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PRESENTACION

Las Reuniones Bienales de la Sociedad Espafiola de Catalisis han sido tradicionalmente
un encuentro entre los Grupos de Investigacion en Catdlisis espafioles para dar a
conocer sus Ultimas actividades, establecer planes de colaboracion, concertar
intercambio de personas entre los Equipos y, sobre todo, para aprender unos de otros.
Otra riqueza de estas Bienales es que refuerzan las relaciones personales entre los
investigadores del area.

La Catalisis en Espafia ha crecido considerablemente en los ultimos decenios y los
Grupos de Investigacion espafioles han conseguido situarse en los mismos niveles de
eficacia e innovacion que los de los paises mas desarrollados y ello ha contribuido a un
notable avance industrial para nuestro pais. Es inimaginable un desarrollo desacoplado
entre la Catalisis y la Industria Quimica. En la actualidad, este binomio es evidente y
es cada vez mas fuerte

No obstante, a pesar de los avances y del crecimiento conseguido, la sociedad nos
demanda nuevas metas mds novedosas, de consecucién mas rapida y menos costosas.
Pero los objetivos industriales y sociales han ido cambiando y los de la Catalisis,
siempre al servicio de ambas, también. Y a ello puede contribuir nuestro trabajo
decididamente. Ya no es sélo son la Industria del Refino o del Automdvil las que
impulsan y estimulan a la Catalisis, o viceversa, como en tiempos pasados. Ahora
términos como Quimioenergia, Cambio Climatico, Medioambiente, Nanoquimica,
Nuevos Materiales, Reciclado de materiales, y otros, son términos que potencian
nuestras investigaciones, que titulan dreas prioritarias e inspiran nuestros proyectos.

Conscientes de todo ello propusimos este titulo para la Reunion SECAT 19 a celebrar
en Coérdoba, SECAT'19: “CATALISIS PARA EL FUTURO: Avances en Estructuras,
Procesos y Aplicaciones”, desde la conviccion de que abarca muchas de las cuestiones
gue la sociedad nos plantea y cuyas respuestas podrian contribuir a mejorar el
bienestar de todos los seres vivos de la Tierra.

La evolucidn de estas Reuniones ha sido constante y progresiva: hemos crecido desde
considerar al centro activo como un simple protdn hasta atribuir el fenémeno catalitico
a una accion compleja de varios factores estructurales, superficiales y morfoldgicos del
catalizador, inspirdndonos muchas veces en la biomimesis, es decir, observando cdmo
lo hace la Naturaleza mediante enzimas para conseguir con nuestros catalizadores
procesos altamente estereoespecificos o estereoselectivos como ella. A pesar de esta
magnifica referencia que son los procesos biosintéticos, en el tema de la quiralidad,
empleando catalizadores heterogéneos, para conseguir compuestos enantiopuros,
nos queda aun un largo camino por recorrer. Pero lo andaremos, sin duda. Han
guedado atrds los ensayos de acierto y error con los que hace afios trabajdbamos;
ahora actuamos sobre bases de conocimiento mejor establecidas, con predicciones
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mas sdlidas y fundadas en datos muy contrastados; asi los avances son mucho mds
rapidos y la diana objetivo se consigue con menor nimero de ensayos, de tiempo y de
inversion. Las bases de datos de las que podemos disponer en la actualidad son
impresionantes.

El colectivo de investigadores de nuestra SECAT dispone de una amalgama de
caracteristicas muy enriquecedoras: experiencia y sabiduria animadora en los
investigadores sénior, grandes conocimientos, dinamismo y buena preparacién en los
investigadores maduros, y entusiasmo y energia desbordante en los jovenes. Ello nos
va a permitir abordar, con muchas garantias de éxito, los retos de futuro que se nos
presentan, como son: la formacion de nuevos materiales que posean nuevas
estructuras y arquitecturas, y por ello nuevas propiedades; el desarrollo y aplicacién
de los materiales hibridos, la modificacién regulada de superficies, la formacién de
sélidos quirales decorados o estructurados eficaces, la interpretacion de los cédigos de
transduccion quiral, la activacién quimica del CO2, el disefio y aplicacién de las
guimioenzimas, el aprovechamiento adecuado de la biomasa residual, la mejora del
medioambiente, la economia del hidrégeno, etc.

Por ello, nuestros esfuerzos deben ir dirigidos a descubrir nuevos materiales con
nuevas estructuras que posibiliten acciones cataliticas y procesos en medio acuoso, a
menor temperatura, con la mayor simplicidad posible.......... ; debemos aprovechar los
avances tecnolégicos de que disponemos para desarrollar procesos mads limpios y
selectivos, menos contaminantes, menos exigentes energéticamente y con factores de
eficacia muy favorables. Y, finalmente, debemos sondear y descubrir todas aquéllas
aplicaciones para las que nuestros catalizadores tengan posibilidades, que lleven a
aumentar y mejorar la cantidad de alimentos, de medicamentos, de productos
sanitarios y de belleza, que actien sobre los materiales reusables y reciclables, que
procuren atmodsferas saludables y agradables, que contribuyan al bienestar individual
y social de los individuos, que estrechen la franja de desigualdad entre los pueblos y
entre los individuos.

