enfriar, el sólido se recogió por filtración y se lavó exhaustivamente con etanol 

y agua, se secó a presión reducida para obtener el gel de sílice iodopropílico (Compuesto 1, 
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10,75 g). El compuesto 1 (200 mg) se suspendió en tolueno (20 mL) y se añadió una 

cantidad en exceso de R-I. La suspensión se llevó a reflujo a 120°C durante 24 h. Después 

de este tiempo, el sólido se separó por filtración, se lavó con CH2Cl2 y finalmente se secó a 

80° C a presión reducida. 
 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN: 

 
 

CONCLUSIONES: 
· El análisis de N2-fisisorción mostró una reflexión adecuada y una comprensión más 

profunda de la porosidad usando parámetros calculados a partir de datos BET de 

rutina. 

· La caracterización de los nanocatalizadores obtenidos mediante técnicas XPS, 

HAADF-STEM y XRD reveló la formación de CuNPs pequeñas y dispersas sobre 

los sistemas SILP/SILC. 

· Finalmente, el uso de soportes modificados con LI covalentemente anclados, 

presentaron ser más adecuados para la reacción de acoplamiento C-N en 

comparación con los sistemas SILP, probablemente debido a efectos de lixiviación 

y que el LI no está bien disperso sobre la matriz. 
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Figura 1: (a) XPS de región C 1s para 

SILP 1-3, (b) XPS de región N 1s para 

SILP 1-3, (c) RMN sólido 29Si cross-

polarisation magic angle spinning 

(CP-MAS)para SILP 1-3, (d) 

Propiedades texturales de los sistemas 

SILP 1-3 calculadas por el método 

MND (Nguyen-Do method modified 

by Gun’ko)8, (e) Frenkel-Halsey-Hill 

plot para SILP1-3. 
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INTRODUCCIÓN 
La descomposición de aromáticos se ha estudiado generalmente con motivo de eliminarlos 

de corrientes resultantes de pirólisis o gasificación1. Sin embargo, los estudios se centran en 

determinar las condiciones de reacción y la búsqueda de nuevos materiales con propiedades 

catalíticas 2,3. El estudio del mecanismo de reacción mediante el cual los aromáticos 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 4. El presente trabajo propone algunas etapas de 

dicho mecanismo que han sido estudiadas para un catalizador de Fe soportado en aerogel de 

carbón utilizando tolueno como modelo de alquitranes.   
 

METODOLOGÍA:  
Tanto el catalizador; sintetizado mediante impregnación a humedad incipiente; como el 

soporte; obtenido carbonizando microcelulosa a 900°C en N2; fueron caracterizados 

utilizando técnicas de difracción de rayos X (DRX) con radiación CuKα, adsorción-

desorción de N2 a 77K y plasma inducido acoplado a espectroscopía de emisión óptica 

(ICP-OES). Además, se obtuvieron imágenes del catalizador utilizando microscopía 

electrónica de transmisión (TEM) y los catalizadores utilizados se sometieron a análisis de 

difracción de rayos X nuevamente. El sistema experimental donde se realiza la 

descomposición consta de un reactor de cuarzo en U dentro de un horno. El reactor es 

alimentado con tolueno por una microbomba y la concentración se manipula balanceando 

con He. Las líneas de entrada y salida del reactor están calefaccionadas a 150°C, estas 

últimas están conectadas a un cromatógrafo equipado con detector FID. Las condiciones de 

reacción fueron establecidas a 500, 600 y 700°C con concentraciones de alimentación 

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 alimentación a 600°C y 350 ml/min g catalizador de velocidad espacial. El 

catalizador fue tratado previo a cada reacción con H2 calentando a 2°C/min hasta 700°C y 

manteniendo la temperatura por 2h. 
 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
El soporte presenta una superficie específica de 370 m2/g con un tamaño de poros promedio 

de 100 nm. La caracterización del catalizador dio como resultado una superficie específica 

de 288 m2/g mientras que el tamaño de poros prácticamente no varió, la cantidad de metal 

real depositada fue 9.4% en masa según el resultado del análisis ICP-OES, combinando 

este resultado y la distribución de tamaño de partícula (ver Figura 1a), obtenida a partir de 

las imágenes TEM (ver Figura 1b), se estimó un área de metal expuesta de 1.68 m2/g. Los 

resultados de DRX se muestran en la Figura 1c, tanto para antes de la reacción como para 

los catalizadores utilizados a cada temperatura. Los resultados de conversión para cada 

