PROGRAMA

Horario Miércoles 19 Jueves 20 Viernes 21
08:00 - 08:20 R Morales B Aranda
08:20 - 08:40 E Camu C Rivera
08:40 - 09:00 K Letelier R Rojas
09:00 - 09:20 P Araya R Bassi
09:20 - 09:40 R Portela D Salinas
09:40 - 10:00 M Romero Saez S Guerrero
10:00 - 10:15 CAFE CAFE
10:15 - 10:35 O Trofymchuck H Oliva
10:35 - 10:55 R Villanueva C Matus
10:55-11:15 Y Beltran K Leiva
11:15-11:35 L Delgado R Dinamarca
11:35-11:55 A Sanchez A Dongil
11:55 - 12:55 PLENARIA 2 PLENARIA 3
13.00 - 14:30 ALMUERZO CLAUSURA/ALMUERZO
14:30 - 14:50 D Osorio
14:50 - 15:10 T Celis
15:10 - 15:30 R Barton
15:30 - 15:50 A Mera
15:50 - 16:00 CAFE
16:00 - 16:20 S Alejandro
16:20 - 16:40 C Herrera
16:40 - 17:00 C Valdés
17:00 - 17:20 Inscripciones Presentacion

INAUGURACION Empresas
18:00 - 19:00 PLENARIA 1
19:00 -19:20 M Avila
19:20 - 19:40 C Alvarez
21:00 CENA CENA



CONFERENCISTAS INVITADOS

Plenaria 1.
Dra. Carmen Claver. Universitat Rovira i Virgili, Terragona, Espaia.

Estrategias para la Quimica Sustentable. Catalizadores inmovilizados y nanocatalizadores.

Plenaria 2.
Dra. Andrea Beltramone. Universidad Tecnoldgica Nacional Cérdoba, Cérdoba, Argentina.

Mejoramiento de Diesel utilizando catalizadores mesoporosos.

Plenaria 3.
Dr. Pedro Avila. Instituto de Catalisis y Petroleoquimica, Madrid, Espafia.
La migracion electroforética como herramienta en la preparacion y caracterizacion de

catalizadores.
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PRESENTADORES EN SALA

Horario Miércoles 19 Jueves 20 Viernes 21
08:00 - 10:00 Rafael Garcia Francisco Javier Gil
10:15-11:55 Pedro Aguirre Doris Ruiz
11:55 - 12:55 Gina Pecchi Sichem Guerrero
14:30 - 15:50 René Rojas
16:05 - 17:45 Daniela Salinas
18:00- 19:00 Doris Ruiz
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Miércoles 19 noviembre 2014

17:00-17:45 Inscripciones y entrega de material

17:45-18:00 Inauguracion

18:00 - 19:00 ESTRATEGIAS PARA LA QUIMICA SUSTENTABLE. CATALIZADORES
INMOVILIZADOS Y NANOCATALIZADORES
Carmen Claver

19:00 -19:20 HIDROGENACION DE O(-CE,TOESTERES SOBRE 1%Pt(DIOP)/SiO,. EFECTO DE LAS
CONDICIONES DE REACCION
Mauricio Avila, Claudio Mella, Patricio Reyes, Doris Ruiz

19:20-19:40 CONVERSION DE GUAIACOL SOBRE CATALIZADORES DE Re SOPORTADOS EN
Al,05 MODIFICADO CON CeO,
Claudia Alvarez, C. Sepulveda, R. Garcia, JLG. Fierro, N. Escalona

20:30 CENA
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Jueves 20 noviembre 2014

08:00 - 08:20

08:20 - 08:40

08:40 - 09:00

09:00 - 09:20

09:20 - 09:40

09:40 - 10:00

NANOPARTICULAS DE Ni-MODIFICADAS COMO CATALIZADORES EN LA REACCION
DE HIDROGENACION DE XILOSA

Ruddy Morales, Gina Pecchi, Marco Fraga

ESTUDIO DE LA DESNITROGENACION DE PIRIDINA POR ADSORCION SOBRE
Ni(x)/Al,O5

Esteban Camu Cecilia Peralta, Mirza Villarroel, Juan Ojeda, Patricio Baeza
ESTUDIO CATALITICO DE NUEVOS COMPLEJOS DE Ni(ll) CONTENIENDO LIGANDOS
PNPY PN

Karina Letelier, Catalina Pérez-Zufiga, Pedro Aguirre , Sergio A Moya

ACTIVIDAD DE CATALIZADORES Cu-Ce SOPORTADOS EN LA REACCION WATER-
GAS SHIFT.EFECTO DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DEL SOPORTE ZrO,

Paulo Araya, Gonzalo Aguila, Sichem Guerrero

HIBRIDOS DE ARCILLA NATURAL Y TIO, PARA FOTOCATALISIS

Raquel Portela, Ingrid Jansson, Silvia Sudrez, Mirza Villarroel, Benigno Sanchez,
Pedro Avila

ELIMINACION DE COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES CLORADOS MEDIANTE
OXIDACION CATALITICA SOBRE Fe-ZEOLITAS

Manuel Romero-Sdez, D Divakar, A Aranzabal, JR Gonzalez-Velasco, JA Gonzalez-
Marcos

10:00 - 10:15

CAFE

10:15 - 10:35

10:35-10:55

10:55-11:15

11:15-11:35

11:35-11:55

11:55-12:55

EL DESEMPENO DE COMPLEJOS METILALIL NIQUEL Y SUS ADUCTOS DE BORO EN
LA ACTIVACION DE ETILENO: UNA PERSPECTIVA DE TFD CONCEPTUAL
Oleksandra Trofymchuk, Daniela E Ortega, Soledad Gutiérrez-Oliva, René S Rojas,
Alejandro Toro-Labbé

ESTUDIO DEL SISTEMA Co Mo SOPORTADO EN y-Al,0; CONFORMADO EN
EXTRUIDOS Y MONOLITOS DE SEPIOLITA, PARA LA HDS DE GASOIL

Regina Villanueva, Patricio Baeza, Mirza Villarroel, Francisco Gil-Lambias,

Pedro Avila

INFLUENCIA DE LA SUSTITUCION DE LANTANO POR CERIO EN LA ACTIVIDAD
PARA EL REFORMADO SECO DE METANO

Yayne Beltran, Ruddy Morales, Gina Pecchi, Romel Jiménez

HIDROGENOLISIS DE GLICEROL SOBRE CATALIZADORES DE Cu/SiO2.

Luna Delgado, Karen Cruces, Catherine Sepulveda, Néstor Escalona, Rafael
Garcia

EFECTO DE LA ADICION DE P(CgHs)s Y Nas(CgHsO5) EN LA SINTESIS DE NANO
PARTICULAS DE Pd COMO CATALIZADORES DE HIDROGENACION

Ariel Sdnchez, J Luis Garcia Fierro, Patricio Reyes, Doris Ruiz

MEJORAMIENTO DE DIESEL UTILIZANDO CATALIZADORES MESOPOROSOS
Andrea Beltramone

13.00 - 14:30

ALMUERZO

14:30 - 14:50

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ADUCTOS BISAMIDINICOS CON ACIDOS DE
LEWIS Y SU UTILIZACION EN LA ACTIVACION CATALITICA DE CO
Danay Osorio Meléndez, Alexandra Becerra Agudelo, René Rojas Guerrero
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14:50 - 15:10

15:10-15:30

15:30 - 15:50

CATALIZADORES HETEROGENEOS SOPORTADOS PARA LA PRODUCCION DE
BIODIESEL. EFECTO DEL TIPO DE METAL ALCALINO, TEMPERATURA DE
CALCINACION, Y DEL TIPO DE SOPORTE