Si esta SECAT 19 de Cdrdoba contribuye no sélo a aumentar nuestros conocimientos
como investigadores, sino también a la toma de conciencia colectiva y a la solucién de
algunos de estos problemas, quedaremos extraordinariamente satisfechos y el
esfuerzo que hemos realizado para su organizacion desde la Universidad de Cérdoba
se vera plenamente recompensado.

Deseo a todos unas provechosas y enriquecedoras jornadas cientificas y una feliz
estancia en esta maravillosa ciudad de Coérdoba, Unica en Espafia con cuatro
denominaciones Patrimonio de la Humanidad. Os animo también a descubrirlas.

César Jiménez-Sanchidrian

Presidente del Comité Organizador
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Antonio A. Romero , Rafael Luque

Disefio de soportes monoliticos mediante impresion 3D para su aplicacion en la
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Nuevos catalizadores basados en MoxC soportado para la reduccién de CO2 a
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17



0.047

0.048

0.049

0.050

0.051

0.052

0.053

0.054

0.056

0.057
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Aerogeles de grafeno modificados con nitrégeno y nanoparticulas de Ti y Co
como electrocatalizadores para las reacciones de reduccién y evolucion de
oxigeno.

José Manuel Luque Centeno, Maria Victoria Martinez Huerta, David Sebastidn Del Rio,
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Fernando Luna Lama, Celia Herndndez Rentero, Alvaro Caballero Amores, Julidn
Morales Palomino
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Herguido, José Angel Pefa
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Large guanidinium cation mixed with methylammonium in lead iodide
perovskites for 19% efficient solar cells
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Manuel Lopez Nieto

Oligomerizacién de olefinas C5 con nano-ferrieritas
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de cobre soportados en zeolitas
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Captura de CO2 y metanacion in situ sobre catalizadores duales:
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Antonio Gonzdlez Marcos

Modelado y simulacion de la captura de CO2 y metanacion in situ sobre el
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Cinética de la metanacion de CO2 sobre catalizador Ni-La/Na-BETA
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Estudio del efecto del tamafio de cristal de zeolita en sistemas hibridos
TiO2/ZSM-5 para la oxidacion fotocatalitica de propeno en fase gas

Miriam Sdnchez Rubio, Javier Ferndndez Catald, Angel Berenguer Murcia, Diego
Cazorla Amords

Inmovilizacidn in-situ y post-sintesis de lipasa CalLB sobre el MOF NH2-MIL-
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Victoria Gascon, Mayra B. Jimenez, Rosa M. Blanco, Manuel Sdnchez-Sdnchez, Maria
Asuncion Molina Esquinas

Fotocatalisis con sulfuros octaédricos
Raquel Lucena Garcia, José Carlos Conesa Cegarra

Fotocatalizadores de CdS modificados con Ni para la produccion de hidrégeno:
efecto del foto-depdsito de Ni sobre la fotoactividad

Surinam Cebada Castillo, Erika Soto Morillo, Rufino Manuel Navarro Yerga, Jose Luis
Garcia Fierro

Reactor continuo para la produccion de jarabes de fructosa empleando glucosa
isomerasa de Caldicoprobacter algeriensis inmovilizada en soportes amino
Sawssan Neifar, Fadia V. Cervantes, Amel Bouanane-Darenfed, Antonio O. Ballesteros,
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Rare earth-doped ZnO photocatalysts prepared by a microwave assisted
hydrothermal method
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Paloma Ferndndez, Mohammed Addou

About the photocatalytic reduction of CO2: sacrificial electron donor and other
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Aplicacion de catdlisis heterogénea en los primeros pasos de la sintesis de
oseltamivir
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Carbones hidrotermales sulfonados como catalizadores en reacciones
reacciones organicas
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Biosintesis de Prunina y Naringenina mediante una enzima soportada sobre
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Preparacién de surfactantes derivados de 5-Hidroximetilfurfural mediante un
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Corma Cands, Sara Iborra Chornet
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Oxidos mixtos mesoporosos de Mg,Al como catalizadores en la reaccién de
reduccion de furfural
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contaminantes en medio acuoso
Maria Angeles Lillo Rodenas
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Palomino Roca, Guillermo Minguez Espallargas, Fernando Rey Garcia, Avelino Corma
Cands, Pascual Ofa Burgos
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Andrea Navarro-Puyuelo, Inés Reyero Zaragoza, Fernando Bimbela Serrano, Luis M.
Gandia Pascual