temperatura se muestran en la Tabla 1. Los ensayos a velocidades menores no muestran 

benceno entre los productos de reacción, 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 alimentación de benceno puro muestra además de HL, tolueno, indicando el 

paso de la descomposición 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 reacción la concentración de tolueno es prácticamente igual a la de benceno no 

convertido. La disminución de la conversión de tolueno con temperatura es mayor a lo 

esperado en un comportamiento lineal, probablemente debido a la presencia de óxidos en el 

catalizador que pueden formarse a partir de grupos oxigenados en el soporte. A 700°C no 

aparecen óxidos debido a que a esta temperatura la reducción carbotérmica es espontánea. 
yyyyy 

 
Figura 1. a-Distribución de tamaño de partícula e imagen TEM del catalizador. b-Imagen TEM del 

catalizador. c-Patrones de difracción de rayos X para el catalizador antes y después de cada reacción con 

alimentación inicial de 2.71E-5 mol/s de tolueno a una velocidad espacial de 350 ml/min g catalizador. 

(Fe   , FeO    , Fe3O4     )  
 

Tabla 1: Resultado de reacciones de descomposición de tolueno y benceno. 
Alimentación Flujo (mol/s) T (°C) Vesp (ml/min g) TOF Tolueno TOF Benceno TOF HL Conversión 

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 
 

 
Figura 2. Avance de la reacción de descomposición de  

benceno. (T=600°C, Vesp 350 ml/min g). 
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y

a b 

dado que la conversión de benceno, que aparece como intermediario de la reacción, es total 

excepto a velocidades espaciales elevadas, por lo que no es un paso limitante, esto se 

confirmó con el experimento inyectando benceno puro donde la conversión en estado 

estacionario fue de prácticamente 100%. 

CONCLUSIONES: 

La descomposición de tolueno adsorbido 

sobre catalizador de Fe soportado en 

aerogel de carbón tiene un paso inicial en 

el que se produce benceno, reversible 

según los resultados experimentales. El 

benceno en superficie se descompone en 

hidrocarburos lineales junto con los 

radicales no aromáticos del primer paso. 

Se puede inferir que el paso limitante es 

la descomposición inicial del tolueno, 

nooo 

c 
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INTRODUCCIÓN 

Transformar residuos industriales en materiales con valor agregado puede contribuir al uso 
de recursos minerales y a la protección del medio ambiente. La industria siderúrgica, por 
ejemplo, genera importantes cantidades de residuos sólidos peligrosos (lodos y escorias) 
que son generalmente descartados al ambiente. El lodo de alto horno (BFS por “Blast 
Furnace Sludge”) es el menos reciclado debido a su gran contenido de metales. Por otro 
lado, el metano es un portador de energía de gran importancia para la economía mundial, 
especialmente en sectores industriales, energéticos y de transporte1. El objetivo de este 
trabajo fue demostrar la factibilidad de activar BFS para sintetizar catalizadores efectivos, 
en base a Fe, para su uso en la reacción de metanación de CO (CO+3H2↔CH4+H2O). 
Realizando etapas de lixiviaciones extractivas se seleccionó la mejor muestra de BFS para 
comparar desempeño catalítico con mineral de Fe comercial y con un catalizador 
FeCuZn/SiO2 sintetizado en laboratorio, el cual ha mostrado estabilidad y alta selectividad 
a metano durante la reacción de metanación. Adicionalmente, para el diseño y escalamiento 
futuro, se determina una ley de velocidad tipo Langmuir-Hinshelwood del catalizador 
producido a partir del BFL en el rango de temperaturas de 320 a 380ºC. 

 