Tania Celis, Giuseppe Baeza, Gonzalo Aguila, Paulo Araya, Sichem Guerrero
THE EFFECT OF NICKEL LOADING ON THE HYDRODEOXYGENATION OF GUAIACOL,
CATALYZED BY NI/HZSM-5 SYNTHESIZED BY DEPOSITION-PRECIPITATION

Ryan Barton, Nestor Escalona, Rafael Garcia, Marion Carrier, Cristina Segura,
Steven Peretti

MICROESFERAS DE BiOl PARA LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DE ACIDOS
HIDROXIBENZOICOS

Adriana Mera, David Contreras, Hector D Mansilla

15:50 - 16:05

CAFE

16:00- 16:20

16:20 - 16:40

16:40-17:00

MODELACION DE LA ADSORCION DE TOLUENO SOBRE ZEOLITA: EFECTO DE LA
COMPOSICION DE LOS CATIONES DE COMPENSACION

Serguei Alejandro, Héctor Valdés, Marie-Helene Manero, Claudio A Zaror
ADSORCION DE CO,(g) EN CARBONES ACTIVADOS: EFECTO DE LOS GRUPOS
FUNCIONALES SUPERFICIALES

Carla Herrera, Rafael Garcia, Catherine Sepulveda, Néstor Escalona

EFECTO DE LOS RADICALES EN LA DESCOMPOSICION DE FENOL EN PRESENCIA DE
H,0,Y OXIDO DE MANGANESO

Cristian Valdés, Carlos Navarro, Claudia Campos, Jorge Villasefior

20:30

CENA
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Viernes 21 noviembre 2014

08:00 - 08:20

08:20 - 08:40

08:40 - 09:00

09:00 - 09:20

09:20 - 09:40

09:40 - 10:00

NUEVOS COMPUESTOS DE Pd(ll) CONTENIENDO LIGANDOS PAN Y SU USO EN
AMINOCARBONILACION DE ARILHALUROS

Braulio Aranda, Pedro Aguirre

HIDROGENACION SELECTIVA DE p-CLORONITROBENCENO CON CATALIZADORES
DE Pd SOPORTADO SOBRE MATERIALES DE CARBONO

Camila Rivera, AB Dongil, D Ruiz, JLG Fierro, P Reyes

ACTIVACION REMOTA DE COMPLEJOS DE NiQUEL CON ACIDOS DE LEWIS, USO EN
POLIMERIZACION DE ETILENO

René Rojas, OleksandraTrofymchu, Manuel Escobar

EFECTO DEL SOPORTE EN CATALIZADORES DE RENIO EN LA HIDRODENITROGENA
CION DE QUINOLINA

Romina Bassi, Mirza Villarroel, Néstor Escalona, José Luis Garcia Fierro, Catalina
Pérez, Patricio Baeza

EFECTO DEL CONTENIDO DE POTASIO Y NATURALEZA DEL SOPORTE EN LA
REACCION DE COMBUSTION DE NEGRO DE HUMO

Daniela Salinas, Gina Pecchi, Ximena Garcia

ADSORCION DE OXIDO NITRICO EN CATALIZADORES DE M/Cu/(Y, Gd, Li)CeO,
(M=Na, K, Rb, Li)

Sichem Guerrero, Gonzalo Aguila, Paulo Araya

10:00 - 10:15

CAFE

10:15 - 10:35

10:35-10:55

10:55 - 11:15

11:15-11:35

11:35-11:55

11:55-12:55

13:00-13:15

EFECTO DEL METAL EN LA HIDROGENACION DE CETOPANTOLACTONA SOBRE
NANOPARTICULAS EN SiO,
Héctor Oliva, Ariel Sdnchez, Mauricio Avila, Claudio Mella, Doris Ruiz

ESTUDIO DE LA ELIMINACION DE 4 — NITROFENOL EN MATRIZ ACUOSA,
MEDIANTE ADSORCION SOBRE CARBON ACTIVO

Camila Matus, Esteban Camu, Mirza Villarroel, Juan Ojeda, Patricio Baeza
EFECTO INHIBITORIO DE MOLECUAS REPRESENTATIVAS DEL BIO-OIL EN LA
CONVERSION DEL 2-METOXIFENOL SOBRE EL CATALIZADOR ReOx/SiO,
Katherine Leiva, Catherine Sepulveda, Rafael Garcia, Nestor Escalona
MANGANITAS DE LANTANO SUSTITUIDAS EN EL SITIO B PARA SER UTILIZADAS
COMO CATALIZADORES EN LA REACCION DE COMBUSTION DEL DIMETIL ETER
Robinson Dinamarca, Eduardo J Delgado, Octavio Pefia, Gina Pecchi

SINTESIS DE NANOCOMPOSITES Ni/CeO,/grafeno: ESTUDIO COMPORTAMIENTO
CATALITICO EN LA REACCION DESPLAZAMIENTO DE GAS DE AGUA

Ana Belen Dongil, L Pastor-Pérez, A Sepulveda-Escribano, P Reyes

LA MIGRACION ELECTROFORETICA COMO HERRAMIENTA EN LA PREPARACION
Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.

Pedro Avila

Clausura

13:15-14:30

ALMUERZO
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ELIMINACION DE COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES CLORADOS
MEDIANTE OXIDACION CATALITICA SOBRE Fe-ZEOLITAS

Manuel Romero-Saez?, D. Divakar®, A. Aranzabal®, J.R. Gonzalez-Velasco®,

J.A. Gonzélez-Marcos®.
aDpto. Ingenieria Quimica y Biotecnologia, Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas, Universidad de Chile, Casilla
2777, Santiago, Chile.
bGrupo “Tecnologias Quimicas para la Sostenibilidad Ambiental”, Dpto. Ingenieria Quimica, Facultad de Ciencia y
Tecnologia, Universidad del Pais Vasco/EHU, Leioa, Espafia, C.P. 48940.
Email: manuel.romero@ing.uchile.cl

Palabras claves: Tricloroetileno, oxidacion, Fe-zeolitas.

INTRODUCCION

Los compuestos organicos volatiles clorados (COV-CI), como el tricloroetileno (TCE), son
ampliamente usados en la industria, y sus riesgos medioambientales hacen necesaria su
eliminacion. La oxidacién catalitica empleando zeolitas se presenta como una de las
tecnologias mas efectivas para su destrucciéon.Las Fe-zeolitas son catalizadores muy
empleados en diferentes procesos como SCR o SCO [1], sin embargo, no han sido usadas
en la oxidacion de COV-CI. Un trabajo previo realizado en el grupo de investigacion TQSA
ha mostrado un gran potencial de estos catalizadores en la oxidacion de TCE [2].

EXPERIMENTAL

Para este estudio se ha incorporado Fe a dos zeolitas diferentes [ZSM-5 (Si/Al=50) y
BETA Si/Al=25)] mediante intercambio iénico durante 24 horas, empleando
Fe(NO3)3.9H,O como precursor. Posteriormente las muestras se calcinaron a 650 °C
durante 4 h. La carga teorica de hierro fue del 2%. Mediante ICP-AES y AAS se confirmo
que las cargas efectivas fueron 1.88 y 1.94% para Fe-ZSM-5 y Fe-BETA respectivamente.
La oxidacion catalitica de TCE se llevd a cabo en un reactor de lecho fijo a presion
atmosfeérica. El tiempo de reaccion fue de 980 minutos, con una temperatura de 500 °C, una
carga de catalizador de 0,425 g (0,3-0,5 mm), un caudal de aire de 450 cm® min y una
velocidad espacial de 27.000 h. Los gases a la salida del reactor fueron analizados con un
cromatografo de gases en linea.