Preparacién de poli(oximetilen) dimetil éteres a partir de metilal y formaldehido
sobre resinas de intercambio idnico.
Raquel Pelaez, Pablo Marin, Salvador Ordonez

Estudio Comparativo de Diferentes Materiales Sélidos con Propiedades Acidas
en la Dimerizacion de Isobuteno

José Manuel Ferndndez Morales, Eva Castillejos Lopez, Esther Asedegbega Nieto,
Antonio Guerrero Ruiz

25



F.14

F.15

F.16

F.17

F.18

F.19

F.20

F.21

F.22

F.23

F.24

F.25

Exfoliaciéon de grafito expandido en fase liquida mediante sonicacidon en
presencia de surfactantes

Gabriel Delgado Martin, Fernando Cazafia, Maria Isabel Dominguez Leal, Svetlana
Ivanova, Antonio Monzdn, Miguel Angel Centeno

Double bed configurations for methanol synthesis from CO2-rich bio-syngas
Cristina Peinado, Dalia Liuzzi, Maria Retuerto, Miguel A. Peiia, Sergio Rojas

Tandem epoxidacidn-transposicion: una sencilla estrategia para la obtencion de
cetoésteres grasos a partir de ésteres grasos insaturados

Vicente Dorado Horrillo, José Maria Fraile Dolado, Lena Gil Llamas, Clara Isabel
Herrerias Larripa

Nanotubos de carbono dopados con alcalinotérreos con propiedades como
catalizadores basicos

Niurka Barrios Bermudez, Juan Santos Granados, Vanesa Calvino Casilda, Arisbel
Cerpa Naranjo, Maria Luisa Rojas Cervantes

Catalizadores basicos organosiliceos: sintesis, caracterizacién y actividad
catalitica
Maria Consuelo Herndndez Soto, C. Segarra, A. Erigoni, U. Diaz, F. Rey

Sintesis directa de ciclohexilfenol a partir de fenol utilizando catalizadores
basados en Co2P soportado sobre zeolita Beta
Santiago Gutiérrez Rubio, Inés Moreno, Juan Coronado, David Serrano

Monolitos recubiertos con Ni/La-Al203 para la reaccién de metanacion de CO2.
Oihana Amorrortu, Mario Montes, Oihane Sanz

Descomposicién de amoniaco sobre catalizadores de Rutenio soportados en SiC
Marina Pinzoén Garcia, Javier Diez Ramirez, Amaya Romero Izquierdo, Paula Sdnchez
Paredes

The influence of synthesis methods on Ni supported on manganese oxide
catalysts for methane dry reforming
Huiyan Pan, Xiaowei Chen, Juan José Delgado

Liquid phase in-situ hydrodeoxygenation of guaiacol over Ni-based Ce02-C
supported nanocatalysts

Wei Jin, Laura Pastor Perez, Juan Jose Vollora-Picé, Sai Gu, Antonio Sepulveda-
Escribano, Tomas Reina

Catalytic FAEE production from oleic acid and ethanol by using Al203 and two
valorised biowaste solids from red grape and red currant as catalysts.
José Miguel Hidalgo Herrador, Zdenek Tisler, Jakub Fratczak

Towards a sustainable technology for H2 production: Direct lignin electrolysis in
a continuous-flow PEM reactor
Angel Caravaca, W.E. Garcia-Lorefice, S. Gil, A. de Lucas-Consuegra, P. Vernoux

26



F.26

F.27

F.28

F.29

P.001

P.002

P.003

P.004

P.005

Efecto del método de preparacion del TiO2 (sol-gel 6 hidrotermal) en sus
propiedades y actividad en la oxidacion fotocatalitica de propeno

Laura Cano Casanova, Ana Amords Pérez, Maria Angeles Lillo Rodenas, Maria Del
Carmen Romdn Martinez

Reduced graphene oxide incorporation to photocatalytic zinc oxide surfaces:
effects on antimicrobial activity and reusability

Laura Valenzuela Avila, Ana Iglesias Juez, Belén Bachiller Baeza, Marisol Faraldos
Izquierdo, Ana Bahamonde Santos, Roberto Rosal Garcia

Tratamiento fotoeletrocatalitico de aguas residuales con TiO2 soportado en
carbdn activo como electrodo bipolar

Sandra Mesones Bernal, Javier Marugdn Aguado, Esperanza Mena Ramirez, Maria
José Lopez Muioz

Andlisis electroquimico de los efectos de transferencia de oxigeno interfaciales
en oxido de manganeso (Mn0O2) soportado sobre electrodos de oro
Ferran Sabaté Fornons, Antonio Doménech Carbo, Maria José Sabater Picot

COMUNICACIONES POSTER

Aerogeles de grafeno con porosidad ajustable como soporte estructurado de
catalizadores y electrocatalizadores.

Joel Sanchez-Garcia, Clara Carrera, Javier Herndndez-Ferrer, Ana M. Benito, Wolfgang
Maser, Enrique Garcia-Bordejé

Catalizadores avanzados basados en monolitos de estructura celudar
asimétricos obtenidos mediante impression.