METODOLOGÍA:  
La muestra BFS se sometió a tres etapas de lixiviaciones sucesivas para extraer el Ca2+, 
Mg2+ y K+ en la primera, Mn2+ en la segunda y óxidos de Fe amorfos en la tercera, 
utilizando acetato de amonio 1.0M (a pH=4.5), clorhidrato de hidroxilamina 0.1M en 
0.01M de ácido nítrico (a pH=2) y oxalato de amonio 0.175M en 0.1M de H2C2O4 (a 
pH=3.3) en las etapas 1, 2 y 3 respectivamente. Las muestras de BFS lixiviadas se 
denominaron BFS-1, BFS-2 y BFS-3 según la etapa de lixiviación sucesiva realizada. El 
catalizador de referencia 12.5%Fe-0.5%Zn-2%Cu soportado en SiO2, fue preparado por 
impregnación a humedad incipiente utilizando nitratos hidratados como sales precursoras. 
Posterior a la impregnación, la muestra fue calcinada en aire a 40ºC durante 48 horas. Las 
muestras fueron caracterizadas por fluorescencia de rayos X, espectroscopía de absorción 
atómica, análisis elemental, difracción de rayos X y fisisorción de N2. Los test catalíticos 
Se realizaron a 320-380°C y 1 bar en un reactor de lecho fijo cargado con 300 mg de 
muestra y utilizando 100ml/min de alimentación con razón H2:CO=15-50:0.5-3. Previo a 
los test catalíticos, 200 mg de Fe-min, 300 mg de BFS (muestra madre y lixiviadas) y el 
catalizador FeCuZn/SiO2 fueron reducidos en 40 ml/min de H2 durante 2 horas a 500°C. La 
temperatura de reducción fue seleccionada en base a estudios de termogravimetría (TGA-
MS) y reducción térmica programada (TPR).  
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN:

Por FRX se demuestra que el BFS está formado mayoritariamente por 
65.7%), calcio (CaO 8.85%) y carbono (16.5%)
el Fe está principalmente en forma de hematita (Fe
activación con H2 se detecta la presencia 
lixiviada 1, 2 y 3 fueron caracterizadas luego
magnetita (Fe3O4) y Fe en su composición.
H2:CO=30:1 demostraron que la muestra BFS lixiviada en dos etapas 
obtuvo mejor actividad y selectividad hacia la formación de metano (39,2
49.5% respectivamente) siendo superior al catalizador FeCuZn y muy similar a lo obtenido 
con el mineral de Fe comercial. 
tipo Langmuir-Hinshelwood que considera el paso cinéticamente relevante la segunda 
adición de H* al intermediario HCO*, y al CO* como especie predominante en superficie 
(rCH4 = k’PH2PCO/(1+KCOPCO

cinética al modelo plateado por Ojeda et al. para la reacción en estudio. Además, los 
parámetros ajustados k’ y K

Figura 1. Parity plot de la metanación de CO en el cata
descrito por Ojeda et al2. 
 
CONCLUSIONES: 

Se ha demostrado que es posible activar un residuo siderúrgico rico en Fe para su uso como 
catalizador en la metanación de CO. Realizando un pretratamiento de dos etapas de 
lixiviaciones sucesivas, seguido de activación de la fase activa con H
un material con actividad, selectividad y estabilidad superior a un catalizador FeCuZn, 
siendo además comparable con un mineral de Fe comercial.
cinético a partir de la data cinética en el rango de 320
etapas posteriores, lo cual está actualmente en desarrollo con la Compañía Siderúrgi
Huachipato. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
Por FRX se demuestra que el BFS está formado mayoritariamente por 

8.85%) y carbono (16.5%). Por difracción de rayos X, se 
el Fe está principalmente en forma de hematita (Fe2O3). Además, antes y después de la 

se detecta la presencia de CaCO3 y C. Por su parte, las muestras de BFS 
lixiviada 1, 2 y 3 fueron caracterizadas luego de su reducción con H

) y Fe en su composición. Los test catalíticos 
demostraron que la muestra BFS lixiviada en dos etapas 

obtuvo mejor actividad y selectividad hacia la formación de metano (39,2
49.5% respectivamente) siendo superior al catalizador FeCuZn y muy similar a lo obtenido 
con el mineral de Fe comercial. Según el estudio de Ojeda et al.2 se ajustó una expresión 

Hinshelwood que considera el paso cinéticamente relevante la segunda 
adición de H* al intermediario HCO*, y al CO* como especie predominante en superficie 

CO)2.  Como se observa en la Figura 1, es posible ajustar la data 
cinética al modelo plateado por Ojeda et al. para la reacción en estudio. Además, los 
parámetros ajustados k’ y KCO (K2), mediante regresión múltiple, poseen sentido físico, t

como se muestra en la Tabla 1. Además, se
energía de activación obteniendo un valor de 
93.2kJ/mol. 

Tabla 1: Parámetros cinéticos ajustados y bondad del modelo 
cinético de  Langmuir-Hinshelwood.