RESULTADOS Y DISCUSION

Ambas Fe-zeolitas han mostrado mayor actividad que las respectivas formas protonicas
(Fig. 1A), tanto a tiempos iniciales como a lo largo del tiempo de reaccion.
Adicionalmente, tras 980 min de reaccién la pérdida de actividad que sufren las Fe-zeolitas
es mucho menor a la mostrada por las correspondientes H-zeolitas, incluso en condiciones
de reaccion maés severas. En la Fig. 1B se muestran los espectros EPR de la zeolita Fe-
BETA fresca y sometida a reaccion. Tanto en estos espectros como en los de la zeolita Fe-
ZSM-5 se observan sefiales a valores de g° de 2,03, 4,3 y 6,3, caracteristicas de
catalizadores con Fe3*. Las sefiales a valores de g~ mayores a 3 se deben a iones de Fe
aislados con diferente coordinacion, y no se han visto afectadas por la reaccion. En cambio,
la sefial mas intensa, a g ~ 2,03, ha visto disminuida su intensidad tras la oxidacién de
TCE. Esta sefial se puede deber a los tres tipos de especies de Fe posibles, iones aislados,
clusteres o pequefias nanoparticulas de Fe2Os. Mediante el analisis EPR a -253 °C de los
catalizadores frescos se ha podido descartar que esta sefial se deba a iones de Fe aislados.
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Figura 1. A - Conversion de TCE con el tiempo de reaccién sobre Fe-ZSM-5 (27.000 ht) y H-ZSM-5
(13.500 h-1); B - Espectros EPR de la zeolita Fe-BETA fresca y desactivada. C — Espectro DR UV-Vis de la
zeolita Fe-ZSM-5 fresca.

Los analisis DR UV-Vis (Fig. 1C) de las zeolitas han mostrado tres bandas diferentes en
torno a 240 nm (debida a iones aislados), 350 nm (clisteres de Fe**) y 500 nm
(nanoparticulas de Fe»Oz). Tras la reaccion de oxidacion de TCE la banda centrada en 500
nm ha visto disminuida su intensidad. Este descenso es en relacion a las otras dos sefiales,
por lo que mediante esta técnica no se puede descartar que éstos también hayan tomado
parte en la reacciéon. Sin embargo, como se ha visto anteriormente, mediante EPR se ha
observado que los iones aislados no se ven afectados durante la oxidacién de TCE. Por
tanto, mediante la caracterizacion realizada por ambas técnicas se ha determinado que la
especie de Fe3* activa en la oxidacion de TCE son las nanoparticulas de Fe2Os. Por Gltimo,
el analisis por XPS de las zeolitas frescas y usadas ha mostrado la formacion de FeCls tras
la oxidacion del COV-CI, lo que contribuye a la desactivacion de estos catalizadores.

CONCLUSIONES

Las Fe-zeolitas han mostrado mejores resultados en la oxidacién de TCE tanto en la
actividad como en la estabilidad con el tiempo de reaccion que las respectivas formas
protonicas. La caracterizacion de las Fe-zeolitas frescas y usadas mediante EPR y DR UV-
Vis ha permitido determinar que las especies de hierro activas en la oxidacion del TCE son
las nanoparticulas de Fe>Os, y que los iones aislados y clusteres de 6xido de hierro no
toman parte en la reaccion. Una de las causas de desactivacion de las Fe-zeolitas en esta
reaccion es la formacion de FeCls.

AGRADECIMIENTOS Al Ministerio de Educacion y Ciencia de Espafia (Proyecto
CTQ2008-03551 y BES-2006-13729) y a CONICYT Proyecto Postdoctorado 3140536
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EL DESEMPENO DE COMPLEJOS METILALIL NIQUEL Y SUS ADUCTOS DE
BORO EN LA ACTIVACION DE ETILENO: UNA PERSPECTIVA DE TFD
CONCEPTUAL

Oleksandra S. Trofymchuk,'Daniela E. Ortega, Soledad Gutiérrez-Oliva,2 René S. Rojas,*"
y Alejandro Toro-Labbé®"

Nucleo Milenio Chemical Processes and Catalysis (CPC),
!Laboratorio de Quimica Inorganica, 2Laboratorio de Quimica Tedrica Computacional (QTC), Facultad de Quimica,
Pontificia Universidad Catélica de Chile, Casilla 306, Santiago-22, Chile

Palabras claves: activacion, descriptor de reactividad, etileno

INTRODUCCION

La Teoria de Funcionales de la Densidad [1] proporciona una base conceptual rigurosa
(TFD conceptual) para la descripcion de la distribucion electrénica de un sistema quimico
en términos de descriptores globales y locales de reactividad. EI punto de partida es la
energia expresada en funcion de N, numero total de electrones, y v (r), potencial externo: E
[p (N] =E [N, v (r)]. Los derivados de E [N, v (r)] con respecto a N y v (r) producen un
conjunto de descriptores globales y locales que cuantifican la reactividad global y la
selectividad de sitios especificos. En este trabajo, los descriptores globales y locales de
reactividad y selectividad quimica de la TFD conceptual se utilizan para explicar las
diferencias en la reactividad hacia etileno de complejos metilalil niquel [2] (Esquema 1) y
sus aductos con B(CeFs)s. Se muestra que el potencial quimico, dureza, electrofilia y las
superficies de potencial electrostatico molecular (MEP) pueden describir bastante bien la
reactividad y selectividad de estos sistemas organometalicos hacia etileno. Bajo este marco
tedrico, se determind porque los complejos de niquel solos son inactivos en la
polimerizacion de etileno, mientras que sus aductos de boro pueden activarlo, en acuerdo a
la observacion experimental. [2]

EXPERIMENTAL

Todos los calculos se han realizado utilizando el paquete computacional Gaussian 09. [3]
La geometria de cada molécula se optimiz6 utilizando el funcional hibrido B3LYP vy el
conjunto base 6-31G (d, p) para atomos no metalicos, Ni se describio utilizando pseudo-
potencial LANL2DZ. [4] Orbitales moleculares y potencial electrostatico molecular, fueron
mostrados utilizando Gauss View 05; las densidades fueron generadas y manipuladas
usando las utilidades Cubegen y Cubman.

RESULTADOS Y DISCUSION

El potencial quimico, dureza e indice de electrofilia de los complejos 1-4 y sus aductos de
tris(pentafluorofenil)boro (Esquema 1), se calcularon con el objetivo de elucidar la
reactividad global de estos sistemas y su especificidad hacia el etileno. Por otro lado, la
selectividad local se caracterizd a traves del célculo de potenciales electrostaticos y las
cargas atomicas sobre especificos atomos reactivos. Los resultados demostraron que los
complejos de niquel 1-4 solos, son inactivos en la polimerizacion de etileno, mientras que
sus aductos de boro pueden activarlo. El potencial quimico, dureza, electrofilia y MEP
indican que la formacion de aductos favorece la polimerizacion hacia etileno (Tabla 1),
confirmando que los aductos de boro pueden iniciar la reaccién de polimerizacion a través
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de procesos de transferencia de electrones en las que el etileno actia como donante de
electrones. Los efectos electronicos y estéricos producidos por B(CsFs)s coordinado al
grupo ciano en posicién orto o para del anillo aroméatico son significativas en el
rendimiento de estos catalizadores.

Complejo H n w
(kcal-mol™) (kcal-mol?) (kcal-mol™)

Etileno -78.45 89.39 34.43
1 -83.08 45.76 75.42
1/B(CeFs)3 -110.71 37.27 164.43
2 -79.78 42.73 74.48
2/B(CeFs)3 -106.11 36.15 155.73
3 -76.27 44.52 65.33
3/B(CeFs)s -98.00 33.76 142.24
4 -76.20 41.10 70.64
4/B(CéFs)3 -98.86 31.40 155.63

Tabla 1. Potencial quimico, dureza y indice de electrofilia para el etileno, los complejos 1-4 y los aductos
1/B(CeFs)3-4/B(CsFs)s.

