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EDITORIAL Sy

Estimados colegas, continuando con la tradicionedézar cada dos afos las Jornadas
Chilenas de Catdlisis y Adsorcion, en esta opadathihemos decidido realizar nuestro
encuentro en las Termas de Catillo, Parral. Eltblgjede realizar el encuentro en este
lugar, es fomentar el intercambio de ideas, cresmvos vinculos de colaboracion,
fortalecer los ya existentes y profundizar loofade amistad. En esta ocasion se han
aceptado 26 trabajos cientificos principalmenteéndestigadores chilenos de distintas
procedencias.

Agradecemos la gentileza de los profesores corfestas; Dr. Miguel Pefa del

Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica, CSIC, MddEspafna y a la Dra. Dorothee
Laurenti del Institut de Recherches sur la Catalgsd environnemental de Lyon,
France, por haber aceptado gentiimente nuestraaandm. A ellos el Comité

Organizador les agradece su presencia y estamososegue su contribucion al evento
le dara el realce que se merece.

El presidente del Comité Cientifico y el PresidetgeComité Organizador, agradecen
a los miembros del Comité Cientifico, Drs. GinadPécSergio Moya, Paulo Araya y

Jorge Villaseiior por la gentileza de revisar y hasegerencias a los trabajos
presentados. Ademas, el Comité Organizador agrade@poyo de las diferentes

empresas que auspiciaron este evento.

Los organizadores de estas séptimas jornadas agrade interés por participar y
promover este evento.

Dr. Ngéidr Escalona Burgos Dr. Patricio ReyeAédU
Presidente del Comité Organizador President€delité Cientifico.



Programa Jornadas

Horario Miércoles 21 Jueves 22 Viernes 23
8:30-8:50 JCA-1 JCA-17
8:50-9:10 JCA-2 JCA-18
9:10-9:30 JCA-3 JCA- 19
9:30-9:50 JCA-4 JCA-20
9:50-10:10 JCA-5 JCA-21

10:10-10:30 Café
10:30-10:50 JCA-6 JCA-22
10:50-11:10 JCA-7 JCA-23
11:10-11:30 JCA- 8 JCA- 24
11:30-11:50 JCA-9 JCA-25
12:00-12:20 a2 JCA-26
12:20-12:40 .
12-40-13-00 D. Laurenti Clausura
13:00-15:00 Almuerzo
15:00-15:20 JCA-10
15:20-15:40 JCA-11
15:40-16:00 JCA- 12
16:00-16:20 Café
16:20-16.40 JCA-13
16:40-17:00 JCA-14
17:00-17:20 JCA- 15
17:20-17:40 | Inscripciones JCA-16
17:40-18:00 emrgga de
18:00-18:20 | materiales
18:20-18:40
18:40-19:00 Inauguracion

Plenaria 1
19:00-20:00 Miguel Pefia

Cena
20:30 Cena Clausura

Plenaria 1:

“Aplicaciones cataliticas en la economia del hidrdmno y las pilas de combustible
Dr. Miguel Pefia

Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica,CSIC. MadEspafia

Plenaria 2: “Catalytic hydroconversion of biomass into biofuelsand chemicals”.
Dra. Dorothee Laurenti

Institut de Recherches sur la Catalyseeawlronnemental de Lyon. France.

v




Miércoles 21

17:00-18:40 Inscripciones y entrega de materiales

18:40-19:00 Inauguracion

Plenaria 1: "Aplicaciones cataliticas en la economia del hidigeno \

19:00-20:00( las pilas de combustible".
Miguel Pefia

20:30 Cena

Jueves 22 Pag.

8:30-8:50 JCA-1: ZIRCONATOS DE CALCIO Y ESTRONCIO SUSTITUIDOS C(
COBRE COMO CATALIZADORES PARA OXIDACION TOTAL. 1

Ruddy MoralesGina Pecchi

8:50-9:10 PCA-2: AUMENTO DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE
COMPUESTOS g-gN,/TiO, PREPARADOS MEDIANTE UN METOD
DE IMPREGNACION SIMPLE 3
Cristian Miranda Héctor D. Mansilla, Jorge Yafe&ergio Obregd
Gerardo Colon

9:10-9:30 JCA- 3: OXIHALUROS DE BISMUTO BIiOX (X= F, Cl, Br, 1) PARA A
DEGRADACION FOTOCATALITICA DE CONTAMINANTES
ORGANICOS.

Adriana Mera Yanko MorenoHéctor D. Mansilla

9:30-9:50 NCA-4: EVALUACION DEL EFECTO DE LA CONCENTRACION DE EDT]
EN LA SINTESIS DE BjMoOs PARA SU USO COM(
FOTOCATALIZADOR EN LA DEGRADACION DE iNDIGO CARMIN| 7
C. Sanchez- TrinidgdA. Martinez-de la Cruz, H.D. Mansilla.

9:50-10:10 JCA-5: DEGRADACION CATALITICA DE FENOL CON CATALIZADOR
MnO,/Al,0; EN REACTOR DE FLUJO CONTINUO. EFECTO DE
TEMPERATURA'Y pH.

C. Valdés J. Villasefior y M. Mardones

10:10-10:30

10:30-10:50JCA-6: ADSORCION DE NO SOBRE CATALIZADORES DE Chg
SOPORTADOS EN CERIA 11
Sichem GuerrerdGonzalo Aguila, y Paulo Araya

10:50-11:10MCA-7: SiN'[ESIS DE B*-AMINO ACIDOS VIA HIDROGENACION
ASIMETRICA 13
Susan LihrJens Holz, Armin Borner

11:10-11:30JCA- 8: ADSORCION DE 4,6- DIMETILDIBENZOTIOFENO (4,6-DMDBJEN
ADSORBENTES TIPO Cu/Zr© 14
P. BaezaA. Mendez, F. Ramirez, D. Herrera, M. Villarroel.

11:30-11:500CA-9: CONVERSION CATALITICA DE ACIDO ABIETICO SOBR
CARBONES ACTIVADOS
L. Peralta R. Garcia, N. Escalona, C. Sepllveda y C. Segura
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Jueves 22 (tarde)

|Pég.

Plenaria 2: “Catalytic hydroconversion of biomass mto biofuels

P.Olivera C. Sepulveda, N. Escalona, R. Garcia, J.L. Ganegao.

12:00-13:00f and chemicals”.
Dorothée Laurenti.

13:00-15:00 Almuerzo

15:00-15:20JCA-10: EFECTO DEL SOPORTE EN LA CONVERSION DEL
METOXIFENOL SOBRE CATALIZADORES DE RE METALICO 18
N. Martinez C. Sepulveda, N. Escalona, R. Garcia.

15:20-15:40lJCA-11: HIDRODESNITROGENACION (HDN) DE PIRIDINA UTILIZANDD|
SISTEMAS DE LECHOS APILADOS
E. Cam( M. Villarroel, F.J. GilLlambias, M.S. Ureta Zafiartu, A. Ménd 20
P. Baeza

15:40-16:00JCA- 12: EFECTO DEL pH DE IMPREGNACION Y LA ADICION DE NIQUE
SOBRE CATALIZADORES DE WY-ALUMINA EN LA CONVERSION
DEL 2-METOXIFENOL 22

16:00-16:20

16:20-16.40JCA-13: REFORMADO DE CH CON CGQ EN CATALIZADORES NI/C
ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LOS GRUPOS FUNCIONALS
DEL SOPORTE. o
N. Morales R. Garcia, N. Escalona, G. Sd@arido, C. Sepulveda y
Radovic.
16:40-17:000JCA-14: ESTUDIO DE CATALIZADORES SOPORTADOS EN CIRCON
PARA LA REACCION DE METANACION DE DIOXIDO DE
CARBONO. 26
Javier Carrillg Francisco Gracia.
JCA- 15: SINTESIS DE COMPOSITOS DE ADs-POLI ACIDO ACRILICO
COMO SOPQRTE DE CATALIZADORES DE Rh PAER
17:00-17:20 HIDROGENACION DE NITROBENCENO. 28
C.H. CamposB. Urbano, B. Rivas, C. Torres, P. Reyes.
JCA-16: EVALUACION CATALITICA DE Au/TiO,-NT EN LA REACCION DE
. . HIDROGENACION DE NITROBENCENO.
17:20-17:40 C. Torres C.H. Campos, P. Reyes, J.L.G. Fierro, B. Pawd8eGuerrero. 30
17:40-20:00
20:30 Cena Clausura

VI




Viernes 23 Pag

JCA-17: PREPARACION DE CATALIZADORES Au-Ir/Si@TiO, PARA
HIDROGENACION DE NITROCOMPUESTOS AROMATICC
8:30-8:50 SUSTIUIDOS EN LA POSICIONneta. 32
M.J. Sotg C. Torres, C. H. Campos, P. Reyes

JCA-18: CONVERSION DEL 2METOXIFENOL SOBRE PEROVSKITA|
8:50-9:10 LaNiO; SUSTITUIDAS CON Ce. 34
Wiladimir AranzaezGina Pecchi, Nestor Escalona

JCA- 19: ESTUDIO DEL EFECTO DEL AGUA EN CATALIZADORES DE R
SOPORTADO PARA LA REACCION DE HDO DEL

9:10-9:30 METOXIFENOL. 36
K. Leiva, N. Escalona, R. Garcia y C. Sepulveda

JCA-20: ESTUDIO DE LAS VARIABLES OPERACIONALES DE LA
REACCION DE BIODESULFURIZACION DE DBT EN UN
9:30-9:50 BIOREACTOR CONTINUO. 38
Gustavo Espinoza, Dominigue DjaZlejandro Dinamarca, Patricig
Baeza y Juan Ojeda.

JCA-21: MODELACION DE LA TRANSFERENCIA DE MASA EN LA
ADSORCION DE TOLUENO SOBRE ZEOLITA NATURAL CHILENA
9:50-10:10 Serguei Alejandrpo Héctor Valdés, Mari¢ielene Manero y Claudio 40
Zaror.

10:10-10:30

UCA-22: CATALIZADORES Rh/Lg05-2,5CeQ-yAl,0;, CARACTERIZACION
10:30-10:50 Y ACTIVIDAD CATALITICA EN EL REFORMADO DE ETANOL 42
P. Osorig N. Escalona y P. Reyes

JCA-23: NANOCATALIZADORES Rh{S,S)DIPAMP/SiO2 PARA LA

HIDROGENACION ENANTIOSELECTIVA DE COMPUEST(Q
10:50-11:10 PROQUIRALES. ) . 44
Claudio Mella Ariel Sanclkez, Mauricio Avila, Pedro Ordenes, Patr
Reyes, Doris Ruiz.

UJCA- 24: EFECTO DEL METODO DE REDUCCION EN LA SINTESIS |
NANOPARTICULAS SOPORTADAS Y SU USO COM
CATALIZADORES EN HIDROGENACION ENANTIOSELECTIVA D

11:10-11:30 CETONAS. 46

Carmen Claver, Claudio Mella, Marcelo Oportus, ie&trReyes,Dorig

Ruiz

JCA-25: CONSECUENCIAS DE LA INTERACCIONVIETAL SOPORTE E

CATALIZADORES DE Rh SOPORTADO SOBRE LA MEDICION I
11:30-11:50 ACTIVIDAD PARA EL REFORMADO SECO DE METANO. 48
Camila FernandezMiguel A. Diaz, Ximena Garcia, Alfredo L. Gordd
Romel Jiménez

JCA-26: EFECTO DEL METODO DE PREPARACION Y TEMPERATURA I
CALCINACION EN LA OXIDACION DE CO SOBRI

11:50-12:10 CATALIZADORES DE Cu-Ce SOPORTADO EN SjO 50
Paulo ArayaGonzalo Aguila y Sichem Guerrero

12:10-12:30 Clausura

13:00-15:00 Almuerzo
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Programa Jornadas \_”A
Horario Miércoles 21 Jueves 22 Viernes 23

8:30-8:50 JCA-1 JCA-17
8:50-9:10 JCA-2 JCA-18
9:10-9:30 JCA-3 JCA- 19
9:30-9:50 JCA-4 JCA-20
9:50-10:10 JCA-5 JCA-21
10:10-10:30 Café
10:30-10:50 JCA-6 JCA-22
10:50-11:10 JCA-7 JCA-23
11:10-11:30 JCA- 8 JCA- 24
11:30-11:50 JCA-9 JCA-25
12:00-12:20 a2 JCA-26
12:20-12:40 ;
12-40-13-00 D. Laurenti Clausura
13:00-15:00 Almuerzo
15:00-15:20 JCA-10
15:20-15:40 JCA-11
15:40-16:00 JCA- 12
16:00-16:20 Café
16:20-16.40 JCA-13
16:40-17:00 JCA-14
17:00-17:20 JCA- 15
17:20-17:40 | Inscripciones JCA-16
17:40-18:00 emrgga de
18:00-18:20 | materiales
18:20-18:40
18:40-19:00 Inauguracion

Plenaria 1
19:00-20:00 Miguel Pefia

Cena
20:30 Cena Clausura

Plenaria 1:

“Aplicaciones cataliticas en la economia del hidrdmno y las pilas de combustible

Dr. Miguel Pefia

Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica,CSIC. MadEspafia

Plenaria 2: “Catalytic hydroconversion of biomass into biofuelsand chemicals”.
Dra. Dorothee Laurenti
Institut de Recherches sur la Catalyseeawlronnemental de Lyon. France.



Miércoles 21

17:00-18:40 Inscripciones y entrega de materiales
18:40-19:00| Inauguracion
Plenaria 1: "Aplicaciones cataliticas en la economia del hidigeno \
19:00-20:00( las pilas de combustible".
Miguel Pefia
20:30 Cena
Jueves 22 Pag.
8:30-8:50 [JCA-1: ZIRCONATOS DE CALCIO Y ESTRONCIO SUSTITUIDOS C(
COBRE COMO CATALIZADORES PARA OXIDACION TOTAL. 1
Ruddy MoralesGina Pecchi
8:50-9:10 [CA-2: AUMENTO DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALI'TICA’ DE
COMPUESTOS g-Q\L./TiOg PREPARADOS MEDIANTE UN METOD
DE IMPREGNACION SIMPLE 3
Cristian Miranda Héctor D. Mansilla, Jorge Yafie&ergio Obregon
Gerardo Colon
9:10-9:30 NCA- 3: OXIHALURQS DE BISMUTO BiOX (X= F, Cl, Br, I) PARA 1A
DEGRADACION FOTOCATALITICA DE CONTAMINANTES
ORGANICOS. S
Adriana Mera Yanko MorenoHéctor D. Mansilla
9:30-9:50 [NCA-4: EVALUACIC)[\J DEL EFECTO DE LA CONCHETRACION DE EDTA
EN LA SINTESIS DE BjMoOg PARA SI:J uso COM(
FOTOCATALIZADOR EN LA DEGRADACION DE INDIGO CARMIN] 7
C. Sanchez- TrinidadA. Martinez-de la Cruz, H.D. Mansilla.
9:50-10:10 JCA-5: DEGRADACION CATALITICA DE FENOL CON CATALIZADOR
MnO,/Al,O; EN REACTOR DE FLUJO CONTINUO. EFECTO DE |
TEMPERATURAY pH. 9
C. Valdés J. Villasefior y M. Mardones

10:10-10:30

10:30-10:500JCA-6: ADSORCION DE NO SOBRE CATALIZADORES DE Chg

SOPORTADOS EN CERIA 11
Sichem GuerrerdGonzalo Aguila, y Paulo Araya

10:50-11:10JCA-7: SiN'[ESIS DE ﬁZ-AMINO ACIDOS VIA HIDROGENACION
ASIMETRICA 13
Susan LihrJens Holz, Armin Borner

11:10-11:30CA- 8: ADSORCION DE 4,6- DIMETILDIBENZOTIOFENO (4,®MDBT) EN
ADSORBENTES TIPO Cu/Zr® 14
P. BaezaA. Mendez, F. Ramirez, D. Herrera, M. Villarroel.

11:30-11:50PCA-9: CONVERSION CATALITICA DE ACIDO ABIETICO SOBR
CARBONES ACTIVADOS 16

L. Peralta R. Garcia, N. Escalona, C. Sepllveda y C. Segura




Jueves 22 (tarde)

|Pég.

Plenaria 2: “Catalytic hydroconversion of biomass mto biofuels

P.Olivera C. Sepulveda, N. Escalona, R. Garcia, J.L. Ganegao.

12:00-13:00f and chemicals”.
Dorothée Laurenti.

13:00-15:00 Almuerzo

15:00-15:20JCA-10: EFECTO DEL SOPORTE EN LA CONVERSION DEL
METOXIFENOL SOBRE CATALIZADORES DE RE METALICO 18
N. Martinez C. Sepulveda, N. Escalona, R. Garcia.