T[ºC] k’ K CO 
320 9,7 E-05 0,2 
350 2,7 E-04 0,4 
380 2,3 E-03 1,4 

 
 

Parity plot de la metanación de CO en el catalizador BFS-2 a 320-350-380ºC según el modelo 

Se ha demostrado que es posible activar un residuo siderúrgico rico en Fe para su uso como 
metanación de CO. Realizando un pretratamiento de dos etapas de 

lixiviaciones sucesivas, seguido de activación de la fase activa con H2 
un material con actividad, selectividad y estabilidad superior a un catalizador FeCuZn, 

además comparable con un mineral de Fe comercial. El desarrollo de un modelo 
cinético a partir de la data cinética en el rango de 320-380ºC permitirá escalar el proceso en 
etapas posteriores, lo cual está actualmente en desarrollo con la Compañía Siderúrgi
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Por FRX se demuestra que el BFS está formado mayoritariamente por hierro (Fe2O3 
. Por difracción de rayos X, se observó que 

Además, antes y después de la 
las muestras de BFS 

de su reducción con H2, detectándose 
 a 320ºC y razón 

demostraron que la muestra BFS lixiviada en dos etapas (BFS-2) fue la que 
obtuvo mejor actividad y selectividad hacia la formación de metano (39,2 µmolCH4/m

2·h y 
49.5% respectivamente) siendo superior al catalizador FeCuZn y muy similar a lo obtenido 

se ajustó una expresión 
Hinshelwood que considera el paso cinéticamente relevante la segunda 

adición de H* al intermediario HCO*, y al CO* como especie predominante en superficie 
, es posible ajustar la data 

cinética al modelo plateado por Ojeda et al. para la reacción en estudio. Además, los 
poseen sentido físico, tal 

como se muestra en la Tabla 1. Además, se calculó la 
energía de activación obteniendo un valor de 

Parámetros cinéticos ajustados y bondad del modelo  
Hinshelwood. 

MARR [%] 
7,9 
11,1 
24,7 

380ºC según el modelo 

Se ha demostrado que es posible activar un residuo siderúrgico rico en Fe para su uso como 
metanación de CO. Realizando un pretratamiento de dos etapas de 

 es posible sintetizar 
un material con actividad, selectividad y estabilidad superior a un catalizador FeCuZn, 

El desarrollo de un modelo 
380ºC permitirá escalar el proceso en 

etapas posteriores, lo cual está actualmente en desarrollo con la Compañía Siderúrgica 

a la Compañía Siderúrgica 
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INTRODUCCIÓN 
 
La oxidación de olefinas es campo de constante interés debido a la gran cantidad de 
productos que se pueden obtener de esta reacción. Regulando de manera adecuada las 
condiciones de reacción es posible obtener epóxidos, alcoholes, cetonas, aldehídos, ácidos 
carboxílicos o dioles1.  
En este ámbito, los polímeros inorgánicos han sido utilizados como catalizadores en este 
tipo de reacciones presentando excelentes resultados2. La familia de polímeros inorgánicos 
heterometálicos 3d-4f , preparados en base al ligando ácido iminodiacetico (H2ida)3, es muy 
interesante estructuralmente para estudiarla como catalizadores en este tipo de oxidaciones. 
Esto se debe a la presencia de canales en su estructura que podrían favorecer la actividad 
catalítica de estas especies, al liberar de los poros las moléculas de agua que contienen con 
una activación térmica. El presente trabajo muestra los resultados y la comparación de 
catalizadores ({[Ln 2Cu3(ida)6]•8H2O}n (LnIII : LaIII , GdIII , YbIII )  con y sin activación térmica en 
la oxidación aeróbica asistida por isobutiraldehído.  
 
 
METODOLOGÍA:  
  
Síntesis de los catalizadores {[Ln2Cu3(ida)6]•8H2O}n  (LnIII : LaIII , GdIII , YbIII ) 
 
La síntesis de los catalizadores heterometálicos {[Ln2Cu3(ida)6]•8H2O}n  (LnIII : LaIII , GdIII , 
YbIII ) se realizó según los pasos descritos en la literatura3. Después de algunos días, se 
obtuvieron cristales prismáticos hexagonales azules, separados por filtración y lavados con 
agua. Estos fueron caracterizados por difracción de rayos-X de monocristal y de polvo, 
análisis elemental, termogravimetría y espectroscopia infra-roja (FT-IR) a 25°C y presión 
atmosférica. 
 