Esquema 1. Complejos 1-4

CONCLUSIONES

Basandose en las tendencias observadas en los resultados tedricos y experimentales, puede
ser posible predecir las influencias de otros acidos de Lewis sobre la reactividad de una
especie de aducto, esto ayuda a optimizar los recursos y limitar el nimero de experimentos
a realizar. Los célculos basados en TFD conceptual, demostraron que la reactividad de
estos complejos de niquel son incapaces de activarse frene a etileno, ya que actian como
bases de Lewis en frente de etileno que es también una base de Lewis (dador de electrones).
Al adicionar una molécula de boro (B(CeFs)s) su reactivad cambia dramaticamente,
convirtiendo a estos complejos en aductos de &cidos de Lewis haciéndolos activos hacia
etileno, en acuerdo con los resultados experimentales.

AGRADECIMIENTOS ICM No 120082 y FONDECYT proyectos 1130077-1141098-1130072.
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ESTUDIO DEL SISTEMA Co Mo SOPORTADO EN y-Al203, CONFORMADO EN
EXTRUIDOS Y MONOLITOS DE SEPIOLITA, PARA LA HDS DE GASOIL

Regina Villanueva®, Patricio Baeza?, Mirza Villarroel®, Francisco Gil-Lambias®,
Pedro Avila®

3pontificia Universidad Catdlica de Valparaiso, Valparaiso, Chile, Casilla 4059.
bUniversidad de Santiago de Chile, Facultad de Quimica y Biologia, Santiago, Chile, Casilla 40.
®Instituto de Catalisis y Petroleoquimica, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, Madrid, Espafia.

Palabras claves: Sinergismo, Hidrodesulfuracion, Sepiolita.

INTRODUCCION

Los catalizadores en base a sulfuros de metales de transicion (TMS), con la composicién
Co(Ni)-Mo(W)/y-Al>03z, han sido ampliamente usados en HT de petrdleo [1]; en éstos la
actividad del MoS; es promovida por Co (o Ni), efecto que ha sido explicado mediante
distintos modelos. De entre ellos destacan el de la fase Co-Mo-S [2], y el de Control
Remoto [3]. En nuestro laboratorio, se ha estudiado el sinergismo en HDS y HDN de
lechos apilados en los cuales la presencia de un lecho separador impide la formacién de
fases mixtas, tipo Co-Mo-S [4,5], y se han estudiado diversas variables que afectan al
sinergismo. Para asemejar aun mas los resultados de lechos apilados con los de los
catalizadores comerciales, se estudio el sinergismo entre Co y Mo en catalizadores
preparados por co-impregnacion y por impregnacion en superficies separadas.

EXPERIMENTAL

Las muestras monometalicas de Co y Mo fueron preparadas por impregnacion en exceso de
solvente [6] y el catalizador bimetélico se prepard por co- impregnacién. Los extruidos y
monolitos en base a sepiolita se prepararon por extrusion de micro-particulas (50-100 pm)
de los catalizadores preparados. La reaccion se realizd en un reactor de flujo continuo y las
condiciones seleccionadas son similares a las industriales [6].

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras estudiadas en formas de monolitos y extruidos fueron: (a) [MgSiOz:y-Al203];
(b) [MgSiOz:Co(4)/y-Al203:y-Al20z]; (c) [M@gSiOz: Mo(14)/y-Al203: y-Al203 ]; (d)
[MgSiOs:Co(4)/ y-Al203//Mo(14)/ y-Al20s]; y, () [MgSiOs:Co(4)-Mo(14)/y-Al2Os: -
Al203].
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Figura 1: Actividad catalitica HDS (%) de extruidos y monolitos: [Sepi] (a), [Co] (b), [Mo]
(¢), [Co-Mo] (d) y [Co//MO] (e).

En la Figura 1 se observa que las muestras que s6lo contienen el soporte [sepi], y cobalto
[Co], poseen una baja actividad. Para ambos sistemas, se aprecia un efecto sinérgico entre
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el CoSx y el MoS; a todas las temperaturas de reaccion, y se aprecia que las muestras
[Co//Mo](e), son mas activas que su homdlogas bimetalicas [Co-Mo](d).

La Figura 2 muestra los mapas de concentracion en los monolitos [Co//Mo] y [Co-Mo],
obtenidos por EPMA. En ambos monolitos la y-Al2O3 y la sepiolita se encuentran ubicadas
en zonas diferenciadas, lo que sugiere que ambos sulfuros estdn separados por fibras de
sepiolita que rodean las microparticulas de y-Al,O3. Por otro lado, los mapas de
concentracion de la muestra [Co-Mo] muestran que el Co y Mo se encuentran asociados a
las mismas particulas de alimina, lo que permite considerar que ambos metales conforman
un catalizador bimetalico en las mismas particulas de y-Al.O3. Sin embargo la sefial de Co
es mas intensa que la de Mo, a pesar de su menor contenido, debido probablemente a la
superposicion de las particulas de CoSx sobre las de MoS». Por el contrario, en el sistema
[Co//Mo], las sefiales aparecen en particulas de alumina diferentes, reforzando la hipotesis
de que el Co y el Mo no forman una fase mixta.

Figura 2: Mapas de concentracion en los monolitos, [Co//Mo, ISS] y [Co-Mo. CI].

CONCLUSIONES

La actividad catalitica y el sinergismo del par Co Mo soportado en y-Al>O3z, en la HDS de
gasoil en condiciones experimentales similares a las industriales, son mayores al impregnar
el cobalto y el molibdeno en superficies separadas de y-Al.O3 que al co-impregnagnarlos,
tanto en extruidos como en monolitos. Esto es atribuido a que la superposicion del cobalto
sobre el molibdeno, que ocurre Unicamente si ambos metales son co-impregnados en las
mismas particulas de y-Al.Oz (catalizador bimetalico) provoca un menor efecto sinergetico.
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INTRODUCCION

El reformado seco de metano (RSM) es una atractiva opcion para mitigar gases de efecto
invernadero (CO2 y CHa). El principal inconveniente para su implementacion industrial es
la inexistencia de catalizadores comerciales resistentes al depésito de carbono. Entre los
catalizadores mas estudiados estan los basados en metales nobles, Ni y Co sobre Al>Os,
CeOy, La;03, ZrO», teniendo como méaximo inconveniente el elevado costo y menor
disponibilidad de los metales pesados [1,2]. Los catalizadores promovidos con Ce han
captado una atencidn creciente por su alta capacidad de almacenamiento de O.y la
movilidad de especies causada por las vacancias de Oz en la interfase metal-CeO reducida
[3]. La reaccion de RSM es sensible a la estructura [4], siendo necesario controlar la
morfologia y tamafio de las particulas metélicas. Varios autores han propuesto la
elaboracion de sistema de Ni altamente disperso [1], que se puede preparar a partir de la
reduccion de perovskitas de Ni, en que la sustitucion parcial de uno de los sitios puede
mejorar la estabilidad estructural y comportamiento catalitico [3]. El objetivo de este
estudio es preparar nanoparticulas de Ni a partir de perovskitas de Lantano parcialmente
sustituidas con Ce para ser utilizadas como catalizadores en la reaccién de RSM.