15:20-15:40lJCA-11: HIDRODESNITROGENACION (HDN) DE PIRIDINA UTILIZANDD|
SISTEMAS DE LECHOS APILADOS
E. Cam( M. Villarroel, F.J. GilLlambias, M.S. Ureta Zafiartu, A. Ménd 20
P. Baeza

15:40-16:00JCA- 12: EFECTO DEL pH DE IMPREGNACION Y LA ADICION DE NIQUE
SOBRE CATALIZADORES DE WY-ALUMINA EN LA CONVERSION
DEL 2-METOXIFENOL 22

16:00-16:20

16:20-16.40JCA-13: REFORMADO DE CH CON CQ EN CATALIZADORES NI/C
ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LOS GRUPOS FUNCIONALS
DEL SOPORTE. o4
N. Morales R. Garcia, N. Escalona, G. Sd@arido, C. Sepulveda y
Radovic.
16:40-17:000CA-14: ESTUDIO DE CATALIZADORES SOPORTADOS EN CIRCON
PARA LA REACCION DE METANACION DE DIOXIDO DH
CARBONO. 26
Javier Carrillg Francisco Gracia.
JCA- 15: SINTESIS DE COMPOSITOS DE ADs-POLI ACIDO ACRILICO
COMO SOPORTE DE CATALIZADORES DE Rh PAH
17:00-17:20 HIDROGENACION DE NITROBENCENO. 28
C.H. CamposB. Urbano, B. Rivas, C. Torres, P. Reyes.
JCA-16: EVALUACION CATALITICA DE Au/TiO »-NT EN LA REACCION DE
. . HIDROGENACION DE NITROBENCENO.
17:20-17:40 C. Torres C.H. Campos, P. Reyes, J.L.G. Fierro, B. Pawd8eGuerrero. 30
17:40-20:00

20:30

Cena Clausura




Viernes 23

Pag

8:30-8:50

UCA-17: PREPARACION DE CATALIZADORES Au-Ir/Si@TiO, PARA
HIDROGENACION DE NITROCOMPUESTOS AROMATIC(
SUSTIUIDOS EN LA POSICIONneta.

M.J. Sotg C. Torres, C. H. Campos, P. Reyes

32

JCA-18: CONVERSION DEL 2METOXIFENOL SOBRE PEROVSKITA

10:30-10:50

Serguei Alejandrpo Héctor Valdés, Mari¢ielene Manero y Claudio
Zaror.

JCA-22: CATALIZADORES Rh/Lg0s-2,5CeQ-yAl,O;, CARACTERIZACION
Y ACTIVIDAD CATALITICA EN EL REFORMADO DE ETANOL
P. Osorig N. Escalona y P. Reyes

8:50-9:10 LaNiO; SUSTITUIDAS CON Ce. 34
Wiladimir AranzaezGina Pecchi, Nestor Escalona
JCA- 19: ESTUDIO DEL EFECTO DEL AGUA EN CATALIZADORES DE 3
SOPORTADO PARA LA REACCION DE HDO DEL
9:10-9:30 METOXIFENOL. 36
K. Leiva, N. Escalona, R. Garcia y C. Sepulveda
JCA-20: ESTUDIO DE LAS VARIABLES OPERACIONALES DE LA
REACCION DE BIODESULFURIZACION DE DBT EN UN
9:30-9:50 BIOREACTOR CONTINUO. 38
Gustavo Espinoza, Dominigue DjaZlejandro Dinamarca, Patricig
Baeza y Juan Ojeda.
JCA-21: MODELACION DE LA TRANSFERENCIA DE MASA EN L/
ADSORCION DE TOLUENO SOBRE ZEOLITA NATURAL CHILENA
9:50-10:10 40

10:10-10:30

42

10:50-11:10

JCA-23: NANOCATALIZADORES Rh{S,S)DIPAMP/SiO2 PARA LA
HIDROGENACION ENANTIOSELECTIVA DE COMPUEST(Q
PROQUIRALES.
Claudio Mellg Ariel Sanchez, Mauricio Avila, Pedro Ordenes, riei
Reyes, Doris Ruiz.

44

11:10-11:30

UJCA- 24: EFECTO DEL METODO DE REDUCCION EN LA SINTESIS |
NANOPARTICULAS SOPORTADAS Y SU USO COM
CATALIZADORES EN HIDROGENACION ENANTIOSELECTIVA D
CETONAS.

Carmen Claver, Claudio Mella, Marcelo Oportus, ieatrReyes,Dorig
Ruiz

46

11:30-11:50

JCA-25: CONSECUENCIAS DE LA INTERACCIONVIETAL SOPORTE E
CATALIZADORES DE Rh SOPORTADO SOBRE LA MEDICION I
ACTIVIDAD PARA EL REFORMADO SECO DE METANO.
Camila FernandezMiguel A. Diaz, Ximena Garcia, Alfredo L. Gordd
Romel Jiménez

48

11:50-12:10

JCA-26: EFECTO DEL METODO DE PREPARACION Y TEMPERATURA I
CALCINACION EN LA OXIDACION DE CO SOBR}
CATALIZADORES DE Cu-Ce SOPORTADO EN SjO
Paulo ArayaGonzalo Aguila y Sichem Guerrero

50

12:10-12:30

Clausura

13:00-15:00

Almuerzo
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ZIRCONATOS DE ESTRONCIO SUSTITUIDOS CON COBRE COMO
CATALIZADORES PARA OXIDACION TOTAL DE COMPUESTOS
ORGANICOS VOLATILES.

Ruddy Morale¥, Gina PeccHi Eduardo J Delgado
'Departamento de Fisie®Quimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universicgel
Concepcion, Concepcion, Casilla 160-C (Chile)
*ruddymorales@udec.cl

Introduccion

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son sa&ta que se evaporan a temperatura y
presion ambiente generando vapores con propiedagiesss, liposolubles e inflamables.
Debido la peligrosidad de dichos compuestos selhmecado métodos para reducir su
liberacion a la atmdsfera, tales como la condetsacia adsorcion, que tienen la limitante
de que posterior a la recuperacion del COV se babear un método para destruirlo[1, 2].
Un adecuado método para la eliminacion de los C&Vk combustion completa, ya que
logra la eliminacion por transformacion a produatenos dafiinos y contaminantes como
agua Yy dioxido de carbono[3]. En este trabajo se pr@parado zirconatos de calcio y
estroncio parcialmente sustituidos con cobre psiader el efecto de la sustitucion de Cu
en la actividad catalitica en la reaccion de coidusompleta de acetato de etilo.

Experimental

Los catalizadores corresponden a dos series degk@as sustituidas,GaCuZrOzy Sh.
xCuZrOs con x=0.0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3. El método de papén es un método sol-gel
modificado[4] a partir de precursores inorganicogtato y posterior precipitacion en
metanol. Los sélidos se estabilizaron a 400°C yepmsmente se calcinaron a 600°C,
700°C y 800°C. La caracterizacion se realiz0 medianalisis térmico (DTG-DTA),
adsorcion de Pa 77K, microscopia electronica de barrido (SEMyadcion de rayos X
(DRX), desorcion térmica programada de TP-O) y ciclos de reduccion térmica
programada (TPRTPR,). La evaluacion de la actividad catalitica en émccion de
combustion completa de acetato de etilo se realilas muestras luego de un proceso de
pasivacion de las perovskitas calcinadas, realzaus ciclos de reaccion. El proceso de
pasivacion consiste en una reduccion con hidrogeb@0°C, seguido del paso de un flujo
de oxigeno y nitrégeno a muy baja temperatura tdim ele producir una reoxidacion de
forma parcial.

Resultados y Discusion

Los resultados de caracterizacién muestran valieeSer entre 20 y 9 fig. Se observa
una disminucion en la superficie especifica cosulstitucion de cobre y la temperatura de
calcinacion. Las micrografias SEM muestran sélidms tamafio de particula pequefio y
distribucién uniforme para las perovskitas de Ciantnas que la serie de Sr muestra mayor
heterogeneidad en el tamafio de particula. Los DiRiestran estructuras cristalinas de tipo
perovskita en la serie de Ca para las temperatieraalcinacion de 700°C y 800°C. Para la
serie de Sr se observa la estructura perovskita tpaas las temperaturas de calcinacion
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estudiadas con formacién de otras fases cristatjnp@saumentan su cristalinidad con la
temperatura de calcinacién. Los ciclos de reducdibRR-TPR;) muestran notables
diferencias en el grado de reduccion del matedalla sustitucién de cobre, aumento en la
reducibilidad y reversibilidad del proceso. Los DOPR muestran la misma tendencia,
mayor presencia de oxigenos superficiales y vaaange oxigenos en los sélidos con
mayor sustitucion de cobre calcinados a 600 y 7006€ resultados de actividad catalitica
muestran perovskitas activas en la reaccion de gstidin completa de acetato de etilo, la
que depende del grado de sustituciébn de cobre.rdflepo de pasivacién produce un
aumento de la actividad catalitica al permitir leiitzar el cobre dentro de la estructura. La
Figura adjunta muestra las curvas de conversiormad¢ato de etilo en funcion de la
temperatura del reactor para la serie de Ca y l@aTk actividad catalitica de los
catalizadores informados comaosoT que corresponde a la temperatura necesaria para
alcanzar un 50% de conversion.

. Tso(°C)
Perovskita PasivadaReoxidada _
Cazroy 393 392 100{Pasvada
i) Yv?*o’ " «
Ca),g5CLb,o5zr03 357 355 ko 80- | |
@ |
Ca W 1Zr0s | 341 371 ° 0.
CasCloZrOs | 296 323 g !
CaClosZrOs | 306 345 g ool
SIZr0y 378 388 § 201 e cucaroz
St9:ClooZr0s | 305 319 G 0f vl |4 Combusion temica
Q 200 300 400 500 600
SrO'QCLb'ler3 308 326 © Temperatura T
StsCloZrOs | 308 323
Sk /CloZrOs | 306 310
Importancia

Se obtuvieron zirconatos de Ca y Sr parcialmensgitgidos con Cu con estructura tipo
perovskita, activos para la reaccién de combustiinpleta de acetato de etilo, que no han
sido reportados previamente como catalizadoresaationes de interés ambiental.
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Palabras clavecarbonitruro, fotocatalisis,impregnacion simple

Se ha informado ampliamente de que los nitruroscadono (CN) con
diferentes estructuras presentan diferentes prages] tales como alta dureza,
coeficiente de friccion bajo, una inercia quimicablle, y también un gran potencial
para la conversion y almacenamiento de energigligagiones ambientales (pilas de
combustible, catalisis, fotocatalisis o captura,XJ@]. Entre estos, g-4bl, se considera
gue es la forma alotropica mas estable de diverstascturas de CN’s en condiciones
ambientales. Estos autores revelaron qugNy-@uede catalizar con éxito dos partes del
ciclo de division del agua con la luz visible [2,3]

En el presente trabajo, se presenta la preparagddcompuestos gs:84-TiO;
con diferentes porcentajes de gNg mediante un método de impregnacion simple. El
rendimiento fotocatalitico de tales sistemas ha sihluado mediante la degradacion
de soluciones de fenol (50 ppm) asistida por luz\i§/

El TiO, fase anatasa se obtiene desde una solucion depsajlo de titanio
mediante un método hidrotermal descrito previamffiteEl g-GN, fue obtenido por
simple calcinacion de melamina (Aldrich) a 580 %@aste 4 horas en un crisol de
alumina cubierto con el fin de prevenir la sublibade la melamina.

Los diferentes compuestos gMG-TiO, se obtuvieron por un método de
impregnacion simple. En un procedimiento tipics, dantidades apropiadas de gN¢
y TiO, se afiadieron en metanol y se sonicaron por sepatachnte 30 min. En
seguida, ambas dispersiones se mezclaron y agaatemperatura ambiente durante 24
h. A continuacion, los fotocatalizadores se obtorigpor evaporacion del metanol en
un evaporador rotatorio a 80 °C. El contenido dbardtruro en las muestras varié
desde 1% a 5% en masa con respecto gl. TiO

Los materiales fueron caracterizados utilizanderdiites técnicas tales como el
area de superficie BET, patrones de difraccion dgog X (DRX), analisis
termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarrofn transformada de Fourier con
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), microscogliectronica de transmision (TEM)
de espectroscopia de reflectancia difusa (DRSkotsscopia de fotoelectrones de
rayos X (XPS), microscopia electronica de barridagsmision (SEM y TEM).

Los experimentos fotocataliticos se realizaronisigip reacciones de oxidacion
de fenol utilizando un reactor discontinuo (250 odando una lampara de UV-vis. Se
empled un burbujeo de aire, lo que produce unaesisgin homogénea del catalizador
en la solucién. Antes de cada experimento, lodizatires (1 gL¥) se establecieron en
suspension con la mezcla de reactivos durante hi53ei extrajeron 2 ml de muestra a
diferentes tiempos y fueron filtradas utilizandosistema Millipore. La evolucion de la



concentracion inicial de fenol (aproximadamenteppn) fue seguida a través de la
evolucion de la banda caracteristica de 270 nmang&slespectrofotometria UV-Vis.

Mediante un meétodo de impregnacion simple, hemoenao una gran
actividad fotocatalitica de los compuestos£=TiO,. A partir de los resultados de la
caracterizacion se ha evidenciado la formacion d€sNy proveniente de la
descomposicion térmica de melamina. La incorpora@é nitruro de carbono que
forma el compuesto denota claramente un efectdfisagnvo en el area de superficie y
distribucion de los poros de TiQFigura 1). De los resultados fotocataliticos, el
aumento notable en la fotoactividad podria estaci@ado con la participacion de g-
CsN4 en el proceso de separacion de carga. Por lo, tentmayor eficiencia en el
proceso electronico conduce a una mayor actividaatatalitica que conduce a un 70%
de mejora en la velocidad de reaccién en el compuks 2% en masa de ghG; con
respecto al desnudo Ti®in modificar (Figura 2).
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Figura 2. Degradacion de fenol mediante
fotlcxiatpara los diferentes compuestos
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Figura 1. Evolucion del tamario del
tamafio de poros para compuestos
g-C3N4-Ti02.
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OXIHALUROS DE BISMUTO BiOX (X=F, Cl, Br, ) PARA L A DEGRADACION
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Palabras clavescontaminantes organicos, fotocatalisis,oxihaluebidmuto.

Introduccion: Desde el descubrimiento de la fotocatalisis, se tesarrollado varias
investigaciones para lograr la sintesis de maésris¢miconductores, los cuales en algunos
casos, se han usado como fotocatalizadores eagm®de depuracion del ambiénte
Aunque existen varios materiales que se han ulilizan procesos de fotocatalisis
heterogénea en el campo ambiéntel uso frecuente del fotocatalizador TiP-25 de la
compafia Degussa, radica en su fuerte poder oegdant alta estabilidad, su actividad
fotocatalitica en todo el rango de pH; ademasnesaterial de bajo costo y no toxico. Sin
embargo, debido a su gap de energia (3.20 eV) $ua@én demanda radiacion
ultravioleta, la cual corresponde Unicamente a maeun 5% del espectro solar. Esto
limita en forma importante su eficiencia bajo lwdas. Otra de las desventajas de este
semiconductor es la alta tasa de recombinaciéngipdres electron-hueco, que se presenta
en el proceso fotocatalitito

Considerando lo anterior, actualmente es de grateréim desarrollar nuevos
fotocatalizadores alternativos al Ti@ que sean activos a la luz visible, con el fin de
utilizar la radiacion solar como fuente de fotorieecientemente, algunas investigaciones
han centrando su atencion en un nuevo grupo desedictores, denominados oxihaluros
de bismuto (BIOX (X=F, CI, Br y 1)), debido a qustes materiales presentan actividad
fotocatalitica bajo radiacion visibile

Es importante destacar que el cristal de estedgpmateriales puede presentar diferentes
morfologias. Sin embargo, las morfologias mas ésfiad hasta el momento son las
plaguetas y las microesferas porosas, siendo alitagms las que han mostrado mayor
rendimiento fotocatalitico en la degradacién de po@stos reclacitrantes

Un Udnico estudio reportado a la fecha, muestra epi@osible sintetizar bajo idénticas
condiciones de reaccion, microesferas de BiOX (Xk B, 1), utilizando una ruta
solvotermal. Se compararon las actividades fottitiates de los materiales sintetizados
(BiOCI, BiOBr y BiOl), determinando la degradacida naranja de metilo bajo radiacion
UV-visible. Este estudio mostro que la mayor adthd fotocatalitica la presentd las
microesferas de BiOl, y que esta fue mucho mejerlgupresentada por el fotocatalizador
tradicional TiQ Degussa P-25

Metodologia: En el presente trabajo se sintetizaron 4 oxihaldeoBismuto (BiOF, BiOCl,
BiOBr y BiOl), mediante un método solvotermal, igéihdo etilenglicol como disolvente y
cantidades equimolares de Bi(J§5H.0 y KF, KCI, KBr y KI como fuente de haluros; se
us6 una temperatura de 160°C y un tiempo de reac®#012 horas. Los materiales asi
obtenidos, fueron filtrados, lavados con agua ldelstiy etanol absoluto. Finalmente fueron
secados a 60°C durante 12 h. La caracterizacioviapide los materiales se realizo



utilizando técnicas como: SEM, TEM, DRX y EDX. Latigidad fotocatalitica de los
materiales sintetizados se determind en la degiaddmajo radiacion UV-Visible del
contaminante organico acido cafeico, por un espdeid40 minutos. ElI material que
presento la mayor actividad fotocatalitica en edagn anterior, se utilizd para determinar
los perfiles de degradacién de naranja de mgtifeido gentisico por espacio de 180
minutos bajo la misma radiacion. Para esta invasithg, después de la reaccion
fotocatalitica las microesferas de BiOIl fueron ctddas por filtracion, secadas y reusadas
en una nueva reaccion fotocatalitica bajo iguadesliciones.