Débora Sorolla Rosario, Arantxa Davo Quifionero, Esther Bailon Garcia, Agustin Bueno
Lépez, Dolores Lozano Castello

Catalizadores de CeO2 con porosidad disefiada para su uso en la combustién
catalitica de carbonilla en motores diésel

Débora Sorolla Rosario, Esther Bailon Garcia, Agustin Bueno Lépez, Dolores Lozano
Castello

Efecto del espacio conformacional de (1R,2S)-dimetilefedrinio y (1S,2S)-
dimetilpseudoefedrinio durante la sintesis de aluminofosfatos microporosos
Beatriz Bernardo-Maesttro, Pilar Gdlvez, Dorleta Gonzdlez, Joaquin Pérez-Pariente,
Luis Gomez-Hortiguela

Integracion de capas superficiales de CeO2 en sustratos nanoparticulados de
Zr02. Influencia de la incorporacion de cationes trivalentes de tierras raras
Adridn Barroso Bogeat, Ivan Daza Raposo, Ginesa Blanco Montilla, José Maria Pintado
Caiia, José Juan Calvino Gamez

27



P.007

P.008

P.009

P.010

P.011

P.012

P.013

P.014

P.015

P.016

La transformacion de diisopropilbenceno como reaccion modelo para el estudio
de la actividad catalitica de la zeolita Beta.

Maria Sol Grande-Casas, Angel Landaeta-Pérez, Joaquin Pérez-Pariente, Enrique
Sastre

Influencia del tamafo de cristal de zeolitas ZSM-5 en la conversién de metanol
a olefinas y aromaticos.

Enrique Sastre, Misael Garcia Ruiz, Diana Sanjurjo Tdrtalo, Raquel Sdenz Vaque,
Marisol Grande Casas, Carlos Mdrquez Alvarez, Dora A. Solis Cuadrado, Julia Aguilar
Pliego

Estudio DRIFTs-MS in situ de la oxidacion de CO en condiciones
subestequiométricas de oxigeno con un catalizador bimetalico Ni-Ce

Marina Cortés-Reyes, Rafael Granados-Ferndndez, Jose M. Jiménez, Sergio Molina-
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biogénico

Sandra Patricia Chaparro Acuia, Eliana Nope, José Martinez, Antonio Pineda, Rafael
Luque

Valorizacion de biomasa lignocelulésica empleando catalizadores de Ru
soportado en carbdn

Fatima Zahra Azar, Maria Angeles Lillo Rédenas, M.Carmen Romdn Martinez, Marta
Lara Serrano, Silvia Morales De La Rosa, Jose Miguel Campos Martin

Valorizacion de escorias salinas de aluminio mediante preparacion de
hidrocalumita

Alejandro Jiménez, Vicente Rives, Miguel Angel Vicente, Raquel Trujillano, Antonio Gil,
Sophia Korili

36



P.101

P.102

P.103

P.104

P.105

P.106

P.107

P.108

P.109

Obtencién de materiales carbonosos derivados de residuos de café para su uso
como anodos en baterias sostenibles Li-ion.

Fernando Luna Lama, Daily Rodriguez Padron, Alain Rafael Puente Santiago, Mario
Jests Mufioz Bautista, Alvaro Caballero Amores, Alina Mariana Balu Balu, Antonio
Angel Romero Reyes, Rafael Luque Alvarez De Sotomayor

Valorizacidn de carbones activos residuales de EDAR: aplicacion en baterias de
Litio-Azufre

Almudena Benitez De La Torre, Angel Torrecillas Bonilla, Pedro Mdrquez Garcia, Alvaro
Caballero Amores, Julian Morales Palomino, Maria De Los Angéles Martin Santos, José
Angel Siles Lopez, Arturo Francisco Chica Pérez

Valorizando la cédscara de almendra como fuente de carbdn microporoso para
su uso en baterias sostenibles de litio-azufre

Almudena Benitez De La Torre, Marcos Gonzdlez Tejero, Alvaro Caballero Amores,
Julian Morales Palomino

Regeneracion del Carbdn Activo Granular procedente del sistema de
tratamiento de olor en una EDAR

Pedro Mdrquez Garcia, Almudena Benitez De La Torre, Angel Torrecillas Bonilla, Maria
De Los Angeles Martin Santos, José Angel Siles Lopez, Alvaro Caballero Amores, Jests
Hidalgo Carrillo, Francisco José Urbano Navarro

Influencia del Fe en el catalizador Ni-Al para la obtencion de productos valiosos
mediante el procesado acuoso a presion de la glicerina

Raquel Raso Roka, Joaquin Ruiz Palacin, Miriam Oliva Alcubierre, Lucia Garcia Nieto,
Jesus Arauzo Pérez

Estudio de la isomerizacién de glucosa a fructosa mediante el uso de
catalizadores tipo Metal Organic Frameworks.