EXPERIMENTAL

Se prepararon oxidos mixtos de formula LaixCexAo18Nio,g203 (x=0.0, 0.1, 0.5, 0.7), que
corresponde a un 20% en masa de Ni, por el método de auto-combustién con nitratos
metélicos y glicina [5]. La calcinacion se realiz6 a 700°C (1°C/min) por 5 h. Los sélidos
fueron caracterizados por adsorcion de Nz a 77K, difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia de absorcion atébmica (AAS) y reduccion térmica programada con H. (TPR).
Los ensayos cataliticos de RSM se realizaron en un reactor de lecho fijo de 8mm de
didmetro interno. Se colocaron sobre una frita de cuarzo 50 mg del catalizador (dp 104-180
pum), previamente reducido in situ con Hz a 700°C por 2h y purgado en He. Dos
termocuplas tipo K controlan y miden la temperatura en el horno y el reactor. Los ensayos
cataliticos isotérmicos se realizan entre 500 y 700°C.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Fig. 1 muestra que la conversion de CH4 aumenta a medida que aumenta el contenido de
Ce hasta un determinado limite, estableciéndose el siguiente orden Ni-La-0.7Ce < Ni-La-
0.5Ce > Ni-La-0.1Ce > Ni-La-0.0Ce. Este resultado muestra un efecto positivo del
contenido de Ce en la actividad catalitica, ya que una pequefia sustitucion de La por Ce (Ni-
La-0.1 Ce) mejora considerablemente la actividad catalitica [3]. A mayor contenido de Ce
la conversion de CHs continla aumentando (Ni-La-0.5Ce). Un posterior aumento del
contenido de Ce (Ni-La-0.7Ce) ya no tiene efecto en la actividad catalitica. Los resultados
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de DRX (Figura 2) de los materiales calcinados muestran que la estructura tipo perovskita
se obtiene solamente para los contenidos de 0.0 y 0.1 Ce. Para mayores contenidos, los
picos de difraccion corresponden a una mezcla de oOxidos dobles de La,O3-CeO>. Los
resultados de adsorcién se sumarizan en la tabla inserta en la Figura 1. Los andlisis
realizados de AAS (Tabla 1) confirman que las muestras preparadas contienen alrededor
20% de Ni. Los perfiles de TPR mostraron dos picos correspondientes a la reduccion del Ni
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Fig. 1. Conversién de CH,. Tabla insertada: Fig. 2. Difraccion de rayos X de
5 las muestras reducidas a 700°C.
Sger de las muestras. SV=1.2-10 mL/h*g_,,.

Tabla 1. Resultados de AAS y TPR Estos resultados indican un estancamiento y

Muestras  %Ni Consumo Ho, posterior disminucion de la conversién de CHa
_ micromol/geat con el aumento del contenido de Ce, lo que
Ni-La-0Ce 19 11 sugiere que para altos contenido de Ce (x=0.7) el
Ni-La-0.1Ce 21 10 Ni queda dentro de la estructura del CeO., por lo
Ni-La-0.5Ce 18 7 que todo el Ni presente en el sélido no participa
Ni-La-0.7Ce 20 8 en la reaccion.

CONCLUSIONES

La sustitucion del La por Ce favorece la actividad catalitica en el RSM, siempre que se
logre mantener la estructura tipo perovskita_habiendo un efecto positivo, aumentando la
conversion hasta un 92%, lo que se relaciona con el incremento en la Sger.
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INTRODUCCION

Actualmente el combustible que cubre la demanda energética de paises desarrollados es el
petrdleo. Este recurso fosil es una materia prima que se ha vuelto indispensable para el ser
humano, no so6lo por su utilizacion como combustible, sino que ademas es la fuente de
produccién de productos quimicos que son la base para la fabricacion de lubricantes y
cosméticos. Sin embargo, este combustible sufre dia a dia un alza en su precio, debido a la
fuerte demanda y a su inminente agotamiento. Otras problematicas en torno al petréleo son
la fuerte contaminacion que producen sus emisiones y los derrames en nuestro medio
ambiente. En los ultimos afios el desarrollo y estudio de los biocombustibles ha sido de
gran interés, siendo uno de ellos el biodiesel, producido a partir de una transesterificacion
de biomasa vegetal que da como subproducto glicerol en grandes cantidades. Se ha
encontrado que el glicerol es una fuente para la produccion de distintos compuestos de
mayor valor agregado al someterlo a distintos procesos. Uno de los procesos es la
hidrogendlisis catalitica de glicerol para formar 1,2 y 1,3- propanodiol (PDO), compuestos
de alta importancia en la industria. Catalizadores basados en Cu se han estudiado
ampliamente en la hidrogenolisis del glicerol con una alta selectividad al 1,2-PDO [1]. En
general, el cobre presenta una alta actividad en la hidrogenacién y deshidrogenacion de
enlaces C-O con una baja actividad en el rompimiento de enlaces C-C [2]. Por otro lado, la
acidez del soporte también toma un papel importante en la hidrogendlisis del glicerol
favoreciendo la primera etapa de la hidrogendlisis, la deshidratacion del glicerol [3].
Diferentes soportes se han estudiado para esta reaccion utilizando al Cu como fase activa,
entre ellos la SiO2. Sin embargo, no se ha estudiado el efecto de un promotor &cido tales
como P 6 WO3 en la hidrogendlisis del glicerol. Por este motivo, en este trabajo, en una
primera parte se estudio el efecto del contenido metélico de Cu sobre SiO2 en la
hidrogenolisis de glicerol, y se encuentra en proceso el estudio de utilizar un promotor
acido para incrementar gradualmente laacidez y favorecer la formacion de 1,2 y 1,3-PDO.

EXPERIMENTAL

Los catalizadores fueron impregnados mediante exceso de solvente sobre una silice (Silica
Grace Dawison) utilizando como sal precursora al nitrato de Cu (Il) (CuNOs*3H20,
Aldrich). Se impregnaron 3 contenidos metalicos de Cu (10, 15 y 20%) y los catalizadores
se secaron a 120° C por 12 horas, se calcinaron a 500° C por 2 horas y se redujeron a 400°
C por 4 horas “exsitu” bajo un flujo de Hz previo a cada reaccion. Los catalizadores se
caracterizaron mediante DRX, Adsorcion-desorcion de N2 a 77 K y TPR. Las medidas de
actividad catalitica se realizaron en un reactor PARR operado en modo batch, utilizando
solucion de glicerol 80% m/m y 0,500 g de catalizador. La reaccion se llevo a cabo
utilizando 50 bar de presion de Hy, a 220° C y agitacion de 700 RPM por 22 horas.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los andlisis de Difraccion de Rayos X mostraron la presencia de especies cristalinas de Cu
en todos los catalizadores, las cuales fueron asignadas a CuO. Las intensidades de los
planos de difraccion asignados a CuO fueron incrementando gradualmente con el contenido
de Cu, sugiriendo un incremento del tamafio de los cristales de CuO con el contenido
metalico. Por otro lado, los analisis de adsorcion de N2, mostraron que la superficie
especifica y volumen total de poro del catalizador disminuyen gradualmente a medida que
aumenta el porcentaje de Cu. Estos resultados muestran que el CuO no bloquea los poros
del soporte, si no que se adsorben paulatinamente en los poros y no de forma abrupta. Los
resultados de TPR de los catalizadores mostraron un solo pico de reduccion centrado a 318
°C, el cual aumenta gradualmoente con el contenido de Cu y fue asignado a la reduccion del

Cu+2 a Cul.
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Figura 1: Conversion de glicerina sobre catalizadores de Cu(x)/SiO;

En la Figura 1 se observa la conversién del glicerol en funcion del contenido metalico. En
esta figura la conversion del glicerol aumenta gradualmente con el contenido de Cu. Esta
tendencia se puede correlacionar probablemente con la dispersion de Cu sobre el soporte, la
cual se estudiara por medidas de XPS, TEM y quimisorcién de CO. Por otro lado, el

principal producto de reaccion fue etilenglicol seguido por 1 propanol, 1, 3 propanodiol y
1,2 propanodiol.