Resultados y Conclusiones:La caracterizacion previa de los materiales obtexi
muestra que es posible la obtencion de microestirdes oxihaluros de bismuto: BiOF,
BiOCI, BiOBr y BiOIl (Figura 1); bajo iguales conéhoes de tiempo y temperatura de
reaccion, utilizando un método solvotermal. Sin argb, los mejores perfiles de
degradacion de acido cafeico, se obtienen con tri@laBiOl (Figura 2). Igualmente, este
material con todos los contaminantes organicos golod en este estudio, presenta
actividades fotocataliticas mayores y tiempos dka vnedia menores que el Ti@-
25(referente comercial) al utilizar radiacion U\sible. Las pruebas de reuso de las
microeferas de BiOl muestran una buena estabilighdnaterial, debido a que se presenta
una baja perdida de actividad fotocatalitica.

. -~ N -
: : 1000 g
9,50 —4—Fotalisiz

(S )

0,500
——RiDF
J400 —#=Ri0d
—#—BiDEr
0,200
BiSI

0,000
a 240 50 BD 00 12D 140 5D

Tiempo radiacion TV-visible (minutes)

3 -

Figura 1. Imagenes SEM de los oxihaluros sintetize ~ Figura 2. Perfiles de degradacion de acido cafeico en swluci
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EVAL,UACION DEL EFECTO DE LA CONCENTRACION DE EDTA E N
LA SINTESIS DE Bi,M00¢ PARA SU USO COMO FOTOCATALIZADOR
EN LA DEGRADACION DE iNDIGO CARMIN.
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Resumen: En el presente trabajo se evalud la actividad fotocataligcéosl BbM0oOg
sintetizados por reaccion hidrotermal en presencia deAEDiferentes concentraciones.
Como modelo de reaccion se siguid la degradacion fotdaztaltle indigo carmin a 30
ppm bajo radiacion tipo solar, los materiales fueron tamiaados para conocer sus
propiedades estructurales (DRX), morfologicas (SENdticas (UV-Vis) y superficiales
(Fisisorcion de B.

Palabras clavesFotocatalisis, BiMoOs, Hidrotermal, EDTA, indigo Carmin

Introduccion: El Bi,MoOg es el compuesto mas estudiado dentro del sistesg-BioO3
debido a sus propiedades interesantes como condudtorede su capacidad dieléctrica y a
sus propiedades luminiscentes y cataliticas [1-5]. En skpte trabajo se sintetizd con
exito BLMoOg por el método hidrotermal en presencia de EDTA obteniémgortantes
modificaciones en las propiedades morfologicas y textudskbmolibdato, lo cual mejoro
su actividad fotocatalitica en la reaccion de degradad@contaminantes organicos en
medio acuoso como el indigo carmin [8-10].

Metodologia Experimental Los materiales fueron sintetizados por método hidraterm
con 1.968x18 moles de Bi(N@)s-5H,0 (Aldrich, +99.99%)nezclando en 100mL de una
solucion acuosa de HNGCal 10%(v/v) con 1.405xID moles de (Nk)gM0;O.4 4H,0
(Productos Quimicos Monterrey, +99%) disueltos en 100 madua destilada.
Posteriormente se agrego por goteo una solucién dAK@Z5M, 0.5M y 1M de EDTA)

a la solucion de Bi(Ng)s-5H0O, seguidamente se agregd por goteo la solucion de
(NH4)sM070,4- 4H,0 con agitacidon vigorosa, el pH se ajusté a 9 conH la solucién
resultante se coloco en una autoclave a 150°C durantée2ddaccion a presion autdgena.
Finalmente, los polvos resultantes fueron secados a 7@dtd 24h. Posteriormente se
procedio a la caracterizacion de los materiales por DBXT, UV-Vis, SEM y a la
evaluacion fotocatalitica para la degradacion de indigo caan8@ppm bajo irradiacion
tipo solar de luz visible con una lampara de Xe de 5600 K.

Resultados y conclusionesSe obtuvieron materiales altamente eficaces y activoslgpara
degradacion de indigo carmin en presencia de EDTA&lpoetodo hidrotermal, los cuales
fueron caracterizados por DRX corroborando la tas#alina del molibdato de acuerdo a
la tarjeta JCPDS 084-0787. Por SEM los resultados mostgrenla morfologia y el
tamafio de las particulas fueron fuertemente influenciadoglpmétodo de sintesis y la
adicion de EDTA (Figura 1). También se observé queteentracion del aditivo influye



significativamente en las propiedades superficiales y mgjiftdé de las particulas del
molibdato tal y como se indica en la tabla 1. Como unactenistica del sistema, se
observaron particulas en forma de placas a diferemtiesentraciones de EDTA, con
espesores menores a 20 nm, y longitudes de aproximagad®@ nm (Figura 1). En el
presente trabajo se reporta una forma eficiente parardpagacion selectiva de
fotocatalizadores con alta actividad fotocatalitica a ceenimdica en la figura 2.
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Figura 2: Disminucién de la concentracion

de indigo carmin 30 ppm durante la

degradacion fotocatalitica en presencia de

los molibdatos de bismuto a) Fotolisis, b)
= e e Bi,MoO; - 1 M EDTA, c) BiMoG; d)

Figura 1: SEM a) BiMoGg, b) BibMoOs- 0.25M EDTA, Bi,M0Qs-0.5M EDTA, e) BMoGOs- 0.25M

c¢) BLMoOs- 0. 5M EDTA, d) BM0oOs- 1 M EDTA EDTA

Tablal: Propiedades Opticas, texturales y cinéticas ddl&0s

Material t % Kk Deg.| BET Eg
(min) (min™ % | (mg) | (eV)
Bi,M0Og 144 4.80*10° 31 3.73 2.55
Bi_M0Os- 0.25M EDTA 26 2.66*10 85 7.98 2.48
Bi.MoOs- 0. 5M EDTA 68 1.25*10 65 7.72 2.53
Bi,M0Os- 1 M EDTA 247 1.25*1G 27 10.63 2.54

En resumense logré aumentar el area superficial y la modificaciénlad propiedades
morfoldgicas,el fotocatalizador con mayor actividad resultd ser agiréetizado con
0.25M de EDTA. (Ver tabla 1 y figura 2).
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DEGRADACION CATALITICA DE FENOL CON CATALIZADOR
MnO,/Al,0; EN REACTOR DE FLUJO CONTINUO. EFECTO DE LA
TEMPERATURA'Y pH.
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Palabras Claves: Fenol, manganeso, peroxido de hitroge

INTRODUCCION: El fenol es uno de los compuestos mas comunes enamsited
efluentes de industrias como refinerias de petroquimicsnatéuticas, pesticidas,
colorantes y manufacturadoras de compuestos quimicosariee Pequefas cantidades
presentes en agua generan alto grado de toxicidag; (BC-56 ppm en peces). El fenol
esta en la lista de contaminantes prioritarios por la ageeqgmateccion ambiental de los
Estados Unidos (EPA) y las concentraciones maximasrig fermitidas por la ley en
Chile son de 0.5 ppm para descargas fluviales o agusientales y dentro de la zona de
proteccion litoral. El perdxido de hidrogeno es una moléanigable con el entorno, de
eficiente y facil uso. El kD, no es un oxidante potente cuando es utilizado en oxidacio
de la mayoria de las sustancias organicas, sin embatg@n presencia de un catalizador
se transforma en un potente agente oxidante. Los quEmieson reactivos con peroxidos
de hidrogeno son: Nitrilos, aldehidos, alcoholes, aminatles, azocompuestos, cianuros,
algun tipo de fenoles y sulfuros entre otros. Los Oxdi®snanganeso han mostrado ser
eficientes catalizadores en la oxidacion ce@4H Estos muestran una destacable diversidad
en sus estructuras atomicas, muchas de las cuales palegenotros tipos de cationes
metéalicos. La utilizacion de Oxidos de manganeso comalizador de procesos de
oxidacion ha tomado especial relevancia en la cataligsdggnea.

PARTE EXPERIMENTAL: Se ensay6 la descomposicion de fenol (50 ppm) en un
reactor de flujo continuo relleno con un catalizador prefjraeabase de MnGsoportado
sobre alimina al 0,1 y 0,5 % p/p por el método humedea@iémte. Los catalizadores
fueron preparados impregnando una sal de nitrato dganaso sobre esferas de@d
Spheralite de 256 ffy y 1,5 mm de radio promedio. La impregnacién sdiz@a
disolviendo la sal de manganeso en un volumen de afjoesie para el mojado de las
esferas de alimina previamente calcinada a 500 °C (lagmedipiente) durante dos
horas. Posteriormente la alumina impregnada con la salnstié a temperatura de 400 °C
por dos horas en mufla. Para la degradacion de fentd& un reactor de flujo continuo de
1 cm de diametro, 70 cm de largo. La temperaturadumrolada utilizando una chaqueta
térmica con flujo de agua constante y temperada polq@p@ Polystat Refrigerated
Circulator (Cole Parmer). Se utilizaron 32 g de catatiz&dnO,/Al,O3 con carga de 0,1 y



0,5% p/p respectivamente. Para los analisis, se utiliftujognque se ajusta a un tiempo de
retencion de 14,3 minutos. Todas las mediciones fue@aizadas a temperatura y pH de
entrada controlado. Se utilizo peroxido de hidrogeno a%38e MERCK. En todas las
mediciones se utilizaron 0,0481 moles dgO} Se utilizé fenol (99,5 % de pureza) de
ANALAR, diluido a 50 ppm en todos los ensayos realizadRega la cuantificacion de
fenol y sus intermediarios se utilizo el equipo HPLC PeBtmer Serie 200, = 280 nm,
columna LiChrospher® RP-18, flujo = 1 mL/min, fase mowietanol (34 %) /agua (64
%)/acido aceético (2%), temperatura de columna 35 °C..

RESULTADOS Y DISCUSION: La degradacion de fenol en presencia de catalizador
MnO,/Al,O3 y agente oxidante 4@, 481 mM se ve afectada por la temperatura como lo
muestra la Figura 1, el aumento de 0,1 a 0,5 % afarcigran medida, el rendimiento frente

a la degradacion de fenol, llegando a rendimientos cescr® %.

Efecto de la temperatura en catalizadores Efecto del pH en la degradacion de fenol utilizando
Mn0,0,1 y0,5%
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Por otro lado, el rendimiento es apreciablemente afectadelpH del medio, como se
muestra en la figura 2. Se sabe que gDtte descompone mas rapidamente en medio
bésico lo que permitiria la formacion de radicales hidrogil® degradan la materia
organica, en este caso el fenol. El hecho de que a fgiHga mejor rendimiento se puede
explicar porque a este pH la superficie del Migpermite tener sitios tipo >MnQHque
pueden adsorber el idn fenolato, el cual esta en equilibnieldenol.
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1. Introduccién

Una desventaja de los motores de mezcla pobrerapeia altas razones aire/combustible
es la elevada generacion de NBsta produccion de N&s promovida adicionalmente en
ambientes oxidantes, bajo los cuales no son redsicificientemente por el tradicional
catalizador de tres vias, y por lo tanto se neaegifferentes soluciones. Una interesante
alternativa es la llamada tecnologia de “Almaceeatoi y Reduccion de NO(NSR, NGO,
Storage Reductign donde un catalizador adsorbe y luego reduceN@sg en ciclos
alternados (adsorcion/reduccion). En estudios psgvimostramos que catalizadores
basados en cobre, promovidos con Na y soportadd$Cen son altamente activos como
adsorbentes de NO [1, 2]. Por otro lado, se haradsigue catalizadores de 6xidos mixtos
de CuQ-Ce(Q dopados con bario [3], y catalizadores de Ba,KJe&) [4], son altamente
activos en el almacenamiento de NO, y también eoxidacion de hollin. Lo anterior,
motiva el presente estudio de la adsorcion de N{Ddcs catalizadores de cobre soportado
en CeQy promovidos con sodio.

2. Experimental

Para la preparacion de los catalizadores se uthzdos soportes: i) CeQobtenida por
calcinacion directa de nitrato de Ce(lll) hexahidda (500 °C por 3 h), y ii) CeQ@lopada
con itrio (CeY), comercial (Aldrich), con 15%p/p d&io. Ambos soportes fueron
impregnados con un 2,5%p/p de Cu, y posteriormsetados a 110°C por 12 horas. Una
parte de estos catalizadores fueron impregnadoarc®dop/p de Na. Finalmente, todos los
catalizadores fueron calcinados en mufla a 500 6€ 3 horas. Los experimentos de
adsorcion de NO se realizaron en un reactor flughdop usando una razéon W/F de 1
g-s/cn?, y a una temperatura de 250 °C. La alimentacidsistié en 500 ppm de NO, y
10% de Q, balanceado en He. Los gases de salida fuerorzath@d por un equipo FTIR,
equipado con una celda de gases. Los catalizadfwreson -caracterizados por
determinacion de area superficial (BET) y distribnale poros, experimentos de reduccion



por temperatura programada cop (IPR), difraccion de rayos X (XRD), y microscopias
electronicas HR-TEM, y SEM-EDX.

3. Resultados y Conclusiones
Los resultados de actividad y de caracterizaciorestes catalizadores mostraron que la

simultanea presencia de sodio y cobre sobre c€a&y(o CeY) produce un incremento
notable en la capacidad de adsorcion de NO. LasciEspde cobre catalizan la oxidacion
de NO a N@, siendo este ultimo mas facil de adsorber porelggecies de sodio. El
contacto cercano entre ambas especies (Cu-Na)efavda formacion de nitratos en la
superficie del catalizador, lo cual significa enaumento de la adsorcién de NO. Ademas,
se encontrd que la cercania de estas especietas@ma con la reducibilidad del cobre,
produciéndose un aumento en la temperatura de diédude las especies de Cu cuando se
encuentra cercano a Na, es decir, la adicion de gpodduce un incremento de la reduccién
del cobre. Por otro lado, la adicion de cobre pcedun efecto estabilizador del area
superficial de estos catalizadores.
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Palabras clavesp?-amino acidos, complejos de rodio, hidrogenaciéméisica.

La sintesis d@*amino &cidos 6pticamente puros ha recibido extarsiencion en
los dltimos afios ya que son importantes “buildiigcks” para la construccion de
compuestos biolégicamente actiVoEn el presente trabajo, se describe la hidrogénaci
asimétrica de derivados deaminometilacrilato de alquilo, por medio de ldizicion de
varios complejos quirales de rodio. (Figura 1).

0 0
RV\EJ\OMe Rh-cat* R1/\kaMe
NHR? Hy NHR2
R'=H, Aryl >99 %ee
R2= Ac, Bn, Boc

Figura 1: Hidrogenacion asimétrica deaminometilacrilato de alquilo.

Los sustratos fueron preparados por medio de metenéticos ya reportados,
comenzando con la reaccién de Baylis-HillMidrLa utilizacién de complejos de rodio
conteniendo ligandos bisfosfolanos quirales condujantioselectividades de mas de un
99% junto con conversion total en la hidrogenacisimétrica de las olefinas proquirafes.
Fueron también llevadas a cabo investigacionescderdo a la hidrogenacion de una
mezcla de isomerds/Z, obteniéndose valores dede hasta un 90 %.
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INTRODUCCION: Las nuevas regulaciones ambientales respecto dtgrido de azufre
en los combustibles, han convertido a la desulforaprofunda en un importante tema a
investigar. Industrialmente, la hidrodesulfurac{bibS) presenta gran eficiencia cuando se
trata de compuestos como dibenzotiofeno (DBT) g§it],embargo se ha observado que es
ineficiente para tratar compuestos derivados del D&n grupos alquil cercanos al &tomo
de azufre, como el 4,6-DMDBT [2]. Existen métodtiseraativos o complementarios a la
HDS, entre los que se incluye la adsorcion. La @itso de tiofeno y otros compuestos
organicos ha sido investigada [3, 4]. La adsorcidmpetitiva en una mezcla de DBT con
benceno, muestra que hay selectividad hacia lar@deocompuestos refractarios [5],
debido a una mejor capacidad de retrodonacién eéetrehes. En investigaciones
anteriores, muestras de cobre soportado en ziréoaian estudiadas para Tiofeno [2, 3] y
DBT [5] a temperatura y presion atmosférica. Laultados de este trabajo indican que las
mayores capacidades son observadas en adsorbratee®s con un flujo deJ® a 90°C,
por este método se genera una mayor cantidad e BBuel presente trabajo se estudié la
adsorcion de una molécula refractaria (4,6-DMDBTa wdsorcion competitiva de piridina
y 4,6-DMDBT, presentes en la misma alimentaciobres&€u/ZrQ

EXPERIMENTAL: Las condiciones de trabajo y las técnicas de @iaation son
similares a las utilizadas en trabajos anterioBgs los contenidos de cobre utilizados
fueron 2%, 4%, 6%, 8%, 10% con zirconia, obtenidagalcinacion a 300°C por 3 horas
(Z2-300), como soporte. Para los experimentos dereids se cargo en el reactor un lecho
de 500mg de adsorbente, la alimentacion utilizagauna mezcla de 2000 ppm de 4,6-
DMDBT en n-octano, a una velocidad de 0,5 mLfnihas muestras fueron colectadas
cada 5 min, hasta la saturacion del adsorbente. &axperimento de competitividad se
utilizé una mezcla de 1:1 de 4,6-DMDBT vy piridinen las mismas condiciones. Las
muestras fueron analizadas por cromatografia gasesmndo un equipo Shimadzu GC-
2010 con detector FID, una columna capilar del §B-5 (L 30m, I.D. 0.25 mm, Film
0.25mm), se inyectaron O de muestra con la ayuda de un autosampler, ladicones
de calentamiento fueron las mismas que en estadiesiores [5].