Marta Lara Serrano, Silvia Morales De La Rosa, José Miguel Campos Martin, Salete
Balula, Victor Karim Abdelkader Ferndandez, José Luis Garcia Fierro

La estructura cristalina de la espinela MgAlI204 como condicionante de la
actividad de catalizadores MN/MgAI204 (MN: Rh y Pt) en reformado de bioga?s
Victoria Garcilaso, Jose Manuel Cérdoba, Miguel Angel Centeno, Jose Antonio
Odriozola

Prototipo de fotobiorreactor Twin Layer para el cultivo de microalgas
valorizando en forma de biomasa de N y P contaminantes terciarios en aguas
residuales

Inmaculada Gonzdlez Granados, Pedro Mdrquez Garcia, Maria De Los Angeles Martin
Santos, José Angel Siles Lopez, Arturo Francisco Chica Pérez, Natalia Herrero Garcia,
Carlos Garcia Izquierdo, José Maria Gomez Palacios

Actividad de catalizadores Ni-Cu soportados sobre hidroxiapatita de origen
natural para la reaccién de Water-Gas Shift en condiciones de mezcla ideal
Unai Iriarte Velasco, Raquel Bravo, Zouhair Boukha, Jose Luis Ayastuy, Miguel Angel
Gutiérrez Ortiz

37



P.110

P.111

P.112

P.113

P.114

P.115

P.116

P.117

P.118

P.119

Hidrodecloracion catalitica de cloroformo a olefinas con catalizadores de Pd
soportado sobre carbones obtenidos mediante activaciéon quimica de lignina
Carlos Ferndndez Ruiz, Sichen Liu, Jorge Bedia, Sara Andreoli, Semih Eser, Juan José
Rodriguez, Luisa Maria Gémez Sainero

Uso de glicerol obtenido biocataliticamente a partir de aceite de coco en la
acetalizacidon catalitica de furfural para la obtencidn de aditivos de
combustibles.

Federico Guerrero-Ruiz, Anton Dadfinov, Edison Yara, Mercé Torres, Pilar Salagre
Carnero, Yolanda Cesteros Ferndndez

Catalizadores de Ru soportado para la valorizacion de celulosa y derivados de la
biomasa

José Rubén Balaguer Valero, Igor Pérez Sdnchez, Fatima Zahra Azar, Maria Angeles
Lillo Rédenas, M.Carmen Romadn Martinez

Valorizacidn de grafito procedente de baterias gastadas como anodo de celdas
Li-ion de alto voltaje

Lucia Barbosa, Fernando Luna-Lama, Yarivith Gonzdlez Pefia, Alvaro Caballero, Julian
Morales

Hidrogenacién en Flujo Continuo del Levulinato de Metilo
Layla Filiciotto, Antonio J. Garcia?Olmo, Alina M. Balu, Antonio A. Romero, Jagdeep
Singh, Ed De Jong, Jan C. Van Der Waal, Rafael Luque

Valorizacion de residuos de la poda de laurel: Peliculas para envasado activo de
alimentos

Esther Rincon Rubio, Luis Serrano Cantador, Alina Mariana Balu, José Juan Aguilar
Gavildn, Rafael Luque Alvarez De Sotomayor, Araceli Garcia Niiiez

Estudio de catalizadores de circonio en la hidrogenacion en flujo continuo del
levulinato de metilo a ?-Valerolactona

Noelia Lazaro, Ana Franco, Weiyi Ouyang, Alina M. Balu, Antonio A. Romero, Rafael
Luque, Antonio Pineda

Preparacién asistida por microondas de estructuras hibridas de carbono
Ag/Ag2S derivadas de cerdas de cerdo como catalizadores para produccion de
hidrogeno

Camilla Maria Cova, Alessio Zuliani, Alain R. Puente Santiago, Alvaro Caballero, Mario
J. Muioz-Batista, Rafael Luque

Empleo de catalizadores acidos basados en Pt/W/ZrO2, en la reaccidén de
eterificacidon de la glicerina con tert-butanol

Elena Sdnchez Lopez, J. Hidalgo Carrillo, R. Estevez, L. Aguado-Deblas, F.M. Bautista,
A. Marinas, F.J. Urbano

Combustion catalitica de biomasa residual en un combustor Spouted Bed cénico
Maria J San José, S. Alvarez, R. Lépez

38



CONFERENCIAS PLENARIAS

39



Cdrdoba, 24 - 26 Junio 2019
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Sintesis de materiales basados en 6xidos metalicos mixtos como catalizadores en
procesos de catalisis acida y/o redox

José M. Lépez Nieto

Instituto de Tecnologia Quimica (UPV-CSIC), 46022 Valencia, Espafia
jmlopez@itq.upv.es