Estudios Catalíticos 
 
La oxidación de ciclohexeno se realizó en un balón de dos bocas provisto de un 
refrigerante, agitación magnética y conectado a la red oxígeno. El tiempo de reacción fue 
de 24 horas, con una alimentación constante de O2 a 1 bar, operando de forma isobárica a 
una temperatura de 75°C. Se agregaron 10 mg de catalizador {[Ln2Cu3(ida)6]•8H2O}  n 
(LnIII : LaIII , GdIII , YbIII ), 40 mmol de ciclohexeno y 8 mmoles de isobutiraldehído. Los 
productos fueron identificados y cuantificados por cromatorgrafía gaseosa, utilizando un 
equipo HP5890.  
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN:   
 
Los polímeros inorgánicos preparados {[Ln2Cu3(ida)6]•8H2O}n (LnIII : LaIII , GdIII , YbIII ) son 
isoestructurales. Estos compuestos forman canales a través del eje c los cuales están llenos 
con moléculas de agua de cristalización, con las cuales se forma la estructura cristalina. El 
análisis termogravimétrico indica que el catalizador es estable térmicamente hasta al menos 
160°C, pero que hay una pérdida de todas las moléculas de agua de cristalización a 80°C, 
sin un colapso de la estructura cristalina. Además trabajos previos3 han mostrado que este 
proceso de deshidratación es reversible.  
Los estudios catalíticos realizados con estos compuestos, muestran un efecto del ión 
lantánido presente en la estructura en la actividad catalítica del proceso, disminuyendo la 
conversión a medida que disminuye el radio iónico como se observa en la tabla 1. Así, el 
catalizador más activo (73%) y selectivo (66%) resulta ser aquel basado en CuII-LaIII . El 
diámetro de los poros es determinante en la actividad catalítica del sistema y en su 
selectividad, el diámetro del poro depende del ion lantánido presente en la red (determinado 
por cristalografía). De esta manera, a medida que aumenta el radio iónico del ion lantánido, 
aumenta el diámetro del poro y aumenta su actividad. Al realizar una activación térmica de 
los compuestos se observa un aumento de la conversión superior al 20% para todos los 
catalizadores estudiados, siendo el incremento en la selectividad un 10 a 15%.  
 
Tabla 1: Conversión y selectividad transcurridas 24h de reacción.  
 

Conversión Selectividad (2-ciclohexen-1-ona) 
Catalizador Sin activar Activado Sin activar Activado 

CuLaIDA 73% 99% 66% 76% 
CuGdIDA 45% 77% 26% 41% 
CuYbIDA 39% 77% 31% 44% 

 
CONCLUSIONES: 
 
Se puede concluir que los catalizadores activados térmicamente presentan un mejor 
desempeño catalítico bajo las mismas condiciones de reacción. Esto podría ser explicado 
por la liberación de las moléculas de aguas presentes en los poros al realizar la activación 
térmica, favoreciendo que el proceso catalítico se realice dentro de los poros y no sólo de 
manera superficial.  
AGRADECIMIENTOS: Proyecto Anillo ACT 1404 y al proyecto Basal CEDENNA 
FB0807. 
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INTRODUCTION.  The main strategies to mitigate the atmospheric concentration of CO2 
are indicated in the scientific literature with the acronym CCUS (Carbon Capture, 
Utilization and Storage) [1]. Utilization, that concerning the use of CO2 as it is or its 
conversion to "fuels" and "base chemicals", represents a virtuous way to decrease 
atmospheric CO2 levels by using an exhausted gas like carbon source to obtain compounds 
with high commercial value. Due to the high thermodynamic stability of CO2 (∆fG

0 CO2 = -
394.36 kJ mol-1) it is needed to find an alternative route of reaction with a lower activation 
energy. Heterogeneous Catalysis gives this alternative path of lower energy, making the 
goal been the synthesis of new eco-friendly catalysts, derived from cheap and common 
materials. Olivines, natural silicates of Mg and Fe, abundant both on the earth's crust that 
on the Martian soil, are interesting materials suitable for the CH4 generation from CO2 

methanation. Particularly, in presence of CO2 and water, they undergoes a process called 
serpentinization, in which the carbon dioxide is fixed like carbonates and methane, and the 
water is reduced producing H2 in-situ:  (Fe, Mg) SiO4 + nH2O + CO2 → Mg3Si2O5 (OH) 4 + 
Fe3O4 + CH4↑. This particular reactivity suggest that olivines could be good starting 
materials for the CO2 methanation. On the other hand, it has been reported the Ni 
nanoparticles are sites for H2 activation. In this way, the idea of use Ni like dopant onto 
olivine systems could improve the catalytic performance for CO2 methanation reaction [2]. 
Thus, in this preliminary work, NiO-olivine and Ni-olivine catalysts has been tested by 
thermal and mechanochemical activation to produce CH4 from CO2 methanation and 
serpetinization reactions. 