RESULTADOS Y DISCUSION: La Zirconia (Z-300) en las condiciones estudiadas,
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Figura 1: Adsorcion de 4,6-DMDBT sobre Cu/Z-
300, a distintos contenidos de Cu, (A) 2%Cu, ( )
4%Cu, (O) 6%Cu, (1) 8%Cu and () 10%Cu.

presenta capacidad de adsorcion. La Figura 1 (curva
de adsorcion), muestra que la adsorcion de 4,6-
DMDBT depende del contenido de cobre. Luego la
capacidad de saturacion, calculada con el area bajo
la curva de adsorcion, alcanza un valor de 0,59
mmol de 4,6-DMDBT por gramo de adsorbente,
observandose un valor constante a un contenido de
cobre cercano al 8%. Este resultado esta relaconad
con la fraccion de superficie cubierta por cobre,
determinada por migracion electroforética, la cual
también alcanza un valor maximo a un contenido a
un 8%, luego a contenidos mayores se comienzan a

formar especies tridimensionales de CuO, determamagmbr DRX. A pesar de que la
muestra Z-300 tiene un mayor volumen de poro, lei@dde cobre causa un incremento
en la capacidad de adsorcion sin producir camhiosldéamafno de poro, por lo que la
capacidad de adsorcion no esta relacionada coal@inen de poro o su microporosidad,
sino que mas bien con la habilidad de dispersariél

En el experimento para determinar la competitivjdsel
utilizé el adsorbente con mayor capacidad de adsor|
de 4,6-DMDBT, y se evalu6 la presencia de |un
compuesto nitrogenado (piridina), en igual con@emdn
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(Figura 2). Como era de esperar, la capacidad de€ ..

adsorcion de 4,6-DMDBT decrece, sin embargo | suf

disminucion no es proporcional a la cantidad delipia 5

presente (solo un 35%) indicando que el adsorbentd “F——— 1+ —
presentaria mayor selectividad hacia la adsorcéd, 8- Volume ofeluted i/ Sorbent weigh ()
DMDBT, atribujdo al tamaﬁp y @ que presenta Un MayQ,.,, -5 adsorcion de 4,6-DMDBT
valor de energia de adsorcion que la piridina. sobre 10%Cu/Z-300, 4,6-DMDBT (0),

CONCLUSIONES: ElI Cu™t presenta una mayor y 4,6-DMDBT mis piridina (O).
capacidad de adsorcién, cuando es soportado €0,4e30

cual es proporcional al contenido de Cu y su d&per Ademas el Cu/ZrOpresentaria
cierto grado de selectividad para la molécula AMBEBT en presencia de piridina.
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Palabras Claves acido abiético, carbén activado.

Introduccién

Los aceites de resina crudé&adl oil, subproductos del pulpaigaft de la madera de
pino en la produccion del papel, poseen un exaelpotencial para ser convertidos en
biocombustibles de tercera generacion. Estos acgéegesina se componen en un 85% de
acidos resinicos, y un 70% de estos, correspondeitas tipo abiético [1]. Se plantea que
estos &cidos se pueden convertir en compuestasadas removiendo el grupo
carboxilico. ActualmenteCanmet Energyproduce combustibles tipo diesel mediante
hidrogenacién catalitica de aceites vegetaleszatiio catalizadores NiMo/AD; Yy
CoMo/Al, O3, mientras que el Institutdmsicht convierte aceites vegetales y grasas
utilizando carbén activado como catalizador, siegpgor el proceso de hidrotratamiento
[2]. Se destacan como ventajas de los biocombastilid tercera generacion obtenidos del
tall oil por catélisis con carbon activado, el bajo costb atalizador y su neutralidad
respecto al ciclo de CQ3]. En el presente trabajo se muestran los @sodt preliminares
del tratamiento catalitico de acido abiético, usanehactor batch y carbones activados
comerciales como catalizador.
Parte experimental

Como catalizadores se usaron dos carbones activamtosrciales (CGRAN vy
DARCO) y dos modificaciones de éstos logradas nméglimatamiento térmico en He, con
el objetivo de modificar su quimica superficial (R&N-He y DARCO-He). Los
experimentos de conversion catalitica se llevarocebo en un reactor batch, usando 100
mg de catalizador, 8 mg de acido abiético y 80 mlLddcahidronaftaleno (decalina), a
300°C y 20 bar de presion de nitrogeno. Se estadigonas (a 25 °C y 1 atm), la velocidad
y capacidad de adsorcion del acido abiético disueh decalina, en los dos carbones
activados comerciales. La disminucion de la comeeitin de acido abiético se determiné
mediante UV-VIS. La caracterizacion de los catalaras considerd, adsorcion de &l
77K, Descomposicion Térmica Programada (DTP) yexctdtal con n-butil amina.
Resultados y discusion

Los resultados de conversion de acido abiétipenidiendo del tiempo de reaccion

y del tipo de carbdn activado usado, fluctuaromee®8 % a 55 %, evidenciando que estos
catalizadores presentan actividad para la converd® esta molécula. La funcionalidad
quimica de los carbones activados, permiten expktacomportamiento observado de
actividad catalitica, expresada como conversiorupadad de area (Figura 1). Los perfiles
de DTP del carbon CGRAN, de menor actividad diatalimuestran una gran cantidad y




diversidad de grupos funcionales superficiales. didminuir estos grupos mediante
modificacion térmica con He (CGRAN-He), aumentadévidad catalitica. Por su parte el
carbon DARCO y su modificacion DARCO-He, se candzé® por una baja concentracion
y variedad de grupos funcionales, por tanto, ptesemayor actividad catalitica.

& CGRAN
® CGRAN-He
® DARCO
A DARCO-He

Conversion (mol m ‘z)xloa

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

Tiempo (h)

Figura 1: Conversion de acido abiético en funciéhtiémpo

Las medidas de acidez total fueron consistentesasoperfiles de DTP, mostrando
mayor acidez para el carbon CGRAN y menor acidea pas carbones CGRAN-He,
DARCO y DARCO-He. La caracterizacion textural pditnobservar un ligero aumento en
el tamafio medio de los poros, debido al tratami&rimico con He. Los resultados de la
adsorcion de acido abiético muestran que el ca@B®BRAN presenta mayor velocidad y
capacidad de adsorcién que el carbén DARCO. Edeltaglo y la mayor actividad
catalitica del carbon DARCO, estarian indicando fueate adsorcion del acido abiético en
el carbébn CGRAN. Se concluye que los grupos furades superficiales presente en los
carbones activados, generan una adsorcion irrélemdel acido abiético, provocando una
disminucion de los sitios activos.
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Introduccion

Debido a la escacez de petroleo, la biomasa se ha transformado en una interesante
alternativa para la obtenciéon de combustibles liquidos alternativos a los derivados del
petrdleo. El bio-oil obtenido a partir de la pirdlisis de la biomasa es quimicamente
inestable, por lo que es necesario someterlo a hidrotratamiento catalitico
(hidrodeoxigenacion (HDOQ)) para obtener biocombustibles de alta calidad comparables a
los derivados del petrdleo. Investigaciones han demostrado que el uso de metales nobles
[Ru, Pd, Rh y Pt] como catalizadores favorecen la hidrogenaciéon y la remocién de
compuestos oxigenados en reacciones de HDO [1]. En relacién al efecto del soporte, se ha
observado que soportes menos acidos como el carbon activado y la silice favorecen la
actividad y estabilidad de los catalizadores por una disminucion en la deposicion de coque
en reacciones de HDO de guaiacol [2]. Ademas, C. Sepulveda y col. [3,4] mostraron que
reacciones de HDS y HDO se ven favorecidas cuando se usa silice como soporte para
catalizadores de renio. En la actualidad no se ha reportado el uso de catalizadores basados
Re metélico en reacciones de HDO de guaiacol. Por esta razon, el objetivo de este trabajo
fue estudiar el efecto del soporte en la conversion del guaiacol sobre catalizadores de Re
metalico.

Palabras claves: hidrodesoxigenacion, guaiacol, renio metélico.

Experimental
Los catalizadores Re/soporte fueron preparados mediante exceso de solvente usando

NH4ReO4 99% Aldrich como precursor, y como soportes se utilizaron: SiO, (Grace 432,
Sger: ), Si0,-Al,03 (HA 100 5P), y-ALL,O; (TF 126) y ZrO, (Monoclinic Saint Gobain
Norpro). La HDO de guaiacol se llevo a cabo en un reactor de lecho fijo y flujo continuo a
275 °C bajo una presion total de 3 MPa de H, utilizando una alimentacion de liquido de
28800 ppm de guaiacol disuelto en dodecano, con una velocidad espacial de liquido
(LHSV) de 27 h™' y un GHSV H, de 3600 h™'. Se utilizé 0,2 g de catalizador, el cual fue
reducido insitu a 400 °C por 4 h. Los productos fueron analizados por cromatografia
gaseosa en un cromatografo equipado con una columna tipo DB1 equipado con un detector
de ionizacion de llama (FID). Los catalizadores fueron caracterizados por
adsorcidon/desorcion N; a 77 K 'y reduccion térmica programada (TPR).



Resultados v discusion

La Figura 1 muestra los resultados de actividad catalitica obtenidos bajo régimen
estacionario ( después de 9 h) de los catalizadores de Re en funcion del tipo de soporte. En
la Figura 1 se observa que la actividad catalitica decrece en el siguiente orden: Re/SiO;>
Re/Si0,-Al,03 > Re/Al,O3 > Re/ZrO;, lo que demuestra que el soporte influencia la
actividad catalitica. Esta influencia se ve claramente en los diferentes perfiles de reduccion
de los catalizadores, tal como se muestra en la Figura 2. En esta Figura se observa que la
intensidad del pico de reduccion de las especies de Re,O; decrece en el siguiente orden:
Re/Si0, (328°C) > Re/Si0,-Al,05 (325°C) > Re/ALLO5 ( 370°C) > Re/ZrO; (300°C). Por
otro lado, los catalizadores de Re/SiO,-Al,O3; y Re/Al,O3 presentaron picos intensos a
340°C y 390°C respectivamente. Estos picos estarian asociados a la reduccion de clusters de
Re, O formado por la presencia de precursor (NH4ReOj,) sobre la superficie de los soportes
S10,-Al,03 y AL,Os. Por otro lado, la menor temperatura de reduccion del Re/ZrO; indica
una baja interaccion metal-soporte, la cual favorece la reduccion del renio. Estas diferencias
de interaccion metal-soporte sugieren que el Re metalico debe presentar diferentes
dispersiones sobre los soporte. Por lo tanto, la mayor conversidn observada por el
catalizador Re/SiO; se debe probablemente a una mejor dispersion de Re metéalico, medidas
de quimisorcion de H, confirmaran estos resultados.

Grafico 1: actividad catalitica para conversion de Grafico 2: TPR para catalizadores de Re/soporte
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INTRODUCCION: Un estudio reciente [1] sefiala que el petréleaiiségiendo una de
las principales fuentes energéticas hacia el aB@,2for lo que es necesario el disefio de
catalizadores que sean mas activos en el trataonitentas distintas fracciones de este [2].
Considerando que una de las etapas determinantels eonversion de moléculas
nitrogenadas en la reaccion de hidrodesnitrogena@i®N) es la hidrogenacion (HYD)
[3], y que las propiedades hidrogenantes del reaiosido comprobadas en reacciones de
hidrotratamiento [4], se disefid un sistema catalitie lechos apilados para llevar a cabo la
HDN de piridina, el cual estd compuesto de un primeho hidrogenante de Reil O3 y

un segundo lecho en donde se realiza la HDN (NiyMb4O3).

EXPERIMENTAL: Los catalizadores fueron preparados como en estadgiteriores [5].
Los contenidos metalicos de los catalizadores deAeOs, fueron: 0,5; 1,5 y 3,0 at rifn

y del catalizador de NiMgAl,O; fue 1,6 & nmMy 3,0 at nnf, para Ni y Mo,
respectivamente. La reaccion se llevo a cabo emiaro reactor de flujo continuo a tres
temperaturas de reaccion (300, 325 y 350°C), ar@0sderas de presion y con un flujo de
alimentacion de 30 mLh Para evaluar la actividad de HDN, se utilizé catimentacion
una mezcla de piridina 5000 ppmv en decalina, ylederminaron las conversiones, en
primer lugar de cada uno de los lechos simpleBzanido 1 g de Rg&Al,O;0 Ni-Mo/y-
Al,O3, y posteriormente de los sistemas de lechos ajsildd 0,5 g de ReAl,04//0,5 g de
Ni-Mo/y-Al,0O3 (Re//NiMo). La alimentacion y las muestras obteside analizaron por
cromatografia gaseosa en un cromatografo Shimad€z2030, con una columna capilar
SPB-5, detector FID e inyectando QU5 de muestra con la ayuda de un autosampler.
RESULTADOS Y DISCUSION: En la Figura 1 se muestran los resultados de csidve

de piridina a las 3 temperaturas de reaccion cuandd reactor hay: (a) solo catalizador de
Re (3,0) (mNiMo0=0,0 g); (b) sélo catalizador NiMmliMo=1,0 g); vy, (c) lechos apilados
de Re//NiMo (mNiMo=0,5 g). Cabe sefialar que la mata de catalizador o lecho apilado
dentro del reactor se mantuvo constante e igud g.1Entonces, si no hubiera sinergismo
entre los lechos de Re y NiMo, estos tendrian wtizidad igual a la suma de ambas
actividades, la cual esta representada por lagdipeinteadas a cada temperatura. Sin
embargo, en la Figura 1 se observa que la activitadbs lechos apilados es siempre
mayor que el valor correspondiente en las lineagepdas. Lo anterior indica que el




catalizador de Re, en el lecho superior,
hidrogenaria la molécula de piridina,
promoviendo su posterior HDN en el°\°
catalizador de NiMgtAI ,Os.
En la Tabla 1 se muestran los resultad@
de conversibn de piridina hacia: a)v
pentilamina, (producto de HYD en eI°
mecanismo de HDN [3]), y b) pentanoé
(producto de HDN directa en el§
mecanismo de HDN [3]). Se observa que
cuando en el reactor se tiene solamente
NiMo, s6lo hay conversion hacia pentanq Figura 1: Conversion de piridina (%) para distintos

y cuando se utiliza sélo Re se favorece 1a = gjsiemas a tres temperaturas de reaccién
conversion a pentilamina. Esta conversion

aumenta al disminuir la temperatura, al contragola que ocurre con la conversion de
pentano, probablemente debido a una menor formag®rtS, lo que favorece la
hidrogenacion de las moléculas. Finalmente, cuaselautilizO un sistema de lechos
apilados, se obtuvo una mayor conversiéon haciacgelycto de HDN que al utilizar sélo el
lecho de NiMo, lo cual se deberia a que la incagon de Re facilita la formacion de
intermediarios hidrogenados, los que son mas fdk hidrodesnitrogenar. Resultados
similares se obtuvieron al trabajar con Re(§;B)40; y Re(1,5)§-Al,O; como lecho
hidrogenante.

m 350C

idina

0:5 ' 10
Masa Ni-Mo/y-AL O, (g)

Tabla 1: Conversion (%) hacia los productos de la MD o HDN de piridina
Temperatura NiMo/y-Al,0, Re(3,0)f-Al 05 Re(3,0)//NiMo
(°C) pentilamina pentano pentilamina pentand pentilamina pentano
300 0,0 0,9 34,5 0,0 30,0 2,9
325 0,0 1,6 23,6 0,5 18,6 11,2
350 0,0 4,4 4,9 1,8 3,3 19,2

CONCLUSIONES: La incorporacion de un lecho hidrogenante previdreg-Al,Os; en
un sistema de HDN favorece la hidrogenacion ddlipei facilitando la remocion de
nitrégeno.
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Introduccion

La biomasa se ha convertido en una fuente atractiva arabtencion de
combustibles y productos quimicos, en respuesta al inteinagotamiento de los
combustibles fésiles y la creciente preocupacion por leqrn del medio ambiente [1].
El bio-oil obtenido a partir de la pirolisis de la biomasauegotencial biocombustible,
pero su uso directo puede causar algunas dificultadedoda su alta viscosidad, bajo
poder calorifico, inestabilidad quimica y corrosividad, @demas de presentar un alto
contenido de compuestos oxigenados (40%). Debido & estpiedades nocivas es
necesario un proceso de mejoramiento catalitico, comohédrtadlesoxigenaciéon (HDO),
gue permite eliminar los grupos oxigenados.