Los procesos cataliticos industriales en fase heterogénea se llevan a cabo, en la mayoria de los casos,
empleando catalizadores con estructuras cristalinas conocidas, en las que los centros activos y selectivos
ocupan posiciones definidas dentro de dichas estas estructuras cristalinas. Este es el caso del molibdato de
bismuto o el antimoniato de hierro (para la oxidacion y amoxidacidn propeno a acroleina/acrilonitrilo) o el
molibdato de hierro (en la oxidacién de metanol a formaldehido). O la denominada TS-1, una zeolita MFI con
los 4tomos de Ti en posiciones de red, empleada en reacciones de oxidacion de hidrocarburos en fase liquida.
En los ultimos afios, han aparecido nuevos tipos de catalizadores, basados en 6xidos metdlicos mixtos no
estequiométricos, que dependiendo de su composicion pueden ser empleados como catalizadores en
reacciones catalizadas por centros acidos y/o por centros con propiedades redox. Estos materiales, basados
en bronces de metales de transicion (molibdeno, wolframio, vanadio, etc.), pueden ser modificados durante
la sintesis (incorporando isomérficamente otros metales de transicién), generando catalizadores
multifuncionales. Aunque algunas estructuras cristalinas eran conocidas desde el siglo pasado (la mayoria de
ellos sintetizados por reacciéon de estado sdlido), en las dos ultimas décadas se han desarrollado nuevos
métodos de sintesis que facilitan la obtencion de materiales multifuncionales con mayor area superficial.
Este es el caso de los materiales multicomponentes del tipo MoVTe(Sb)NbO, basados en bronces de
molibdeno, que son empleados en procesos industriales de interés, tales como la oxidacién parcial de
propano a acroleina y acrilonitrilo o en la deshidrogenacidn oxidativa de etano, pero también de acroleina a
acido acrilico. Sin embargo, algunos materiales basados en bronces mixtos de W/Mo con V y/o Nb, con
estructura TTB, son catalizadores efectivos para procesos de eliminacion de contaminantes en fase gaseosa
(H2S, tricloroetileno, VOC's, etc.).

Por otro lado, la transformacién selectiva en fase liquida o en fase gaseosa de compuestos oxigenados de
derivados de la biomasa, (incluyendo aquellos presentes en efluentes acuosos obtenidos por separacién de
fases de aceites piroliticos), es un objetivo importante en el desarrollo de las biorrefinerias. En este caso, las
reacciones en cascada en las que se requieren reacciones sucesivas de catalisis acida (deshidrataciones,
condensaciones, etc.) y/o reacciones de oxidacion selectiva o hidrogenacidn, son procesos de gran interés
industrial. En estos procesos, el empleo de materiales basados en bronces de wolframio y/o niobio con otros
elementos de metales de transicién incorporados isomérficamente en la estructura del bronce, o la
deposicién de metales sobre algunos de estos materiales, son buenos ejemplos del empleo de este tipo de
materiales en procesos de interés en la valorizacion de la biomasa.

En esta presentacion se mostraran de forma comparativa tanto los métodos de sintesis y de caracterizacion
de estos materiales, como algunas de las propiedades cataliticas (en procesos en fase liquida o en fase
gaseosa) reportados en los ultimos afios.
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Catalytic reductive fractionation of lignocellulose: introducing the lignin-first

biorefinery
B.F. Sels

KU Leuven, Center for Sustainable Catalysis and Engineering, Celestijnenlaan 200f, 3001 Heverlee, Belgium
bert.sels@kuleuven.be

The goal of a ‘bio-refinery’, in analogy to the petro-refinery, is to fractionate a raw renewable carbon resource
into specific and purified product mixtures, creating valuable streams which can be processed further by the
chemical industry. The most abundant and probably most promising sustainable resource is lignocellulose,
which is the structural material of plant biomass. Many biorefinery schemes focus on (hemi)cellulose
valorisation, while the complex lignin fraction is regarded as a waste product that can be implemented in
low-value applications, but is mostly burned for energy recuperation. In pursuing more added value, the
production of platform chemicals or fuels from lignin clearly remains one of the foremost challenges in
current biomass conversion.

An alternative bio-refinery concept that recently receives increasing attention, is termed catalytic reductive
fractionation (CRF).1 During this process, woody or herbaceous biomass is processed at elevated
temperatures (423 K — 523 K) in an organic solvent (e.g. methanol), in presence of a heterogeneous redox
catalyst under hydrogen atmosphere. Lignin as present in the matrix is extracted through solvolysis and is
simultaneously disassembled via hydrogenolysis. This results in a select number of phenolic monomers,
dimers and short oligomers, together with a carbohydrate pulp, ready for further valorisation. In this
contribution, we (i) present the concept in general and (ii) show a profound examination on the role of the
catalyst,2 the solvent,3, 4 and acidic/alkaline additives.5 Use of the phenolic compounds from the isolated
lignin oil for the synthesis of chemicals and materials will be presented.
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Solid catalyst desing for closed CO- cycles
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Renewable carbon feedstocks such as biomass and CO, present an important element of future circular
economy. Especially biomass as highly functionalized feedstock provides manifold opportunities for the
transformation into attractive platform chemicals. However, these resources require novel paradigms in
process design. Fossil feedstocks are processed in stationary gas-phase processes at elevated temperature.
On the contrary, biorefineries are based on processes in polar solvents at moderate conditions to selectively
deoxygenate the polar, often thermally instable and high-boiling molecules. Considering “green electrons”
provided by renewable energy technologies, also dynamic (electro)catalytic processes become attractive as
key technology of a throughout circular economy.