CONCLUSIONES
La conversion de glicerol aumento con el contenido de Cu con formacion de etilenglicol

como principal producto de reaccidn. El incremento de la conversion de glicerol puede ser
atribuido a un aumento de sitios activos sobre el soporte.
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INTRODUCCION

El Paladio es uno de los metales nobles mas versatiles utilizado en sintesis organica y a
nivel industrial debido a su alta actividad [1]. La elevada actividad catalitica ha establecido
el uso intensivo de Pd en quimica medicinal, por sintesis de productos quimicos finos o
bioespecificos obtenidos por reacciones de hidrogenacion. Actualmente el estudio de
catalizadores de Pd, se centra en el disefio de variadas rutas de sintesis, ya sea con el fin de
obtener superficies limpias en condiciones suaves o controlar el tamafio de nanoparticulas
(NPs) utilizando diferentes métodos como los estabilizantes. EIl siguiente trabajo presenta
un estudio de catalizadores de 1%Pd/SiO2 sintetizados desde los precursores
organometalicos; Pdz(dba)s, [Pd(u-Cl)(n3-CsHs)]z y las sales metalicas; Pd(NO3)2x2H20, y
NazPdCls. Estos precursores han sido reducidos en presencia de los estabilizantes P(CeHs)3
y Naz(CsHs07) lo que ha permitido estudiar su efecto en el diametro metélico y la actividad
catalitica. Estos catalizadores han sido evaluados en reacciones de hidrogenacion del
sustrato piruvato de etilo (PE), sustrato de alto interés en Quimica Fina por obtencién de los
correspondientes alcoholes [2].

EXPERIMENTAL

La reduccion de los precursores Pdz(dba)s y [Pd(u-C1)(n3-CsHs)]2 se realiz6 por 20 h a 298
K en un reactor batch y 80 mL de THF seco [1,2]. El gas reductor utilizado fue H2a 3 atm y
la reaccién se mantuvo con agitacién constante a 800 rpm. Las NPs obtenidas en H» se
impregnaron en SiO; (289 m? g1) al 1% en masa de Pd (% tedrico). Posteriormente los
catalizadores se secaron, lavaron y calcinaron hasta 500 °C en Hz a 30 mL min por 2 h.
Posteriormente en una segunda etapa del estudio se agregé P(CsHs)s como estabilizante de
Pdnes en relacion 1:2 Pd/estabilizante. Los precursores Pd(NO3)2x2H20 y NaoPdCls
disueltos en 80 mL de agua se impregnaron en SiO, (289 m? g%) al 1% en masa de Pd (%
tedrico). Posteriormente se agitd por 3 h y se extrajo solvente en rotavapor. El sélido se
lavd (3x25 mL H.0), seco y calcind a 500 °C por 2 h con un flujo de Hz de 30 mL min™.
En una segunda etapa se agregoé Naz(CsHs0O-) en relacion 1:2 Pd/estabilizante. Se mantuvo
a reflujo durante 30 min para posterior impregnacién, lavado y reduccién en las
condiciones antes descritas. La caracterizacion de los catalizadores se realizd mediante
adsorcion de N2 a 77 K, TEM, XRD, TGA, TPO/TPR, XPS y quimisorcion de CO. Los
ensayos cataliticos se realizaron a 25 °C y 40 bar de H2 en un reactor batch, 100 mg de
catalizador con relacién sustrato/metal de 100:1 y 50 mL de ciclohexano como solvente. El
analisis de los productos de la hidrogenacion se efectu6 un equipo GCMS clarus 680
acoplado a SQ8T-headspace.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los catalizadores 1%Pd/SiO, obtenidos desde Pda(dba)s, [Pd(u-Cl)(n3-CsHs)]s,
Pd(NO3)2x2H.0 y Na2PdCl4 presentan actividad en la hidrogenacion de piruvato de etilo.
El método de obtencion de NPs es efectivo de acuerdo a los resultados de XPS y DRX. La
estabilidad y reducibilidad de los catalizadores con respecto a la temperatura se analiz6
mediante TGA y TPO/TPR. Las curvas termogravimétricas permiten concluir que las
muestras reducidas a altas temperaturas son estables y que los catalizadores presentan altas
pérdidas de masa debido a la eliminacion de NOx, CO. y Cl2 y a mayores temperaturas la
perdida corresponde a P(CeHs)s y Nas(CsHsO7) en interaccion con Pd. EI método mas
confiable para determinar el didmetro de clusters fue TEM debido a que por DRX y
Quimisorcion de CO sélo son detectadas aglomeraciones de gran tamafio. DRX permitio
ademas identificar la fase cristalina Pd°. Todos los catalizadores coinciden con el patron de
Pd° y el ensanchamiento de picos se relaciona directamente con el tamafio de cristal
metalico obtenido por TEM y Quimisorcién CO.

La actividad catalitica respecto a

conversion (Fig. 1) esta directamente

relacionada con el método de reduccion, la ~ * | e
naturaleza de precursor y del estabilizante, 80 1 PACISi-C
ademas del diametro metalico. Desde las 70 | Poteesre
sales precursoras, Pd(NO3)2x2H.O 'y o0 | PACONSI-C
NaPdCl; la actividad fue o&ptima a X PdCisi-Ci-C
50 - PdHapSi-C

diametros aproximados de 7 nm y desde los
precursores organometalicos Pdz(dba)s, 40 -
[Pd(p-Cl)(n*-CsHs)]  la  actividad fue S, |
elevada a didmetros aproximados de 3 nm.

La adicion de estabilizantes ademas de
modificar los didmetros, aumentd la 10 -

= PdNSI-Ci-C

Conversion %

20

actividad utilizando P(CeHs)s y disminuyé 0

al usar Nas(CeHsO7). Por XPS también se 0 50 100 150 200 250

puede concluir que la mayor actividad se Tiempo [min]

debe al catalizador con mayor relacion 1 Evol el ) o et
. . igura 1. Evolucion de la conversion de piruvato de etilo

Pd/Si_ obtenido  desde el precursor en el tiempo para catalizadores 1%Pd/SiO,

Pd(NO3)2x2H:0. desde distintos precursores.

CONCLUSIONES

El uso de precursores de distinta naturaleza y el uso de estabilizantes influye en el control
del tamafio metélico modificando la actividad en la reaccién de hidrogenacion de piruvato
de etilo. El catalizador PdN/Si obtenido desde Pd(NOz). presentd la mayor actividad
relacionada al alto contenido de Pd por XPS. P(CeHs)s fue el estabilizante dptimo en el
control de didmetros metalicos y aumento de la actividad.
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INTRODUCCION

La activacion de moléculas pequefias, especialmente CO ha llamado poderosamente la
atencion debido al enorme impacto ambiental que podria generar el uso de distintas vias
cataliticas para usar el CO, gas altamente contaminante en nuestra atmosfera, y
transformarlo en materias primas o materiales de uso comun.

En ese marco, este estudio se enfocd en la obtencion de ligandos bisamidinicos simétricos*
para su posterior uso en la sintesis de aductos con acidos de Lewis? como HB(CeFs). vy
alquil aluminios. Fue factible la obtencion de compuestos ciclicos de 4 miembros
(coordinacion bidentada NN) y aductos que se coordinaron solo por un sitio (coordinacion
monodentana N). Esta serie de compuestos organometalicos presentaron propiedades® que
los hacen susceptibles a la activacion catalitica de moléculas pequefias como CO,
cualidades que fueron evaluadas en este trabajo.

EXPERIMENTAL

Para la sintesis de ligandos bisamidinicos se utiliz6 como precursor
2,6-diisopropilfenilimidoil cloruro el cual es altamente reactivo y en presencia de distintas
diaminas comerciales tras reaccionar en condiciones de reflujo, usando tolueno como
solvente, genero las correspondientes bisamidinas.

Amid%s Cloruros de Imidoil Diaminas (Puente) Bisamidinas
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H HoR
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SO0
H,N
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La obtencion de los aductos con &cidos de Lewis se realiza en forma directa mezclando
cantidades estequiomeétricas de ligando y acidos de Lewis (1:2)
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RESULTADOS Y DISCUSION

Fue posible la obtencion de todos los ligandos propuestos y hasta el momento se han
caracterizado mediante técnicas espectroscopicas como IR, RMN-!D, 2D de H, *C, '°F,
1B, aductos de Boro y Aluminio. La caracterizacion en algunos casos fue mediante la
difraccion de rayos X de un monocristalcomo el que se muestra en la siguiente figura.