Los catalizadores mas estudiados para la HDO del guaj2ewietoxifenol),
molécula mas representativa del bio-oil, son los de CpNi®dlo soportados en AD; [3].
Pero la necesidad de encontrar nuevos catalizadoresnejumes propiedades para las
reacciones de HDO, ha llevado a buscar catalizadoresnayor multifuncionalidad. Con
respecto a esto se ha reportado que los catalizadered/ tienen un caracter mas
hidrogenante que los basados en Mo [4] bajo condicidedsdrodesulfuracion, por esta
razén es atractivo en la HDO de compuestos oxigenadaogiode que la hidrogenacion es
un paso importante en el mecanismo de reaccion de copuEso guaiacol. Sin
embargo, no se han encontrado trabajos que utilicercastiéizador en la conversion del
guaiacol.

En el presente trabajo se estudia el efecto del pH de ingwiég y la adicion de
niquel sobre catalizadores deyWAl,03 en la reaccion de conversion del 2-metoxifenol.

Parte experimental

Los catalizadores con un contenido metélico de un 12e%\Vdsoportado sobre
v-Al,0O3 se prepararon por impregnacion en exceso de diseleetnes diferentes pH (1.5, 7
y 9) y el catalizador mas activo en la conversion del gohfae promovido con un 2 % de
Ni por impregnacion sucesiva y simultanea. Los cataliesdfueron sulfurado%®x-situ”
por una mezcla al 10 % de$IH, y la reaccidn se llevo a cabo en un reacBatéH a 5
MPa de presion y 300°C. Los productos de reacciomaé&aron en un cromatografo de
gases Yy los catalizadores se caracterizaron por adfsokesorcion de Na 77K, migracion
electroforética, medidas de acidez por potenciometria,cc&mu térmica programada
(TPR) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)




Resultados y discusion

Los resultados de velocidad inicial, obtenida de las suteaconversion en funciéon
del tiempo, muestran que los catalizadores YBAlmpregnados a diferentes pH no se
modifican significativamente, tal como se muestra en la T8aembargo, en la Tabla se
observa que el catalizador de W/B4 impregnado a pH 7 presenta una velocidad mayor a
las 4 h de reaccion que los otros catalizadores, sugirigadoel pH de impregnacion
modifica la conversion del guaiacol. En la Figura 1 sergbhsgue la razén (Fenol/Catecol),
calculada al 10 % de conversion de guaiacol, es difereari@ Ips tres catalizadores
monometalicos, sugiriendo que el pH de impregnacién deiddifica significativamente
los sitios activos. El catalizador impregnado a pH 7 ptasema mayor razon
(Fenol/Catecol), seguido por el impregnado a pH 9 yLhs resultados de caracterizacion
muestran que la mayor actividad no se correlaciona coispardion de la fase activa. El
catalizador de W/AD; impregnado a pH 7 presenta una menor dispersion efjue
impregnado a pH 9 y mayor que a pH 1,5. Sin embalgmatalizador impregnado a pH 7
presenta un grado de sulfuracién ligeramente mayor qguettos catalizadores. Por lo
tanto, la mayor conversion a las 4 h de reaccion seepdeder a una combinacion de
sulfuracién de la fase activa, dispersion y cambiomktanismo de reaccion. Ademas, la
Tabla muestra que la incorporacién de Ni mediante imp@@n sucesiva aumenta en
mayor grado la conversion del guaiacol. Esto se datl®aplemente a un incremento del
grado de sulfuracion del W, tal como lo muestran lodteetns de XPS y TRP-S.

10 Tabla de velocidades de los catalizad
'_9: osl Catalizadores| Velocidad inicial| Velocidad a 4 h
o soportados en  (*10°molg’s™) de reaccion
3 Al,O; (*10° molg's™)
~ 0,64
El WDpH 1,5 3,0 1,2
2 ol W pH 7 2,8 17
c
% W pH9 2,7 1,0
4 NiW pH7* 5,0 2,2
NiW pH7** 3,3 1,8
W15 w7 w9

* Impregnado sucesivamente.

Figural: Razon (Fenol/Catecol) de catalizadores de * Impregnado simultAneamente

W/AI ;O3 a diferentes pH de impregnaci
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Introduccion

Como esta reconocido, el incremento en las actieéslahumanas ha provocado el
aumento en la concentracion de dioxido de carb@®@)(y de metano (Ch [1]. Todo
esto ha generado diversos estudios con el fin demaziar la concentracion de estos gases
y contribuir a la reduccion del efecto invernadésoa alternativa es la transformacion por
via catalitica, de estos gases en otros productostdrés. Al respecto se destaca el
reformado catalitico de GHon CQ el cual produce la mezclaf@O, util en la sintesis de
Fischer - Tropsch y obtencion de metanol [2]. & de carbones activados como soporte
de catalizadores en el reformado seco de metasabaeportado [3,4]. Sin embargo, no
se menciona la influencia de la textura y quimiopesficial del soporte, tanto en la
actividad catalitica, como en la razég/®O obtenida. Recientemente, se inicié un estudio
con el objetivo de analizar la influencia de losipgs funcionales superficiales en la
actividad y selectividad catalitica de catalizadodle Ni soportados en carbones activados
[5]. En dicho trabajo se encontr6 que modificac®omel soporte pueden aumentar o
disminuir la actividad catalitica, dependiendo tigb de modificacién y del tipo carbén
activado. En el presente trabajo, se avanza eletdificacion de los grupos funcionales del
soporte que promueven una mayor actividad catlitiaquellos grupos que la afectan
negativamente. Se espera establecer la relacifwsdgupos funcionales del soporte en la
dispersion metélica y en la posterior actividacltata.

Parte experimental

Se prepararon dos series de catalizadores de Nieconismo contenido metdlico,
mediante impregnacion incipiente, usando carbonait de cuesco de durazno (CUDU)
y aserrin de pino (CAPI) y sus correspondientesifitadiones térmicas con He (CUDU-
He y CAPI-He). Las medidas de actividad catalifearealizaron en un reactor de cuarzo
de lecho fijo y flujo continuo a presion atmosfarictemperaturas de 650, 700 y 750 °C. El
andlisis de los productos de reaccion se realiz&urercromatografo de gases y los
catalizadores se caracterizaron por analisis déeaguperficial mediante potenciometria,
adsorcion de pla 77 K y desorcion térmica programada (DTP).
Resultados y discusién

Los resultados de la conversion de metano que sstran en la Figura 1, indican que
al eliminar grupos superficiales al soporte, lavatad catalitica para la serie Ni/CUDU se
ve disminuida; mientras que para la serie Ni/CAd§ctividad se ve favorecida.
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Figura 1: % de conversion de ¢H

De acuerdo a los resultados de caracterizacion DQTRnedidas de acidez
potenciométrica, se demuestra que la presencgrufms superficiales mas acidos tipo
carboxilicos y fendlicos del soporte, influyen négamente en la actividad de los
catalizadores de Ni/C en la reaccion de reformalmetano. Por el contrario, la presencia
de los grupos funcionales de menor acidez, tipboralo (quinonicos), tienen un efecto
positivo en la actividad cataliticd.os valores de energias de activacion, calculados
asumiendo una reaccioén de pseudos primer orderstraneun comportamiento catalitico
“normal” sin efecto de compensacion, esto es queaéa serie, el catalizador mas activo
presentd el menor valor de energia de activacion.
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Introduccion
En la actualidad la matriz energética mundial se encuentra dominada por

combustibles fésiles, generando problemas en diversos ambitos. Uno de estos es el efecto
negativo que conlleva el uso de energias en base a carbono sobre el medioambiente,
principalmente por la emision de gases de efecto invernadero (GEI) que alteran fuerte y
prolongadamente las propiedades de la atmdsfera. Siendo el CO;, uno de los GEI mas
importantes se hace necesario buscar alternativas para mitigar sus emisiones, y es en este
contexto que la reaccion de metanacion es atractiva:
CO, +4H; - CH4 + 2H,0

La metanacion provee una via termodinamicamente favorable para transformar el CO; en
un carrier energético ampliamente usado, haciendo posible la reutilizacion de un gas
abundante, de bajo costo y que se trata como desecho [1-3]. Sin embargo es necesario
eliminar limitaciones cinéticas para obtener conversiones y selectividades aceptables. El
uso de catalizadores de metales de los grupos 8-10, principalmente Ni, Rh y Ru, sobre
distintos soportes ha sido estudiado ampliamente. El interés de este trabajo es utilizar
circonia como soporte por sus buenas propiedades acido-base y buena capacidad de
adsorcion de CO y CO,. Ademas se ha aceptado que el mecanismo de reaccidn para la
metanacion involucra la activacion de la molécula de CO; sobre la superficie a través de un
intermediario CO (para luego hidrogenarse a CH,), lo que en conjunto con la capacidad de
la circonia para catalizar directamente la hidrogenacion de CO podria llevar a obtener
sistemas con elevada actividad catalitica [4,5].

Experimental

Se prepararon catalizadores de Ni, Co y Rh usando tres soportes distintos: silica de
alta area, circonia monoclinica (m-ZrO,) y tetragonal (t-ZrO,). El primer tipo de circonia se
obtuvo por calcinacion directa de Zr(OH), comercial a 600°C, mientras que para obtener la
segunda el Zr(OH)4 fue pre-tratado en reflujo con amoniaco por 9 h antes de ser calcinado
[6]. El cambio de fase cristalina fue confirmado por difracciéon de rayos X. Los
catalizadores fueron preparados por impregnacion humeda a partir de Ni(NO3),, Co(NOs3),
y Rh(NOs;); y se usaron cargas metéalicas normalizadas para obtener igual cantidad de
atomos metalicos por nm” de soporte (dg). Las pruebas cinéticas fueron realizadas en un
reactor tubular de acero inoxidable de 11 mm de didmetro interno. El catalizador fue
reducido de manera previa a 600°C en un flujo de H,, y la reaccion se llevo a cabo a



presion atmosférica en un rango de temperaturas de 200-375°C. La alimentacién fue
regulada con controladores de flujo masico manteniendo una razén estequiométrica entre
H, y COy, y el analisis de la corriente de salida fue realizado por medio de un cromatdgrafo
de gases Clarus 500 Perkin-Elmer equipado con un detector de conductividad térmica y una
columna Alltech CTR I de 6 ft de largo.

Resultados y Discusiones

Los resultados permiten afirmar que las actividades cataliticas en funcion de la fase
activa estan en el orden Co<Ni<<Rh. Los catalizadores de Rh presentan selectividades
cercanas al 100% en todo el rango de temperaturas estudiados y para todos los soportes.
Con respecto a los catalizadores de Ni y Co, los primeros resultaron superiores
obteniéndose los mejores resultados al usar circonia, donde es posible alcanzar
conversiones similares a las de sistemas de Rh, con temperaturas moderadas y
selectividades no menores al 98%.
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Figura 1. Actividad de los catalizadores soportados de Ni (m), Co (e) y Rh (A) con ds=10 (los
datos de la figura 2.a para el catalizador Rh/SiO, corresponden a un ds=5). La conversion de CO; se
muestra con lineas continuas y la selectividad hacia CH,4 con lineas punteadas.

Finalmente, se compard la actividad de los sistemas Ni/ZrO; usando tiempos de contacto
menores y se determind que hay diferencias en la actividad segiin la fase cristalina
utilizada. El uso de m-ZrO, entrego los mejores resultados, indicando que las diferencias en
las capacidades de adsorcion, las interacciones metal-soporte y por consiguiente el tipo de
sitios sobre la superficie tienen influencia directa sobre la actividad catalitica.
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Palabras Claves:Compositos Hibridos, Hidrogenacion, Catalizadoresaticos.

INTRODUCCION

Los materiales hibridos obtenidos mediante la coadidn de polimeros organicos y
compuestos inorganicos muestran numerosas aplescidales como adsorcion,
separacion, administraciéon de farmacos entre ¢tjosJna aplicacién es su uso como
soporte de catalizadores metalicos pues los grdposionales provenientes del
polimero confieren una buena dispersion de la fastéva en la superficie por
estabilizacion del precursor metdlico por interages coordinativas y/o
electroestaticas. Se ha elegido el Rh por su adgdailta capacidad hidrogenante y baja
selectividad que muestra en la hidrogenacion deaginpuestos aromaticos. Se espera
que lo grupos carboxilatos potencien la reducc®altb rendimiento a anilina.

PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis de los compositos, se realiz6 a pdeiun precursor organometélico de
alumino (trisecbutilato de alumino, TSBAI), mondémeéacido acrilico (AA) y 3-
(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMPM) como innvilizador. La sintesis se realizo
polimerizando, via radicalaria, la mezcla de TSBAFTMPM usando como iniciador
persulfato de amonio (PSA) y posteriormente sedakzd un tratamiento del tipo sol-
gel [2-3]. En los compositos se mantienen conssalate relaciones molares TSBAI-
AA-PSA y se varia la relacion molares Si/(Si+Al)@b, 0.25, 0.125, 0.075, 0.05 y 0.

Los catalizadores se sintetizaron por impregnad&mina solucion de RhgzhH,O en

la cantidad necesaria para obtener una carga #eRlh5Se contactaron por 24 hapH 7
para alcanzar el equilibrio de adsorcion del premuen el soporte. Posteriormente se
llevaron a reflujo en presencia de un flujo deddnde se obtuvo la reduccion del metal.
Finalmente se filtraron y lavaron hasta conductididonstante y se secaron en estufa a
120°C por 12 hrs.

Los soportes y catalizadores se caracterizaronFpelR, TGA, DRX, isotermas de
adsorcion-desorcion deld 77K (Ser), SEM, TEM y XPS.



La evaluacion de la actividad catalitica de sedlawcabo en fase liquida en un reactor
batch de acero inoxidable tipo Parr a 298 K, usah@® mg de catalizador y
0.020mol/L de sustrato. La presion de hidrogeno dee40 Bar. Muestras liquidas
fueron analizadas por un cromatdgrafo de gas ato@aun detector de masa, GC-MS
Shimadzu GCMS-QP5050 con colunfii®ex 225 (Supelco).

DISCUSION Y RESULTADOS

La caracterizacion muestra que los compositos wais propiedades superficiales a
medida que se varia la cantidad de TMPM incorpor&tw FT-IR se observan, en
todos los compositos, bandas atribuidas al polinfleamdas 2900 cthgrupos CH,
1580 cm® grupos C=Qu»), 1450 cnt C-Ona)) Y @ medida que se agrega TMPM se
observa la aparicién de una banda a los 172% que corresponde a la vibracién de
C=Ormpm).Por DRX se observa que los compositos muestrafilegede difraccion
tipicos de materiales amorfos, con dos desviacidedinea base a angulod @ 20 y

40 correspondiente a A);. Por TGA se observa un desplazamiento hacia tetupas

de descomposicién térmica superiores a medida goerta el contenido de TMPM.
Finalmente, por SEM ygpr se observa un cambio en la morfologia y porostiatbs
compositos (valores desde 200-18gh La impregnacion de la fase activa no muestra
cambios e la morfologia ni en la superficie dedogortes. Por TEM se observa que los
tamafnos de particula metélico fluctian entre Id® Gim y aumentan de tamafio al
disminuir la Ser de los soporteSe observa por XPS la presencia de especiés Rh
superior al 20% con respecto a’Ritribuido a la alta polarizabilidad que confietes
grupos COOH a la fase activa.

La actividad catalitica muestra que todos los zadbres fueron activos y altamente
selectivos en la hidrogenacion de nitrobenceno (ldBanzandose rendimientos a
anilina superiores al 98% en todos los catalizaldras curvas de actividad muestran
cinéticas pseudoprimer orden con respecto al $ostra medida que varian las

propiedades superficiales del soporte se obseragpardida de actividad debido a la
baja en el area de los soportes a medida que agpara TMPM en los compositos. El

acido acrilico en superficie fomenta la selectididie la fase activa a la formacion de
anilina comparado con catalizadores soportadosgortes no funcionalizados [4].
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Palabras Claves:Hidrogenacion, Nanotubos de TiNitrobenceno.

INTRODUCCION

La produccién de compuestos con alto valor agrededtraido consigo importantes
cambios en la industria, tanto a nivel agroindaktomo a productos derivados de la
quimica fina. En este rol la manufacturacion den&oos tiene elevada importancia
debido a la pureza que deben tener los productesidbs, ademas de la selectividad
gue deben presentar. Para lograr esto se requeeeray sistemas que produzcan de
preferencia un solo producto o al menos un graesxdel compuesto deseado. Para
ello, los sistemas heterogéneos metal/soporte genena gran oportunidad para
controlar la reaccion mediante la eleccion de $& factiva y el soporte a utilizar. EI Au
[1] presenta esta ventaja debido a su menor padergenante frente a otros metales lo
que permite controlar la obtencién de productosirsgarios; ademas de presentar una
alta afinidad hacia el grupo —N@e los nitrocompuestos. Dentro de los soportes mas
estudiados, aquellos que presen®nSI effec{2] son una gran alternativa ya que se
podria ver favorecida la reaccion de hidrogenagoam las especies reducibles
generadas. Se estudio el efecto del método de rprppa y de la temperatura de
reduccion (200 y 500°C) sobre el comportamientaliteto de catalizadores 1% en
peso de Au soportados en HHNT.