Herein, novel concepts in catalyst design will be discussed focusing on solid molecular catalysts for CO,
activation, novel biomass transformations as well as the future role of a potentially electrified biorefinery.
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Casi todo lo que nos rodea proviene del petrdleo, todo se ve afectado por el petrdleo.

El refino de petrdleo crudo es una industria madura. La primera refineria se construyé en 1850. En estos
primeros dias de la industria petrolera, los métodos, procesos y tecnologias eran muy diferentes a los
métodos que se usan en la actualidad.

Mas de 150 afios después, los factores clave estan obligando a la Refinacién a cambiar y adaptarse a la
Legislacion, la Sociedad y el Medio Ambiente y a proporcionar energia y productos quimicos al mismo tiempo.
Esta presentacion ird desde "qué se estd jugando y cdmo" en este juego (Dindmicas de aceites y legislacidon y
obligaciones sociales), Productos y Tecnologias y, a "dénde" son oportunidades para refinerias y
petroquimicas.

Se presentard una descripcidén general de los mercados, la demanda y la oferta de productos refinados y
petroquimicos y las tendencias futuras.

En la desafiante situacién mundial actual, con un planeta cada vez mds poblado, el agotamiento progresivo
de los recursos fosiles, los aumentos de los precios del petréleo, los crudos no convencionales disponibles y
las preocupaciones ambientales, como el cambio climatico y la calidad del aire, las industrias de refinaciény
petroquimica tienen que evolucionar.

Esto abrird nuevas oportunidades para este sector altamente competitivo: productos mejores y mas
sostenibles, procesos mas eficientes, nuevos productos quimicos, combustibles ecolégicos, biomasa y
desechos de coprocesamiento, suministro de productos biolégicos y bioenergia dentro del concepto de
bioeconomia ...

Para enfrentar y anticiparse a regulaciones mas restrictivas, los Programas de Investigacion y Desarrollo son
claves para ser rentables.

La catdlisis esta presente en la mayoria de los procesos de refinacidon y petroquimica y puede desempefiar
un papel importante en los préximos afios para cumplir con la demanda de la sociedad. Los proveedores de
catalizadores y tecnologia tendran que desarrollar nuevos productos y mejorar sus carteras para permitir
que la industria petrolera procese biomasas en forma conjunta, para encubrir crudos resistentes, para ser
resistente a nuevos venenos, para mejorar la regenerabilidad de los catalizadores ...

Por ultimo, pero no menos importante, las nuevas politicas con respecto a GHE obligaran a las compaiiias de
energia a invertir en la investigacién sobre como integrar no solo la biomasa sino también la energia
renovable en sus negocios. Espafia debido a su ubicacion es un pais rico en sol y viento y en el ultimo afio ha
habido un aumento en el uso de la energia solar y edlica. Las empresas con base en Fuentes minerales
tendran que enfrentar la integracion de fuentes alternativas y, nuevamente, la Investigacién y el Desarrollo
jugaran un papel clave. Una vez mas, el proveedor de tecnologia jugara un papel importante en el juego.
iVamonos! jSe acercan nuevos retos y oportunidades para la palabra catalitica!l
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Transformacion catalitica de la glicerina, subproducto en la obtencion de biodiésel,

en productos de interés en quimica fina e industrial
R. Estevez*, D. Luna, F.M bautista

Departamento de Quimica Organica, Instituto Universitario de Nanoquimica (IUNAN), Campus de Rabanales, Crta.
Nacional IV Km 396. Cérdoba, Espaiia.
*e-mail: g12agdel@uco.es

1. Introduccidn

Durante el desarrollo de mi Tesis Doctoral, nos hemos centrado en la sintesis y caracterizacién de
catalizadores heterogéneos con diferentes propiedades, texturales y acidas, y su posterior aplicacién en
reacciones de valorizacidn de la glicerina para su transformacién en compuestos quimicos de alto valor en
Quimica Fina e Industrial. Concretamente, los objetivos propuestos se pueden resumir en los siguientes:

1.- Como primer objetivo se ha planteado el estudio de la reaccidn de doble deshidratacidn de la glicerina
para obtener acroleina, en fase liquida y sin empleo de disolventes. Para ello, se ha sintetizado y
caracterizado un fosfato de aluminio amorfo, comparando su actividad con una serie de zeolitas
comerciales.