EXPERIMENTAL.  Two batches of materials were synthesized. The first one was prepared 
via ball milling with 5, 10, 15 % of NiO or Ni and bare olivine, with a grinding time of 1h. 
The second batch was prepared by incipient wetness impregnation method using 
Ni(NO3)2 ∙ 6H2O as metal precursor, olivine premilled for 1 h as support and a metal 
loading of 10%. The as prepared materials were characterized with X-Ray diffraction.  
1. Mechanically activation tests were carried out using grinding jars, equipped with gas 
lines (semi batch reactor) and a mixer mill with a rotation speed of 875 rpm. In a typical 
setup 2 g of doped olivine, 0.2 ml of H2O and PCO2= 1.5 bar with 99.999% of purity were 
used. Reactants and catalysts were activated by grinding for 4h and after that, samples of 
product were taken at regular intervals of 30 min. 2. Thermal activation tests were carried 
out using a tubular furnace and a quartz U-shape reactor. 100 mg of sample were diluted in 
200 mg of inert SiO2 and then reduced in pure H2 at 400°C for 1 h, using a heating rate of 
10°C/min. The gas mixture was made of CO2 (10%, He) 15 ml/min, H2 (10%, He) 60 
ml/min and Ar 5 ml/min. Products of reactions were analysed with a Gas Chromatoghaph 
Clarus 500 equipped with a CTR-1 column and a TCD detector and confirmed with a mass 
spectrometer Pfeiffer equipped with a quadrupole analyser.  
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RESULTS. Mechanochemical activation 
methane equal to 2500 ppm for the system 5%NiO
represent an improvement
conditions (fig.1a, dark line, 
increment of Ni or NiO percentage 
reaction. However, further studies will be necessary to understand the nature of 
results.  

Figure 1. a) Evolution of methane with mechan

 
Thermal activation tests 
with 10% of Ni (fig.1b, yellow line)
%) at 325°C with a CH4
compared with other Ni-based catalysts 
the Ni-Olivine samples prepared via ball milling
(lower part of fig.1b). This fact could be re
olivine mineral, which can improve the H
Moreover, samples prepared with
materials prepared with metallic Ni. It can be explained by the fact that metal particles 
grinding gives large grain size respect 
that the particle size of the 
especially in the case of working with metallic nickel and nickel oxide doped olivine 
prepared by ball milling process.
 
CONCLUSIONS. Ni-Olivine catalysts are promising
CO2 methanation. Mechanochemical
an innovative way to promote the 
pressure. Thermal activation 
selective process for CO2 
Many efforts are necessary 
complex phenomena related to the 
mechanochemical activation
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Mechanochemical activation tests (Fig. 1a) shows an interesting 
00 ppm for the system 5%NiO-Olivine after 2h of sampling

improvement of the methane evolution respect pure olivine 
dark line, about 1000 ppm). Additionally, it is interesting to note that a

percentage leads an inhibitory effect for the 
further studies will be necessary to understand the nature of 

 
a) Evolution of methane with mechanochemical activation on Ni-Olivines systems; b) CO2 conversion with thermal activa

c) Selectivity % CH4 for thermal activation of CO2  

 showed the best results for the 1h milled Olivine impregnated 
0% of Ni (fig.1b, yellow line), which exhibited the highest CO2 conversion 

4 selectivity of 98% (fig.1c, yellow line). It is a good result 
based catalysts reported in previous works [3]. 

prepared via ball milling, results in a lower rate of CO
This fact could be related to the particle size of nickel dispersed over 

, which can improve the H2 activation for the methane production. 
s prepared with NiO shows better catalytic performance compared to

with metallic Ni. It can be explained by the fact that metal particles 
grinding gives large grain size respect to the milling of an oxide. Thus, it can be suggest 

the particle size of the active species play a key role respect to the cataly
especially in the case of working with metallic nickel and nickel oxide doped olivine 
prepared by ball milling process.  

Olivine catalysts are promising, cheap and eco-friendly 
methanation. Mechanochemical activation of CO2 with Ni-Olivine catalysts 

an innovative way to promote the CO2 methanation reaction at room temperature and low 
Thermal activation of Olivine impregnated with nickel is a promising 

 methanation, which could be suitable for industrial 
are necessary to improve the reaction conditions and to 

complex phenomena related to the CO2 methanation reaction 
activation. 
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