PARTE EXPERIMENTAL

Los catalizadores se prepararon al 1% en Au mediams métodos coloidales

diferentes: deposicién con NaOH a 100°C y 1 atrppsdieion con NaOH a 25°C y 40

atm y deposicién con urea; todos soportados eg-NiD

La evaluacion de la actividad catalitica se llevoalo en fase liquida en un reactor
batch de acero inoxidable tipo Parr a 298 K, usal@® mg de catalizador y 0.020

mol/L de sustrato. La presion de hidrogeno fue @ebdr. Muestras liquidas fueron

analizadas por un cromatografo de gas acoplado aetector de masa, GC-MS

Shimadzu GCMS-QP5050 con colunfii®ex 225 (Supelco).

La caracterizacion de los sistemas cataliticodes® la cabo mediante las siguientes
técnicas: XRD, HRTEM, UV-VIS de solidos, ICP-MS yX.



DISCUSION Y RESULTADOS

El soporte TiG-NT se prepar6 usando un procedimiento descritdquarrero et al [3].

y mediante adsorcién de,M 77 K se determiné un area superficial de 3%2'm
Mediante ICP-MS se determind que gran parte desAuleposita sobre el soporte a
excepcion del catalizador preparado por deposic@m NaOH a temperatura 100°C.
Mediante DRX se observa a anguldsde 25° |la fase correspondiente a trititanato la
cual se forma al sintetizar la estructura nanotubyl las difracciones de Au mas
importantes correspondientes al plano hkl (111PQ0). Los UV-VIS detectaron el
plasmén de Ti@NT centrado entre 200-400 nm y el de Au centrad65@ nm
indicativo de particulas esféricas. Los estudiosX@S (ver tabla 1) mostraron la
presencia de sélo una sefial para el Au centradaCae8/ indicativa de Al el leve
desplazamiento de la sefial de O 531.6 eV se disbprasencia de la fase trititanato en
este materigl4].

Tabla 1. ICP-MS, dispersion, tamafio de particula, energialigadura del Au y
constantes de velocidad de los catalizadores Ag/lNiQ

. B.E. Audf
Catalizador ~ Au[%] durrem [hm] D [%] e\f 72 (high
AUTIO-NT-T 0.54 7 16 83.9 0.792
AUTIO-NT-H,  0.99 13 9 84.0 0.162
AU/TIO-NT-U 0.96 14 8 84.0 0.219

Los catalizadores Au/TiNT son activos en la hidrogenacion de NB, todos lo
sistemas muestran cinéticas de reaccion de pseodomrden con respecto a NB. Los
nanotubos permiten una buena interaccion metalf@pola fase trititanato ayuda a
estabilizar las nanoparticulas de Au en la depasisuperficial pues como se observo
por XPS esta familia de catalizadores sélo muegttden superficie. El mas activo fue
AU/TiO,-NT-T pues alcanza las mayores conversiones alasas de reaccion con una
selectividad superior al 95%. Se estudio el efdetéa temperatura de reduccion 200 y
500°C en el catalizador Au/TH¥INT-T, se observé que la temperatura afecta la
actividad de manera negativa debido a la sintedmade la particulas de oro, pues este
metal tiende a aglomerarse facilmente.
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Palabras Claves:m-Nitrocompuestos, Hidrogenacién, Catalizadores roeisl

INTRODUCCION

Las aminas aromaticas han adquirido especial mnédos ultimos afios debido a sus
multiples usos en la industria quimica en gendrat catalizadores de Au e Ir han
llamado el interés por su bajo poder hidrogenantalty quimioselectividad en la
reduccion de funciones NQ1]. Este estudio se basa en la sintesis de zadalies
mono y bimetalicos de Au-Ir/STiO, en los que se estudio la hidrogenacion de
diferentes nitrocompuestos aromaticos derivadosidielbenceno (NB) que poseen un
grupo funcional en la posicion 3 (o con respecto de NB) que son nitrobenceno (NB),
m-cloronitrobenceno (NBCIl)m-itrotolueno (NBCH), m-nitroestireno (NBCH=CH),

y m-dinitrobenceno (NBNE con el fin de estudiar el efecto en la actividad
selectividad de la fase activa en un soporte deldxido mixto.

PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis del soporte se realizé por copreciigitade los 6xidos de Sy TiO,. La
metodologia es la misma empleada por Fan y coEH&E soporte se tabulé como (Si-
Ti). Los catalizadores se sintetizaron por 2 difege métodos: impregnacion humeda
(I) y deposicion con deposicion-precipitacion ceaau(DPU) [3]. Los catalizadores por
impregnacion humeda se prepararon adicionando lit#ota del precursor metélico
necesaria para preparar un contenido de 1% en deasa y 0.5% en masa de Ir. Se
evaporo el solvente en rotavapor y los solidosaseimaron en aire a 300°C por 2h y
redujeron en kla 500°C por 2h. El catalizador preparado por DPWistetizo a partir
del HAuUCl, en presencia de una solucion de urea (relaciéarmal/urea 1/100) la cual
se mantuvo a reflujo a 80°C por 4h. El sélido oltense filtr6 y lavd hasta
conductividad constante para luego ser secado ia yac 2h a 80°C. Finalmente, se
calcin6 a 300°C por 2h. El catalizador bimetaliegseparo utilizando como soporte el
catalizador 0.5% Ir/Si@TiO; y siguiendo la metodologia DPU para depositariebA
1% en masa.

Los soportes y catalizadores se caracterizaron OiRX, isotermas de adsorcidon-
desorcion de Na 77K (Ser), TEM y XPS. La evaluacion de la actividad caitzditde
se llevé a cabo en fase liquida en un reactor ckcero inoxidable tipo Parr a 298 K,



usando 100 mg de catalizador y 0.020 mol/L de atestta presién de hidrogeno fue de
40 bar. Muestras liguidas fueron analizadas patramatégrafo de gas acoplado a un
detector de masa, GC-MS Shimadzu GCMS-QP5050 cdamoa B-Dex 225
(Supelco).

DISCUSION Y RESULTADOS

La caracterizacion por DRX e isotermas de adsontidastran que el soporte posee una
estructura del tipo MCM-41 donde se inserta el dindanera efectiva en la relacién
molar empleada ya que no se observan difraccidnibsidas a la segregacion de FiO
La impregnacion de la fase activa muestra cambida enorfologia de la superficie de
los soportes cuando se emplea el método DPU eedasttion del Au debido a la
destruccidn de la microestructura del soporte.aEabla | se muestra un resumen de la
caracterizacion de los catalizadores.

Tabla |. Superficie especifica, diametros de particula nwtdy data de XPS de
catalizadores Ir-Au/soporte.

. SeET drem Au 4f4 Ir 4f 5 Ti/Si Au/ Ir/

Material (m7g) (m)  (eV) (eV) at  (Ti+Si)  (Ti+Si)

Si-Ti 1066 - - - - - -
1%Au(l)/ 83.8 (79) ] ]

LT 1020 15 go's (o0) 0.122 0.0022
1%Au(U)/ 83.8 (78) ] ]

ST 7428 gi'e i) 0.205 0.0033

1%Au-0.5%lr/ 61.1 (56)

ST 528 7 838 g5 (z4) 0-183 00083 00106
0.5%Ir(1)/ ] 60.6 (54)

ST 1025 3 618 (45) 0168 0.0137

Todos los catalizadores mostraron ser activos gcsebs en la hidrogenacion de los
sustratos de interés. Las curvas son todas se qumé@ueér orden con respecto a los
sustrato. En la actividad la velocidad de reacei®mayor 0.5%lIr(l) > 1%Au-0.5%lIr >
1%Au(U) > 1%Au(l) para todos los sustratos estunadeEn la hidrogenacion de los
sustratos sustituidos enetasoélo se observan las respectivas anilinas no tdease
intermediarios de reaccion y en cuanto a la velstide reaccion, en todos los
catalizadores, se observa queNBNO,>m-NBCI> NB >m-NBCH=CH,>m-NBCHj,
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Introduccion

Debido a la limitada reserva mundial de petrdleo, en los ultimos afios se ha detectado un
continuo aumento por demanda de combustibles obtenidos a partir de biomasa. El mayor
problema en la obtencion de biocombustibles es la gran cantidad de sub-productos liquidos,
tal como el bio-oil. Para que el bio-oil, una mezcla compleja de productos liquidos
altamente oxigenados, pueda ser utilizado como combustible de elevada calidad debe ser
sometido a un proceso de hidrotratamiento catalitico denominado hidrodesoxigenacion
(HDO). La HDO consiste en la eliminacion de los atomos de oxigeno de esta mezcla
liquida para producir hidrocarburos exentos de oxigeno. Los catalizadores tradicionalmente
utilizados en este proceso han sido fases activas de CoMoS y NiMoS soportadas sobre
alimina [1], sin embargo no se han encontrado estudios de peroskitas utilizadas en este tipo
de reaccidn. Por lo tanto, en este trabajo se prepararon catalizadores de Ni a partir de
perovskitas de LaNiO; parcialmente sustituidas con Ce para estudiar el efecto del grado de
sustitucion del Ce en la estabilidad térmica en hidrégeno, en el tamafio de las
nanoparticulas de Ni y la actividad catalitica en la reaccion de conversion de guaicaol.

Experimental

Se prepararon perovskitas de La; CexNiO3, x= 0.0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 por el método de
autocombustion utilizando cantidades estequiométricas de los respectivos nitratos con una
disolucién de glicina. Los sdlidos se calcinaron a 700°C por 10 h y previo al proceso de
reduccion, se realizé un proceso de pasivacion con el proposito de estabilizar el material y
evitar su reoxidacion. Finalmente, para obtener las nanoparticulas de niquel, se someten a la
perovskitas a un proceso de reduccién en un flujo de hidrégeno a 500°C. Las perovskitas
antes y después del proceso de pasivacidon se someten a un proceso de caracterizacion con
técnicas como: difraccidon de rayos-X, isotermas de adsorcion de N, a 77 K y microscopia
electrénica de barrido (SEM). La actividad de los catalizadores se evalu6 en la reaccion de
conversion de 2-metoxifenol (guaiacol) en un reactor de acero inoxidable tipo batch
(modelo Parr 4841) a 300°C y 50 bar de presion de H;. Se sigui6 la evolucion de productos
durante 4 h, utilizando 200 mg de catalizador dispersos en 80 mL de dodecano, 0.232
moles de guaiacol y 700 uL de hexadecano como estandar interno.



Resultados y Discusion

Los resultados de superficie especifica de las
perovskitas calcinadas muestran valores
comprendidos entre 15 y 20 m?g, sin una
dependencia clara con el grado de sustitucion.
Todos los difractogramas de las perovskitas
calcinadas muestran lineas de difraccion que
corresponden a la fase perovskita con
estructura cristalina romboédrica y presencia
de un pequefio pico de difraccion a 20=44°y
52° que corresponde a Ni metalico como fase
segregada. En las perovskitas menos
sustituidas (xCe<0.3) se detectd6 La,O; y en
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las con mayor contenido de cerio (xCe>0.7) CeO,. Los difractogramas de las perovskitas
pasivadas muestran notables diferencias con los calcinados, encontrandose un aumento en
la estabilidad térmica de la estructura perovskita con el contenido de Ce.
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Introduccion.

En la actualidad, las fuentes de energia son ua t#mgran interés, debido a la gran
demanda energética y al futuro agotamiento dedsarvas de petrdleo. Asi, el bio—oil
proveniente de la pirolisis de la biomasa es urerpmal combustible que puede ser
usado como alternativa al petréleo. Sin embarde,@ecombustible no puede ser usado
directamente en los motores de combustion interadicionales, debido a su alto
contenido de grupos oxigenados, haciendo que smic&nente inestable, corrosivo y
gue posea una tendencia a polimerizar al exporraee. Por lo tanto, la eliminacion
del oxigeno del aceite pirolitico y la reducciénlaenasa molecular, es primordial para
aumentar el poder calorifico, la estabilidad téania volatilidad y la miscibilidad con el
petréleo [1,2]. En consecuencia, un proceso denaep la reduccion del contenido de
oxigeno es necesario antes de su aplicacion. Bxisteéas rutas para convertir los
aceites de la pirdlisis en combustibles Utiles par&ransporte, pero ultimamente, la
Hidrodesoxigenacion (HDO) se ha considerado commdaera mas directa y eficaz
para la remocién selectiva de oxigeno [3,4].

Por otro lado, junto a un alto contenido de grupagenados, el bio oil también presenta
una alta concentracién de agua, cercano a un 3@ty el agua como los compuestos
oxigenados son generalmente vistos como altamenjigdiciales en la estabilidad de los
catalizadores sulfurados [5,6]. Sin embargo, ditdeatura, existen muy pocos estudios
y contradictorios sobre el efecto que produce alaagn la actividad catalitica,
selectividad y estabilidad de los catalizadoredusadios para el hidrotratamiento
catalitico.

Por lo tanto, en este trabajo, se plantea estatliafecto que provoca la presencia de
agua en la actividad catalitica y razén (Fenol/@djedel catalizado de ReSoportados
en SiQ para la reaccion de Hidrodesoxigenacion del 2-gifetool, molécula
representativa del bio-oil.

Parte experimental

Para el estudio del efecto del agua, se afadiestintds cantidades de agua desionizada
(0.5, 1.0 y 1.5 ml) y se determind la actividacatiita y selectividad de los productos de
reaccion. El catalizador RgSIO,, se prepar6 por el método de impregnacion por
llenado de volumen de poro. Las medidas de actividdalitica, se llevaron a cabo en un
reactor tipo Batch a 50 Atm. de presién deyl250°C. Los catalizadores de Referon
sulfurados &x-sitd por una mezcla de 13/H; al 10 %. La evolucion de la reacciéon se
siguio en funcion del tiempo, tomando muestrasop@amente durante un periodo de
4hy se determind la velocidad inicial para cada sisteLos productos de reaccion se
analizaron en un cromatografo de gases Perkin E{@larus 400). La selectividad se
determind a una conversion del 10 % vy los catatizesl se caracterizaron por acidez
total mediante potenciometria, adsorcion deaN'7K, y reduccién térmica programada
(TPRy TPR-S).



Discusion de los resultados

Los resultados obtenidos indican que la actividathlitica de la conversion del 2-
metoxifenol, disminuye gradualmente con el aumelgbcontenido de agua hasta un
contenido de 1.0 mL y a mayor contenido la actidigarmanece constante tal como se
observa en la figura 1 (a). La disminucion de lavatad catalitica observada, se puede
deber a una posible desactivacion del catalizagsto, debido probablemente a que el
agua pueda generar un cambio de dispersion emadizedor o bien se puede deber a un
intercambio entre S-O de la capa exterior de lasnas sulfuradas, lo que generaria la
desactivacion del catalizador y por lo tanto ladpkx de actividad catalitica. Ademas, no
se puede descartar que la disminucion de actiwdgalitica, también se pueda deber a
un cambio en el mecanismo de reaccion y no a usactieacion del catalizador. Por
otro lado, en éste trabajo también se observé queazdn (fenol/catecol) cambid
notoriamente con la presencia dglaumentando a medida que aumento el contenido
de HO hasta un contenido de 1.0 mL y posteriormenteakn (fenol/catecol) se
mantuvo constante, tal como se observa en la figufa).En relacion a los estudios
relacionados con la conversion del guaiacol, sgrbjpuesto que ésta molécula puede ser
desmetilada (DME) sobre catalizadores sulfurados generar catecol, el cual puede ser
transformado a fenol para posteriormente obtermtyatos desoxigenados. A su vez, el
fenol se puede obtener directamente del guaiacgbadir de la reaccidn de
desmetoxilacion (DMO) [7]. Ademas, se ha encontraglee dependiendo de la acidez
gue presenten los catalizadores se favoreceraldevia DME o DMO, favoreciéndose
la formacién de catecol en catalizadores que sos dmios. Estos resultados, por lo
tanto sugieren que la via de la desmetoxilaciéecthr(DMO) hacia fenol se favorece en
presencia de agua, debido probablemente a unadidmtdel agua en los sitios 4cidos
gue presenta el catalizador, haciendo que la vidaddesmetilacion (DME) se vea
desfavorecida hacia la formacién de catecol, caeddo directamente hacia la
formacion de fenol.

3

16

@) (b)

124

24
\
4
14 9
0 T T T i I
0,0 05 1,0 15

Razén Fenol/Catecol

Velocidad Inicial*10™® (molg™s™)

o

o
S

0.5 1.0 15
H,0 (mL) H,0 (mL)
Figura 1: (a)Velocidad inicial y(b)Razén fenol/catecc

Palabras Clave:Hidrodesoxigenacion, guaiacol, agua.
Agradecimientos: Proyecto FONDECYT 1100512 y Beca Conicyt.

Referencias:

[1] M. Badawi, S. Cristol, J-F. Paul, E. Payen, QJRimie., 12 (2009) 754.