La evaluacion de las actividades cataliticas hacia la activacion de CO se esta llevando a
cabo en la actualidad.

CONCLUSIONES

A través de las metodologias propuestas fue posible obtener y caracterizar en una primera
instancia la serie de ligandos amidinicos y posteriormente los aductos con acidos de Lewis
obtenidos. La etapa de evaluacion de la activacion de CO se esta llevando a cabo.
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INTRODUCCION

Debido a la disminucion de las reservas de combustibles fosiles, la produccion de energia
se ha vuelto un problema mundial, con el requerimiento de ser amigables con el
medioambiente [1]. En particular, para reemplazar al diésel de petroleo se propone al
biodiesel, un combustible renovable, formado a partir de triglicéridos (aceites) a través de
la reaccion catalitica de transesterificacion con un alcohol (principalmente metanol), y
cuyos productos son ésteres (biodiesel) y glicerol [2,3]. Esta reaccion se lleva a cabo
comunmente con catalizadores homogéneos (KOH o NaOH), con altas conversiones a bajas
temperaturas (ambiente) y tiempos cortos (20-30 min). Actualmente, también se estudian
catalizadores heterogéneos, pues se pueden incluir dentro de las “tecnologias limpias”
considerando que: i) el catalizador se puede reusar, ii) casi no produce agua residual, v iii)
la separacion entre biodiesel y glicerol se facilita [4,5]. La mayor deficiencia del catalizador
heterogéneo frente al homogéneo es que presenta una menor actividad [6]. Ademas, los
catalizadores heterogéneos deben: i) minimizar los problemas difusionales, ii) ser estables
frente a acidos grados libres y agua, y iii) que no se lixivien [7]. En la literatura se
encuentran diferentes sistemas heterogéneos: Oxidos de metales alcalinos, metales de
transicion, resinas de intercambio i6nico, 6xidos sulfatados, sélidos basados en carbono o
boro, zeolitas NaX, y enzimas [1,3]. Existen trabajos que utilizan TiO2> o ZrO2 como
catalizadores bésicos, en forma directa o formando Oxidos mixtos, con rendimientos a
biodiesel del 90%, pero en tiempos promedios de 3 h y temperaturas mayores a 60°C [1].
Nuestro grupo ha trabajado con catalizadores heterogéneos basados en TiO, modificada
(TiHT), encontrandose un catalizador de K/TiHT con conversion total a biodiesel en 2 h
[8]. Por lo anterior, en este trabajo se estudid el efecto en la produccion de biodiesel de
catalizadores basados en distintos tipos de metales alcalinos (Li, Na, y K) soportados,
usando diferentes soportes (TiO2 y ZrO), y calcinados a diferentes temperaturas.

EXPERIMENTAL

Los catalizadores fueron preparados por impregnacion seca de nitratos de distintos metales
alcalinos Li, Na, y K (Merck p.a.), con una carga constante de 10%p/p. TiO2 comercial
(Aldrich) se uso directamente como soporte, mientras que ZrO se obtuvo por calcinacion
en mufla a 500°C por 4h de circonia comercial (MEL Chemicals). Luego, los catalizadores
fueron calcinados durante 3 h en mufla a tres diferentes temperaturas: 500, 600, y 700°C.
Las técnicas de caracterizacion utilizadas en algunos catalizadores fueron adsorcién de No,
difraccion de rayos X, y desorcion por temperatura programada de CO». La reaccion de
transesterificacion se realizd en un reactor batch bajo reflujo y agitacion, a temperatura
constante de 60°C. La carga de catalizador correspondié a un 6%p/p de la masa de aceite
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(canola) cargada, y la razon aceite/metanol utilizada fue de 1:36. Se tomaron muestras cada
30 min por un periodo de 4 h, analizadas en un equipo GC-MS.

RESULTADOS Y DISCUSION
Los resultados de actividad en la reaccion de transesterificacion mostraron que el tipo de
metal alcalino producen diferencias en la produccion de biodiesel, obteniéndose el siguiente
orden de actividad en TiO2: Na>K>Li, mientras que en ZrO2: Na>Li>K. Las diferencias en
las actividades se pueden atribuir principalmente a la basicidad de los sitios formados para
cada metal. Respecto al efecto de la temperatura de calcinacion, los resultados de actividad
100 . e——u—u o4 —3 Oe los catalizadores basados en TiO, mostraron
siguiente el orden: 500>600>700°C, mientras
que en ZrO; se obtuvo lo contrario
10%Na/Z07 (700°C) (700>600>500°C). En ambos soportes, el
aumento de la temperatura de calcinacion
produjo una caida del area especifica, lo cual
explicaria la disminucion de la actividad en el
/i’é’i caso del soporte TiO2. Pero esto no es aplicable

10%Na/Tia» (500°C)

Producdion de Biodiesl (%)

al caso de ZrO, siendo atribuido a la formacion
——————¥ . de sitios “metal-Soporte” de alta interaccion, con
T mayor basicidad debido a la alta temperatura de
Figura 1: Actividad en la produccion de biodiesel calcinacion, temperatura que ademas produce
de los mejores catalizadores de cada soporte.  yna menor adsorcion de carbonatos en los sitios
activos basicos en ZrO.. Al comparar los mejores catalizadores de cada soporte, Na es el
mejor metal, y se observa que la actividad en ZrO- es superior que en TiO2, probablemente
debido a las conocidas propiedades superficiales cido-base de ZrOa, y por la generacion de
sitios mas basicos que en TiO- (ver Figura 1).

CONCLUSIONES

El estudio del efecto en la produccion de biodiesel de catalizadores heterogéneos con
distintos metales alcalinos, soportes, y temperaturas de calcinacion, permitié concluir que
todo afecta al tipo de sitio activo (basico) formado, y por tanto a la actividad del
catalizador. En especifico, se encontré que Na es el mejor metal comparado con Li y K,
ZrO2 es mejor soporte que TiO2, y que las temperaturas de calcinacion afectan
opuestamente a los soportes estudiados. Cabe destacar que el mejor catalizador preparado
en este estudio, 10%Na/ZrO. calcinado a 700°C, presentd una conversion casi total a
biodiesel en 30 min, tiempo similar al de un catalizador homogéneo.
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INTRODUCTION

Lignin residues are generated as a byproduct in various industries including paper and pulp
plants and biorefineries. Currently, the lignin is not utilized to its full economic potential;
instead it is burned as low value fuel to power industrial processes.l 2 Lignin, if processed
correctly, could be used for the production of aromatic compounds, platform chemicals,
and other high value products, which are also typically derived from petroleum. Therefore,
converting lignin into aromatic products not only makes cellulose-based industries more
economically feasible, it provides a renewable resource for the production of important
chemicals. Guaiacol hydrodeoxygenation in n-dodecane solvent catalyzed by Ni/HZSM-5,
which is synthesized by a deposition-precipitation method, was the model reaction
studied.® # This system is being used to develop and evaluate the catalyst activity, without
the complicated effects of a multiphase liquid system and of the aqueous phase on the
support, as well as to simplify the product analysis by limiting the number of chemical
species present in the reaction system. The guaiacol serves as a model compound for
depolymerized lignin due to the presence of the aromatic ring, and the substituent methoxy
and hydroxyl groups, which are very common in the lignin structure.