[2] V. Bridgwater, S. Czrnik, J. Piskorz, in: A. Bridgwater (Ed.). Fast Pyrolysis of Biomass: A
Handbook, Antony Rowe Ltd., Chippenhan, UK, (2002)

[3] W. Wang, Y. Yang, H. Luo, T. Hu, W. Liu, Cat@@ommun., 12 (2011) 436.

[4] A. V. Bridgwater, S. Czrnik, J. Piskorz, in: X. Bridgwater (Ed.). Fast Pyrolysis of Biomass: A
Handbook, Antony Rowe Ltd., Chippenhan, UK, (2002)

[5] M. Badawi, A. Travert, F. Maugé et al. J. CataB2 (2011) 155.

[6] E. Laurent, B. Delmon. J. Catal. 14694) 281.

[7] V. N. Bui, G. Toussaint, D. Laurenti, C. Miraths, C. Geantet. Catal. Today, 143 (2009) 172.



ESTUDIO DE LAS VARIABLES OPERACIONALES DE LA REACCI ON DE
BIODESULFURIZACION DE DBT EN UN BIOREACTOR CONTINUO

Gustavo Espinoza', Dominique Diaz? Alejandro Dinamarca *, Patricio Baeza’ y Juan Ojeda’.
! Laboratorio de Biotecnologia Microbiana, Facultaleé Farmacia, Universidad de Valparaiso, Casilla
5001, Valparaiso, Chile
2 pontificia Universidad Catélica de Valparaiso, Féfad de Ciencias, Instituto de Quimica, Casilla
4059, Valparaiso, Chile.

Palabras ClavesBiodesulfurizacionAdsorcion, Bioreactor

Introduccion: A pesar de las mejoras producidas a los procesasithiiticos aun la
aplicacion bacht industrial presenta algunos ineaientes que aun no han sido
solucionados. Entre los que se encuentran la kedgecidad de biotransformacion que
puede ser afectada por una baja actividad enzindtipoca resitencia a solventes
organicas, o por factores fisicos como baja biadigplidad y dificil separacion de las
fase organica. En este sentido, este trabajo estaslivariables operacionales de un
sistema que opera en condiciones continuas, conaypes un lecho biocatalitico
formado por soportes inorganicos con bacteriasrhikss in situ, el cual minimizaria
los efectos de baja biotransformacion. Entre lambkes estudiadas se encuentran, el
largo del lecho biocatalitico, el tamafio de lastipalas del soporte, el flujo de
impregnacion vy el flujo de alimentacion del sustr@ganico.

Cultivo de bacterias: Como bacteria biodesulfurizadora fue utilizada adpasde
coleccion Rhodococcus rhodochrauta cual fue crecida en 100 mL de un Medio
Minimo A [1].

Obtencion y preparacion de los soportesComo soporte fue utilizado Silice (Si), D11-
10 BASF (4rea BET: 80 figh). La adsorcion de las cepas sobre los soportéevge
acabo en situ en el bioreactor de lecho fijo didefiRara lo cual las bacterias obtenidas
fueron suspendidas en 1000 ml de un medio de outtimimo A. Luego mediante una
bomba peristaltica Longer Pump modelo Bt100-2Jofuéncorporadas al bioreactor y
recirculadas por un periodo de tiempo de 72 hdras. variables estudiadas fueron:
Largo lecho catalitico (5 — 15 cm) y flujo de alimecion de sustrato sulfurado (27 y 47
cm/hr). Como sustrato sulfurado fue utilizado Dibetiafeno (DBT).

ResultadosLos resultados de los ensayos biocataliticos de Bid8 descritos en las
tablas 1y 2. Al analizar los valores de ambakasake puede apreciar que independiente
del largo del lecho existe una mayor degradacidiiermpos iniciales de reaccién,
alcanzando un maximo cuando el sustrato pasalmieide por este. Posteriormente, se
observa que a ciclos mayores la actividad disminoyse mantiene constante. La
disminucion de la degradacién se puede atribuiteabaja de la actividad metabdlica de
las bacterias 0 a una disminucion de la concedmadel sustrato sulfurado. Cuando
ahora se comparan los valores de actividad deidb=ngas con distinto largo de lecho
catalitico, se puede apreciar que cuando se utihizeamafios menores, se observé una
mayor degradacion del sustrato sulfurado. Si beemcierto, se esperaria observar una
mayor actividad en los sistemas que tuviesen unomaégmpo de contacto, los
resultados sugieren que existen variables limitarggternas que pudiesen haber
disminuido la actividad metabolica de las bacterias



Tabla 1: Resultados de actividad de BDS de DBT

Tipo Reactor: BR2
Flujo DBT: 54 cni/h
Ciclo Tiempo (min) Largo | mM DBT / N° Tiempo de [DBT ¢onsumidd %
Lecho Cel contacto * (mM) x N° Degradacion
(cm) (hr) Cel* x 10" BDT
1 Primer paso 5 1,06 1,16 10,6 99,3
1 20 5 1,06 1,16 0,82 77,2
2 25 5 1,06 1,16 0,64 59,9
3 40 5 1,06 1,16 0,20 18,9
1 Primer paso 10 0,56 2,32 5,64 99,8
1 60 10 0,56 2,32 5,53 97,8
2 30 10 0,56 2,32 2,34 41,5
3 60 10 0,56 2,32 0,30 5,80
1 Primer paso 15 0,31 3,49 3,27 98,5
1 30 15 0,31 3,49 0,60 18,0
2 20 15 0,31 3,49 0,36 11,0
3 20 15 0,31 3,49 0,19 5,80

* (flujo sustrato sulfurado (cffhr)/volumen lecho (cAy*

Tabla 2: Resultados de actividad de BDS de DBT

Tipo Reactor: BR2 (Ensayo 5y 6)
Flujo DBT: 27 cm3/h
Ciclo | Tiempo (min)| Largo | mM DBT Tiempo de | [DBTconsumido] (mM)| % Degradacion

Lecho / N° Cel contacto x N° Cel-1 x 1011 BDT

(cm) (hr)
1 Primer paso 5 1,06 2,33 2,47 99,3
1 20 5 1,06 2,33 2,40 77,2
1 Primer paso 10 0,56 4,65 0,94 35,8
1 60 10 0,56 4,65 0,89 9,5
2 40 10 0,56 4,65 0,44 16,8
3 20 10 0,56 4,65 0,09 3,3

Entre estas podemos mencionar una deficiencia esmtégdad de oxigeno necesaria para
metabolizar el DBT o una mayor efecto toxico dedtsato sulfurado hacia las células
cuando se aumentaba el tiempo de contacto entas. €llales efectos, se vieron
incrementados cuando fue utilizado un flujo meftabla 2). Este factor limitante es
concordante con la cantidad de sustrato sulfuradmpmero de bacteria adsorbida que
estaba disponible en los diferentes sistemas. Coumedle ser visto en ambas tablas
cuando fue utilizado un menor tamafo de lecho sdypp un exceso en la cantidad de
DBT disponible, mientras que al utilizar un mayargo se obtuvo un estado limitante.
Tales condiciones sugieren una mayor metabolizaciéh DBT al utilizar lechos
menores debido a una mayor actividad de las bastpor exceso de sustrato, mientras
que por el contrario al limitar la concentraciorn BBT en el medio de reaccion, las
células pueden desactivarse.

Agradecimientos: Proyecto FONDECYT 1110724
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Introduccion

Un estudio experimental y teorico se llevo a cabo en este trabajo para predecir curvas de ruptura en
la adsorcion de tolueno sobre zeolita natural Chilena, utilizando el modelo LDF (Linear Driving
Force). Este modelo se utilizé anteriormente para la modelacidon de la adsorcion de compuestos
organicos volatiles (COVs) sobre materiales microporosos [1]. El tolueno fue elegido entre todos
los compuestos organicos voldtiles, ya que este constituye una grave amenaza para la salud humana
[2, 3]. La modelaciéon de la adsorcién de COVs en la zeolita natural se basa en un balance de
materia en estado no estacionario, la transferencia de masa, el equilibrio de adsorcion [4], las
condiciones de contorno y condiciones iniciales [5]. Se considera que la caida de presion es
despreciable, modelo de flujo de piston, la temperatura y la concentracion de adsorbato, flujo de gas
y la porosidad son uniformes en cualquier seccidn transversal del lecho y las propiedades fisicas del
adsorbente se consideran constantes en cualquier momento. Se desprecio la dispersion axial y el
balance en el lecho se expresa como:

6C  dq oC

E—+p, —+tu—=0
or e ez
Transferencia de masa §9C LuC__ k.S, (C-C,)
en la fase gaseosa ot 0z
0

Modelo LDF a_qt =kp(q,-9)
Modelo de adsorcion 4 PC

1+bC

Condiciones de contorno
C=Cpparaz=0andt>0
Condiciones iniciales
q=0 paraz>0andt=0;C=Cy paraz=0andt=0;C=0 paraz>0andt=0

Las soluciones del modelo matematico fueron calculadas numéricamente mediante el método de
diferencias finitas. La columna fue dividida en N partes iguales (Az=1/N) y se logré una buena
convergencia en las curvas de ruptura calculadas con N = 50.

Métodos
La zeolita natural (53% clinoptilolita, 40% mordenita and 7% cuarzo) fue suministrada por Minera
Formas. La misma se tamiz¢ para lograr diferentes tamafios de particulas en un rango de 0.25 a 0.8
mm, luego se lavéd con agua desmineralizada, se sec6 a 398 K por 24 h y se colocé en un desecador
hasta su posterior uso. El tolueno (99.8% pureza) fue suministrado por MERCK. Los experimentos
se llevaron a cabo en un reactor cilindrico (45 mm DE) de lecho fijo a 293 K y 101 kPa. Las



muestras de zeolita se desgasificaron en una mufla por 2 h a 623 0 823 K (10 K-min™) antes de cada
experimento. La concentracion de entrada de tolueno (Criy) fue fijada burbujeando aire seco en un
saturador con tolueno a temperatura constante y luego mezclando esta con otra corriente de aire
seco. La concentracion de salida de tolueno (Croy) fue registrada cada 3.4 min por cromatografia
gaseosa, utilizando un equipo VARIAN CP-3800 hasta que la zeolita alcanz6 la saturacion. Se
utilizo el sistema experimental propuesto en un estudio anterior [6] para la obtencion de datos
experimentales en la adsorcion de tolueno sobre zeolita natural.

Resultados
Los datos experimentales para el equilibrio de adsorcion se obtuvieron para las muestras de zeolita
utilizando diferentes concentraciones de tolueno y se logroé un buen ajuste al modelo de Langmuir.
El coeficiente de transferencia de masa interna (k,) fue encontrado ajustando la curva predicha por
el modelo a los datos experimentales registrados.
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Figura 1. Curvas de ruptura experimentales y predichas para la adsorcion de tolueno
en muestras de zeolita natural desgasificadas a 623 K.
Condiciones experimentales: 50 g de zeolita, 101 kPa, 293 K, Cr;,=22.2 umol L7,

Los parametros del modelo de Langmuir, el coeficiente de transferencia de masa externa (ky) y los
valores de kj, para diferentes condiciones experimentales se resumen en la Tabla 1.

Table 1. Parametros del modelo de Langmuir y coeficientes de transferencia de masa

Pardmetros Mod. Langmuir ) Coeficientes Transf. Masa
Temperatura 5 Fl3u] ° dp
Desgasificacion [umccl)T ¢ [L-umol’] [m”-h™] [mm] kr [ms™] ky[s7]
0.08 0.3-0.425 0.0075 0.008
0.25-0.3 0.0131 0.024
0.3-0.425 0.0125 0.008
623K 0.3 2.74 0.19 0.425-0.6 0.0116 0.076
0.6-0.8 0.0107 0.07
027 0.3-0.425 0.0157 0.008
Conclusiones

Los resultados obtenidos para las curvas de ruptura predichas por el modelo proporcionaron un
buen ajuste a los datos experimentales. Los coeficientes de transferencia de masa kr y k,, calculados
en este estudio permitieron una concordancia aceptable entre los valores predichos y los resultados
experimentales. El cambio de los pardmetros de este modelo permite la prediccion del
comportamiento de la adsorcion de tolueno en diferentes condiciones experimentales.
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1. Introduccién

El etanol representa una fuente potencial paradduecion de hidrégeno, ya que puede
ser eficientemente convertido en éste por mediogelefmado de etanol con vapor, de
acuerdo a la siguiente reaccion:

CH3CHOH + 30O — 2CO + 6H

Una gran cantidad de investigaciones se han ddadocen este campo, basadas en el
uso de catalizadores nobles, tales como Rh, FRdiy Rd. Muchos de estos estudios
han mostrado que el Rh es el mas activo y seleptwva la producciéon de hidrogeno.
La naturaleza del soporte fuertemente influenciactavidad catalitica en esta reaccion,
ya que ademas de afectar la dispersién del migtiagé tina participacion en la reaccion.
Entre todos los 6xidos usados como soporte;AkO; ha sido de los mas empleados.
Sin embargo, este soporte promueve la desactivacabalitica por deposicion de
carbono, ya que favorece la deshidratacion de ksatoe los sitios acidos del soporte.
El CeQ?**° ha mostrado interesantes resultados al ser usado promotor en este
soporte, debido a que su alta capacidad de almadcema de oxigeno parece mejorar
la estabilidad del catalizador, al gasificar ajwe justo después de su formacion. De
acuerdo con la literatura, el 1@y previene efectivamente la sinterizacion y mejara |
resistencia térmica de Ig-Al,Os a altas temperaturas, ademas que es capaz tanebién d
gasificar el coque despositado en el metal, a$rdeda formacién de oxicarbonatds

El presente trabajo busca evaluar el efecto dditaéa de LaOs; sobre un soporte que
contiene 2.5%Cefy-Al, O3 en un catalizador de Rh, en cuanto al efecto scw@ide

los modificadores del soporte, sobre las caratiess fisicas y quimicas del
catalizador y la actividad catalitica en la reacaé reformado de etanol.

2. Metodologia

2.1Preparacion de soportes y catalizadores

Los soportes de L&®s-2.5CeQ-y-Al,O3 fueron preparados por impregnacion sucessiva
de y-Al,03; comercial (GIRDLER T-126). Una solucion acuosa(@e(NG;)s- 6H0)
gue contenia la cantidad de sal necesaria parasitipd,5% de Ce, fue agitada por 4
horas con la alumina previamente macerada y tamidacego se eliminé el solvente y
calciné por 6 horas. El mismo procedimiento fualirado para depositar el 1@s
sobre el soporte que contenia 2.5%&800s. Diferentes cantidades de
(La(NOs)3- 6HO) fueron adicionadas, con el fin de tener 2.5, 50y 15 % en peso de
La sobre el soporte. Los catalizadores de Rh fupreparados por impregnacion de
cada uno de los soportes mencionados, usando upeesarsora de (RheBH,O) con

la cantidad de sal para dar un contenido en pesehdde 1%, seguido de secado a
120°C y calcinacion a 300°C.



2.2 Técnicas de Caracterizacion

El punto isoeléctrico de los soportes fue deterdonpor migracion electroforética,
midiendo los potenciales zeta en funcion del pHadsuspensiones de los soportes.
Para esto se uso el equipo Zetameter 3.0+. Losriexgntos fueron determinados con
20 mg de particulas del soporte con aproximadanigntede diametro, suspendidas en
200 mL de una solucién de KCI 1xienolL™. EI pH fue ajustado usando soluciones
de KOH y HCI 0.1 mol:. Los difractogramas de rayos X se obtuvieron Bn u
difractdmetro Jeol. Las superficies especificagdn calculadas aplicando el método
BET a las isotermas de adsorcién/desorcion gda RVK.

2.3 Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos fueron efectuados en wtarede flujo de acero inoxidable de
DI=10mm. Antes de la reaccion el catalizador feghurcido in situ con un flujo de,H

de 50 mL/min. Los reactivos,;®:EtOH con una relacion (3:1) fueron alimentadas po
medio de una bomba peristaltica a un evaporad@°(@8londe se mezclaron con Ar,
usado como gas de arrastre. Todas las reacciomesfllevadas a cabo a 600°C y a
presiéon atmosférica. Los productos de la readtiéron analizados en linea, con un
cromatografo de gases (Varian 3400) equipado cercdlomnas cromatograficas, una
Porapak Q (C@ CHg, CHy
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Introduccion

La obtencion de productos quimicos finos, en particular de los intermedios para la industria
farmacéutica, requiere procesos quimicos altamente selectivos en condiciones suaves de
reaccion, es asi como la sintesis asimétrica por medio de catélisis heterogénea aparece con
gran impulso debido a la facilidad de recuperacion y reutilizacidon de catalizadores y a la
separacion limpia de los productos de reaccion. En este sentido el siguiente trabajo muestra
resultados de hidrogenacion enantioselectiva de 3,4-hexanodiona (HD), piruvato de etilo
(PE), acetofenona (AF) y cetopantolactona (CP), ver Fig. 1, con catalizadores de Rh
preparados por inmovilizacidon de nanoparticulas quirales obtenidas en condiciones suaves
de sintesis.

0 a) o) b) 0 9| HGLHs o
HsC | HyC I ~ H CH =0
| CH; Y\O CH, 3 \
O o) A\
)

Figura 1. Sustratos utilizados en hidrogenacién enantioselectiva: a) HD, b) PE, ¢) AF y d) CP.

Parte Experimental

La sintesis de nanoparticulas metalicas se realizd en un matraz Schlenk desde el precursor
metalico [Rh(u-OMe)(COD)], en 80 mL de THF seco y en presencia del ligando (L) quiral
(S,S)-DIPAMP. La relacion molar Rh/(S,S)-DIPAMP utilizada en la sintesis fue de 5:1
(0.2L) y 5:2 (0.4L). El agente reductor fue H, a 3 bar de presién durante 20 horas. Las
nanoparticulas (NPs) obtenidas se impregnaron en SiO, (BASF) en cantidad necesaria para
obtener un catalizador con 1% en masa de Rh, todo en presencia de THF seco. Los
catalizadores se denominardn Rh-0.2L/Si y Rh-0.4L/Si para el 1% de Rh sobre SiO, con
cantidades de estabilizante de 0.2 y 0.4L.

Los catalizadores se caracterizan mediante estudios de adsorcidén-desorcion de N, a 77 K,
TEM, DRX vy difraccion de electrones. El estudio catalitico de los sustratos se evalud a 25
°C y 40 bar de H; en un reactor Batch de acero inoxidable usando una relacién molar
sustrato/metal de 100:1. En todas las reacciones se us6 50 mL de ciclohexano como
solvente, en condiciones de agitacion constante y utilizando 100 mg de catalizador. Todos
los sustratos y solvente fueron destilados previos a su utilizacion. El analisis de reactantes y
productos fue determinado a través de un GC-MS SHIMADZU GCMS-QP5050, con una
columna quiral B-DEX 225 y helio como gas portador. El exceso enantiomérico (ee) se
determiné de acuerdo a la relacion %ee= [(R)-(S)]/[(R)+(S)]*100.




Resultados y Discusiones

La formacion e inmovilizacion de nanoestructuras de Rh (1%) en presencia del ligando
quiral (S,S)-DIPAMP permite controlar la aglomeracion de metal obteniendo didmetros del
orden de < 2.5 nm y por otra parte obtener superficies con actividad quiral.
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talizadores a) Rh-0.2L/Si y b) Rh-0.2L/Si.

Figura 2. Micrografias electronicas (TEM) para ca

Los catalizadores presentan superficie especifica del orden de 159 a 172 (m® g) y dporo
(nm) de 29 nm. El analisis TEM indica diametros promedios de 1.5 a 2.5 nm para
nanoparticulas estabilizadas con (S,S5)-DIPAMP y de 4.8 a 9.1 para NPs sin ligando.

Los resultados cataliticos muestran que las NPs de Rh en SiO; logran inducir excesos
enantioméricos maximos de 46% hacia (R)-feniletanol desde AF y como muestra la tabla 1,
las conversiones maximas son de 98 % en el sustrato CP a 300 min de reaccion.

Tabla 1. Caracterizacion textural de catalizadores y evaluacidon catalitica en la
hidrogenacion de HD, PE, AF y CP a 298 K y 40 bar.

Caracterizacion TEM Resultados cataliticos
Muestra drgm (mm) | D | Sustrato | Catalizador | % Conv.”| % eepu’
Rh-0.2Lp, 15 i HD Rh-0.2L/Si 94 41
Rh-02L/Si 17 0.54 Rh—0.4L/S¥ 85 23
PE Rh-0.2L/Si 49 19
Rh-0.4Lxps 25 - Rh-0.4L/Si 91 26
Rh-0.4L/Si 2.2 0.41 AF Rh-0.2L/Si1 86 11
Rh 73 - Rh-0.4L/Si 36 46
NPs : cp Rh-0.2L/Si 98 8
Rb/Si 9.1 0.10 Rh-0.4L/Si 77 19

" Dispersion metalica, ° % Conversion calculada a 300 min de reaccion. © Exceso enantiomérico maximo.
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Introduccion

La sintesis asimétrica a escala industrial estd dominada en gran parte por la catalisis
homogénea y enzimadtica, aunque en la ultima década la catalisis heterogénea también ha
planteado diversos métodos de obtencion de moléculas quirales, siendo uno de los mas
prominentes la utilizacién de nanoparticulas inmovilizadas con propiedades asimétricas
superficiales.

Nanoparticulas (NPs) de bajos didmetros metalicos se obtienen principalmente por métodos
de reduccion quimica controlada. Este trabajo centra su estudio en el efecto de la formacion
e inmovilizacion de nanoestructuras de Rh utilizando dos reductores como NaBH4 (MET-
1)e H, (MET-2) en presencia del ligando quiral (-)-DIOP, en figura 1. Esta sintesis permite
controlar la aglomeracion de metal obteniendo bajos diametros metalicos y superficies con
actividad quiral. Los sustratos estudiados en hidrogenacion enantioselectiva son 2,3-
butanodiona (BD), 3,4-hexanodiona (HD) y acetofenona (AF), ver Fig. 1.

i) a) 0 b) O| J Q 9 Q
|
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Figura 1. Sustratos proquirales: a) BD, b) HD, ¢) AF y ligando quiral d) (-)-DIOP

Parte Experimental

La sintesis de NPs estabilizadas se realizé por dos métodos de reduccion, con NaBHy e H,
desde los precursores RhCl;x3H,0 y [Rh(n-OMe)(COD)]; respectivamente.

La reduccion de RhCl; se realiza en un sistema bifasico H,O/CH,Cl,, con surfactante
(TOAB), ligando quiral (-)-DIOP y reductor NaBH4. La cantidad en mmol de TOAB, Rh, (-
)-DIOP y NaBH4 fue de 0.067, 0.077, 0.150 y 0.922 respectivamente. Por otro lado, la
reduccion de [Rh(p-OMe)(COD)]; se realizé con H, a 3 bar durante 20 horas. La relacion
en moles Rh/(-)-DIOP fue de 5:1 en THF. Las NPs obtenidas por ambos métodos se
impregnaron en SiO, BASF y SDS en cantidad para obtener un catalizador con 1% de Rh.
El comportamiento catalitico se estudi6 la hidrogenacion de BD, HD y AF a 25 °C y 40 bar
de H; en un reactor batch en 50 mL de ciclohexano y 100 mg de catalizador. La relacion
sustrato/metal fue de 100:1 (mol). Todos los sustratos y solventes fueron destilados previos
a su utilizacion. El analisis de reactantes y productos fue determinado a través de un GC-
MS QP5050, con columna B-DEX 225 y He como gas portador.



Resultados y Discusiones

Tanto para catalizadores obtenidos por MET-1 como con MET-2 se obtienen solidos
mesoporos de didmetros alrededor de 17-23 nm y de 5.4-6.2 nm respectivamente. La
superficie especifica de SiO, BASF y SDS es de 140 y 512 m” g respectivamente, por lo
que los resultados cataliticos se normalizan en relacion al area. Los resultados de XPS
indican que el MET-2 permite obtener mayor % de Rh® metalico y mayor relacion Rh/Si
superficial En relacion al tamafio metéalico, por TEM se obtienen didmetros mayores para
catalizadores preparados por MET-1 respecto a MET-2 de 4.8 y 2.4 nm respectivamente.

Rh3d
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Diametro= 2.4 nm b

Rh°desde H,

~

Counts per second (au)
Cuentas por segundo (ua)

305 310 315 320 | 100 nm 300 306 312 318
BE (eV) BE (eV)

Figura 2. Micrografias electronicas (TEM) y XPS para catalizadores 1%Rh (-)-DIOP/SiO, por
reduccion con a) NaBH, y b) Ho.

Los catalizadores obtenidos por MET-1 son mas activos al comienzo de cada reaccion que
los sintetizados por MET-2. Las conversiones del sustrato lineal BD son bastante elevadas
respecto a HD y AF, sin embargo las enantioselectividades son mayores para los
catalizadores obtenidos en condiciones suaves con reduccion con H,. Este método (MET-2)
genera superficies bastante limpias y de actividad quiral que demuestra que (-)-DIOP esta
en la superficie del solido.

Tabla 1. Pseudoconstantes de primer orden, niveles de conversion y enantioselectividad en la
hidrogenacion enantioselectiva de HD, BD y AF en catalizadores obtenidos por "NaBH, e *H,.

B k/107° .
Sustrato % Conv. (min'Icha,' Ismo l)b % €€ max
87" 6.7' 26!
HD 552 0.5 36°
93! 12.8! 23!
BD 98’ 6.3 48%; 86° (R.R)"
AF 85" 23! 48"
39? 0.3 34%(S)% 67% (S)

2 Conversion a 300 min. ” Pseudoconstantes de primer orden calculadas hasta 60 min © % ee referido a la formacién de (R)-producto,
excepto en 2,4-(R,R)-butanodiol, *1-ciclohexil-1-(S)-etanol y (S)-1-feniletanol . Condiciones: 0.02 mol L', 100 mg de catalizador

obtenido por "MET-1y? MET-2 en ciclohexano a 25 °C y 40 bar de H,.
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Introduccién

Los catalizadores de rodio son muy activos en feaes de importancia energética y
medioambiental, como el reformado de Ml oxidacién de CO y la reduccidn selectiva de
NOx [1-3]. El Rh/ALO3; ha mostrado elevada actividad en la reaccionfdennado seco de
metano (DRM), a pesar de la interaccion observadee eel Rh y la alimina a altas
temperaturas [1,5]. Esta interaccion puede seridisda al usar Zr@ como soporte,
aunque éste presenta una significativa menor sageréspecifica, 1o que afecta la
dispersion del Rh. La discusion se centra en staehbio de soporte y su naturaleza
provocan un cambio en la actividad del Rh expregaolia sitio expuesto (TOF), o
simplemente distintos soportes condicionan dife@®lispersiones del metal y los valores
de TOF estan determinados por el grado de cooidimate los atomos de Rh en los
clusters [3]. Este estudio evalla el posible efet#ola naturaleza del soporte sobre la
actividad catalitica expresada por sitio de Rh exfny a la luz de las caracterizaciones de
los catalizadores porSr, XPS, TPR_HY dispersion del rodio soportado.
Experimental

Los catalizadores de rodio fueron preparados ppragnacion hiumeda de soportes
puros y modificado con NfRhCIG;, secados a 110°C y calcinados a 700°C en airé por
Catalizadores con soportes puros de alumina (RhyAtirconia (Rh/Zr). Soportes de
alimina modificada con circonia: se afiagitAl,O; a una solucion de n-propoxido de
circonio (Aldrich) en n-propanol (Merk), 2 h de &gion a T, evaporacion del solvente
en rotavapor conectado a vacio a 30 °C, secadstefa@ 110 °C y calcinado en aire a 500
°C por 5 horas. Catalizadores preparados de rambcesalimina cubierta con diferentes
porcentajes de circonia (Rh/25Zr-Al, Rh/75Zr-Al 2W/R0O0Zr-Al. La actividad catalitica se
midié en un reactor de lecho fijo acoplado a un €rkin Elmer). El catalizador fue
diluido con cuarzo y las condiciones de la reacaifiizadas aseguraron ausencia de
limitaciones difusionales y reactor diferencial. ledocidad de consumo de ¢kk expresé
por Rh expuesto [TOF% Los ensayos TPR Hy la medicién de dispersién del Rh se
hicieron en un ChemBET (Quantachrome). MedicioneBSXse desarrollaron en
spectrémetro SSXL00 modelo 206
Resultados y Discusion

La impregnacién de AD; (72 nf/g) con Rh y su calcinacién a 700°C provocé una
ligera disminucion de ggr, mientras que el injerto de la alimina con ciraond afectd
significativamente laggr. La baja dispersion del Rh sobre Zr€2 atribuye a la baja&
de este soporte (Tab.1). Las actividades de RhAZr resultaron similares, a pesar de la
marcada diferencia en los tamafios de particula ltd€TRb.1). Esta insensibilidad a la
estructura es contradictoria con lo previament@ntado [3], donde se demuestra que la
activacion del enlace C-H del GHes el paso cinéticamente relevante y se favaeose
atomos de Rh menos coordinados (en bordes y esjumas abundantes en particulas
pequefas. Por su parte, el catalizador Rh/100Zn@stré la mayor actividad para DRM.



Tabla 1. Superficie especifica, dispersion y veladd de reaccidon por Rh

expuesto.
Catalizador ST Dispersion Tamafo de TOF
(m?g) (%) particula, d, (nm) (sh
Rh/Al 60 31 3.5 4.1
Rh/100Zr-Al 54 35 3.1 7.6
Rh/Zr 5 6 18.3 4.8

La caracterizacion XPS de los catalizadores fregcasados (Fig.1) indica que la
reducibilidad del Rh es mucho menor en el Rh/Al{arerazén RfIRh., en catalizador
usado), lo que es consistente con la mayor inténacRh-ALO; en este catalizador.
Ademas, las energias de enlace correspondient&zgl $dn menores para Rh/Zr (308.1
eV) y Rh/100Zr-Al (307.8 eV), que para Rh/Al (30&8), lo que es consistente con la
mayor interaccion Rh-AD3 en el Rh/Al.

Caracterizacion XPS y TOF en DRM

2.5 10
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M Usado
20 4| ATOF(s-1)

1.5 A
Rho/Rh,,; .

1.0 A

-rCH,, TOF (s1)

0.5 A

0.0 mm— -2
Rh/Al Rh/100Zr-Al Rh/zZr
Figura 1. Razon RH/Rh.y en catalizadores frescos y usados en DRM.

Ensayos de reduccién térmica programada co(nbl se muestran) muestran mayor
cantidad de Rh reducible en el catalizador Rh/Z eu el Rh/Al. También, la reducibilidad
del Rh aument6 a medida que aumenta el % de cobelua alimina con circonia, lo que
puede relacionarse con el grado de interaccion RBsA
Conclusiones
El injerto de la alimina con circonia disminuyeiriteraccion del Rh-ADs;, favoreciendo
la reducibilidad del Rh soportado. El calculo dahafio de particula de Rh debiese ser
corregido por la cantidad “bulk” de Rh reduciblesente en el catalizador
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1. Introduccién

Numerosos trabajos han estudiado la alta actividdalitica del sistema CuO-Cgén la
oxidacion de CO con £ en ausencia o presencia de. Hsta alta actividad se ha
relacionado con la formacion de sitios en la imtesfde ambos Oxidos, donde un oxigeno
puede ser mas facilmente retirado por CO para fo@@. En muchos de estos trabajos,
CuO y CeQ son soportados, a menudo sobrgQAl[1,2], o ZrQ [3]. Recientemente,
también se ha utilizado SiOmostrando actividades incluso mayores que cusedidilizan
otros soportes [4], debido al caracter inerte d&,3jue facilita la movilidad de los 6xidos
de Cu y Ce, posibilitando una mayor concentraciénsiiios interfaciales. En trabajos
previos [4,5], utilizamos catalizadores CuO-GEDD, preparados por coimpregnacion y
calcinados a una temperatura (500 °C). En el ptesmbajo estudiamos el efecto de estas
variables en la actividad catalitica: método dearacion, y temperatura de calcinacion.

2. Experimental

Los catalizadores fueron preparados por dos méto@smpregnacion (Cl), e
Impregnacion Secuencial (Sl), utilizando Si€dmercial como soporte. En el caso de Cl,
los precursores de Cu y Ce son impregnados sineataente. En el caso de SlI, se vario la
secuencia de impregnacion de los precursores (Cu@@#Cu), incorporando una
calcinacion previa a la impregnacion del segundtain8e utilizaron concentraciones de
2%p/p de Cu y 8%p/p de Ce para todos los cataliead&e usaron diferentes temperaturas
de calcinacion entre 500 y 700 °C. Los experimedmsctividad en oxidacion de CO se
realizaron en un reactor flujo piston (flujo de 28 CO, 3% de & balance con He, 100
cm’/min). Los gases de salida fueron analizados pamatografia gaseosa. Los
catalizadores se caracterizaron por area BET, TRRIRD, UV-vis DRS, y SEM-EDX.

3. Resultados y Conclusiones
Los resultados mostraron que el método de pregaradoiluye en el tipo de especies
superficiales de CuO formadas. En el rango de temtyr@s entre 500 y 600 °C, la Cl lleva



solamente a la formacién de especies de Cu cotefirgeraccion con CefOmientras que
la Sl lleva a la formacion de especies CuO aglodwe(hulk), que no interactia con CeO
Ademas, este ultimo método hace que las diferegescies de CuO, Ce® de los sitios
interfaciales formados, dependan de la secuencienpieegnacion. La actividad de estos
catalizadores en la oxidacion de CO no difieressusalmente del método de preparacion,
en el rango de temperaturas de calcinacion eney5800 °C. Si los catalizadores son
calcinados a 700 °C, la formacién de la interfag®<CeQ, y por tanto la actividad de los
catalizadores, dependen fuertemente del métodaegam@cion. Solo la preparacion por
impregnacion secuencial primero Ce, y luego Cud@kce) permite obtener una actividad
considerable, mientras que los otros métodos (E|-€e/Cu) generan catalizadores casi
inactivos en la oxidacion de CO en el rango deshigmperaturas (< 180 °C).
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