EXPERIMENTAL

Ni/HZSM-5 was synthesized with metal loading varying from 5% to 20% w/w nickel.
After synthesis, the metal precursor was calcined, reduced, and passivated. The catalyst
was calcined at 600°C for 4h, reduced at 460°C for 4h, and passivated for 1h in a liquid
nitrogen and isopropanol bath, followed by 1h at ambient temperature using 5% O2 in N2
gas flowing at 10 mL/min. The hydrodeoxygenation reaction (HDO) is carried out in a
batch reactor system at 250°C, pressured with 5 MPa of Hz gas. The passivated catalyst
(50mg), guaiacol (2.5mL), and n-hexadecane as an internal standard (0.7mL) were placed
in the n-dodecane solvent (80mL) and heated up to reaction temperature. The reaction ran
for 4h with sampling of the reaction mixture several times during the reaction. Results from
analysis utilizing GC-FID were used to determine conversion and yield of products over
time as well as the specific initial rate and HDO rate (based on yield of non-oxygenated
products). Surface area, porosity, and surface chemistry of catalysts were characterized
with BET, TPR, CO chemisorption, XRD, TEM, and acid titration techniques.

RESULTS AND DISCUSSION

DFT porosity distribution analysis (using CO2 adsorption) of the HZSM-5 support and
Ni(x)/HZSM-5 catalysts showed two main micro-pore sizes, approximately 0.49nm and
0.58nm. As the nickel loading increases, the distribution of such pores decreases indicating
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that the nickel metal blocks the micro-pores. XRD analysis has confirmed the existence of
nickel metal on the HZSM-5 support. TPR showed the presence of different nickel species
present on the support, and their complete reduction was confirmed by a H> uptake
measurement. The specific initial rate of conversion and HDO were determined and are
shown in Figure 1. The results show that catalyst activity reaches a maximum at around
15% w/w nickel loading, and then decreases as nickel loading increases from 15% to 20%
w/w. The increases of the specific initial and HDO rates with nickel content up to 15% wi/w
can be attributed to an increase in the number of the active sites on the surface. On the
contrary, the decrease of catalytic activity over 15% w/w can be attributed to a reduction of
active sites by agglomeration of nickel particles. The TEM and CO chemisorption of
catalysts identify changes of nickel size distribution and dispersion, respectively. A similar
distribution of byproducts was obtained at 20% conversion of guaiacol for all catalysts
therefore, it could be concluded that the nature of the active sites remained the same
independent of the nickel content. The main products at 20% conversion are
methoxycyclohexanol (~10%), cyclohexanol (~4%), and cyclohexane (~4%).

2.50E-03

m Initial Rate

5 00E.08 m HDO Rate

1.50E-03

1.00E-03

5.00E-04

0.00E+00 - ‘ : ;

5% Ni  10% Ni 125% Ni 15% Ni  20% Ni

Rate (mol/s*g of Ni)

Figure 1: Initial rates and HDO rates as a function of nickel loading

CONCLUSIONS

The Ni/HZSM-5 displayed high activity in the guaiacol conversion with a maximum
activity at 15% w/w of nickel. The activity was correlated with the nickel dispersion on the
support. Meanwhile, the byproduct distribution does not change with the nickel content,
suggesting that the active sites are the same on the support, and that the changes of the
support’s acidity did not modify the mechanism of the reaction.
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INTRODUCCION

La produccion de vino es una de las industrias agricolas mas importantes a nivel mundial,
sin embargo, los riles que genera son muy contaminantes. Los compuestos fendlicos
(&cidos hidroxibenzoicos) presentes en estas aguas residuales, confieren un notable caracter
recalcitrante y son responsables de la inhibicidn de la actividad microbiana en los sistemas
de tratamiento bioldgico, que sean utilizado cominmente para la purificacion de este tipo
de riles [1]. Actualmente, procesos avanzados de oxidacion, como la fotocatalisis
heterogénea se han incorporado antes de los tratamientos biol6gicos. Estos sistemas
fotocataliticos han mejorado la biodegradabilidad de los riles generados en la industria
vitivinicola. Sin embargo, la mayoria de estas investigaciones se han desarrollado
utilizando el referente comercial TiO2 Evonik P-25[2]. EI uso masivo de este semiconductor
se debe a que presenta un fuerte poder oxidante, inercia quimica y biol6gica, alta
estabilidad a la corrosion quimica, actividad catalitica en todo el rango de pH; ademas, es
un material de bajo costo y no téxico[32]. Sin embargo, debido a su gap de energia (3.20
[eV]) su activacion demanda radiacion ultravioleta (A< 390 nm), la cual corresponde
Unicamente a un 5% del espectro solar [3].Considerando lo anterior, diversas
investigaciones se han realizado para encontrar materiales alternativos al semiconductor
tradicional (TiO2 Evonik P25). Desde hace algunos afios un tipo de semiconductores que
mas han llamado la atencion son los fotocatalizadores que contienen bismuto, debido a que
presentan una alta eficiencia fotocatalitica para la degradacion de diversos contaminantes
organicos bajo radiacion visible, y en algunos casos esta actividad es mayor a la que
presenta el referente comercial (TiO2. Evonik P25). Ademé&s, la mayoria de los
fotocatalizadores que contienen bismuto tienen una buena estabilidad [4,5]. Igualmente,
cabe destacar, que el bismuto es un elemento considerado como seguro, debido a que no es
toXico y no es cancerigeno a pesar de su condicion de metal pesado [6]. Entre los materiales
de bismuto reportados, actualmente los mas atractivos en los Ultimos afios como potenciales
candidatos para aplicaciones fotocataliticas, son los oxihaluros de bismuto (BiOX (X= F,
Cl, Br, 1)) [7], siendo el BiOI con morfologia de microesferas, el mas estudiado hasta el
momento [8-9].En el presente trabajo se determind condiciones optimizadas de pH vy
cantidad de fotocatalizador (BiOl y TiO, Evonik P25) para logra la mayor eficiencia del
proceso fotocatalitico en la degradacion del &cido hidroxibenzoico: &cido galico.

EXPERIMENTAL

Las condiciones optimizadas (pH y cantidad de fotocatalizador), se determinaron con
analisis estadistico multivariado usando el software MODDE 7.0. Como factor de respuesta
se escogio la constante de velocidad obtenida en la degradacion de &cido galico bajo
radiacion solar simulada. Estos ensayos se realizaron con el referente comercial (TiO:
Evonik P25) y dos catalizadores de BiOIl con morfologia de microesferas, uno de los cuales
se sintetizo con la sal inorganica K1 y otro fue obtenido usando el liquido idnico [bmim]l
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como fuente de yoduro. Los perfiles de degradacion y mineralizacién fueron evaluados
utilizando: espectrofotometria UV-visible, cromatografia HPLC y COT.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las superficies de respuesta del disefio estadistico permitieron determinar que las
condiciones de pH y concentracion de fotocatalizador mas favorables para el proceso
fotocatalitico son: 5,8-293 ppm para el BiOl y 8,0-682 ppm para el TiO2 Evonik P25. Al
comparar la eficiencia fotocatalitica de los 3 materiales en la degradacion del compuesto
modelo (acido galico), los materiales de BiOl sintetizados presentan la mayor actividad
hasta los 20 minutos del proceso fotocatalitico, sin embargo, finalizado el tiempo de
reaccion (60 minutos) presentan menor eficiencia (alrededor del 80%) que el TiO2 Evonik
P25 (95%). El andlisis de carbono organico total (COT), muestra que no fue factible en el
tiempo de reaccion definido (60 minutos), lograr la completa mineralizacién del acido
galico al utilizar los 3 materiales. Sin embargo, los menores porcentajes de mineralizacion
se obtuvieron con los semiconductores de BiOl sintetizados.

CONCLUSIONES

Fue posible definir para el BiOl y el referente comercial (TiO2 Evonik P25) las condiciones
fotocataliticas optimizadas (pH y cantidad de catalizador) en la degradacion y
mineralizacion del compuesto modelo acido galico bajo radiacion solar simulada. Los
resultados obtenidos, evidencian que el BiOl presenté menor eficiencia fotocatalitica que el
TiO2 Evonik P25 en la degradacion y mineralizacion del acido galico.
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