2.- Los mejores resultados de obtencién de acroleina en fase gaseosa empleando sélidos y condiciones de
reaccion similares, nos hizo plantear una segunda reaccion de valorizacion de la glicerina, como es la
eterificacion de la misma con tert-Butanol. Dicha reaccién rinde éteres (h-GTBE) que pueden ser empleados
como aditivos a los combustibles. Para ello, se estudiaron las mejores condiciones de reaccidn sobre un
catalizador comercial, la resina de intercambio idbnico Amberlita-15 y dichas condiciones se emplearon para
llevar a cabo la reaccién con una serie de silices hibridas funcionalizadas con grupos sulfénicos.

3.- Los resultados obtenidos con las silices funcionalizadas nos llevd a sintetizar, de manera novedosa, una
serie de silicoaluminofosfatos amorfos con grupos sulfénico en su estructura, variando condiciones como la
relacién molar Al/P, la cantidad de precursor silicico o el tipo de precursor, conteniendo directamente los
grupos sulfénico en su estructura o bien un precursor de los mismos, como son los grupos tiol.

2. Experimental

1.- El fosfato de aluminio amorfo se ha sintetizado mediante un método sol-gel simple y econémico,
partiendo de una disolucion de AICl;:H,O0 y H3;PO,. El fosfato de aluminio se calcind a diferentes
temperaturas y se aplicé en la reaccién de deshidratacién de la glicerina en fase liquida y ausencia de
disolvente. A modo comparativo se empled una zeolita HY y otra HZSM-5, ésta ultima con dos relaciones
Si/Al diferentes, 50 y 30.

2.- La reaccién de eterificacidn de la glicerina con tert-Butanol se ha llevado a cabo en un reactor autoclave.
Una vez se obtuvieron las mejores condiciones de reaccidn, se estudidé el comportamiento catalitico de
diferentes organosilices con grupos sulfénico en su estructura, obtenidos tras oxidacion de puentes
tetrasulfuro de diferentes precursores. Se ha determinado la influencia que tienen sobre la reaccion
factores como la acidez, la hidrofilia/hidrofobia del material, las propiedades texturales, etc.

3.- Los silicoaluminofosfatos con grupos sulfonico en su estructura se han sintetizado por un método sol-gel
analogo al empleado para la sintesis del fosfato de aluminio, aunque afiadiendo un precursor silicico que
permite la incorporacion de dichos grupos sulfénico de manera directa o indirecta. Ademas, se ha evaluado
la influencia de la radiacion microondas en la reaccidn objeto de estudio.
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3. Resultados y discusion

1.- De los diferentes sélidos empleados, el AIPO, calcinado a 650 °C exhibié el mayor valor de rendimiento a
acroleina (23 %) debido a su mayor balance de centros acidos de Lewis de fortaleza débil-media y también
al tamano grande de los mesoporos que dicho sdlido exhibe, que evita la desactivacion por la accién del
coque que se genera durante la reaccién.

2.- En la reaccidn de eterificacién de la glicerina con tert-Butanol, la organosilice que exhibié una mayor
densidad de centros acidos promovié una mayor formacion de los productos de interés (Rendimiento a los
h-GTBE = 28%). Ademas, los grupos silanoles presentes en dicho catalizador parecen disminuir el efecto
negativo del agua generada durante la reaccidn (revierte el equilibrio). Ademas, las silices hibridas
exhibieron una mayor estabilidad térmica que la Amberlita, lo que las convierte en materiales muy
interesantes para reacciones que requieran de catalisis acida y temperaturas elevadas.

Figura 1. Actividad catalitica de los catalizadores empleados con el tiempo de reaccion. S (TEOS), TS (bis(3-
(trietoxisilil)propil)-tetrasulfuro), BS (1,4-bis(triethoxysilyl)benzene).

3.- Los silicoaluminofosfatos con grupos sulfénico en su estructura se han sintetizado por un método sol-gel
analogo al empleado para la sintesis del fosfato de aluminio, aunque afiadiendo un precursor silicico que
permite la incorporacion de dichos grupos sulfénico de manera directa o indirecta. Ademas, se ha evaluado
la influencia de la radiacion microondas en la reaccidn objeto de estudio.

Figura 1. Esquema del proceso de reaccidén y resultados con el mejor catalizador empleando microondas 2,
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1. Introduccion (tamaio de letra 11 y en negrita)

Actualmente, la nanociencia se presenta como un campo de suma relevancia para satisfacer las demandas
requeridas por la sociedad. En particular, los materiales hibridos emergen como una de las tematicas mas
atractivas debido a la versatilidad que presentan, disefidndose a priori estos materiales con propiedades
fisico-quimicas especificas, empleandose con éxito en multiples aplicaciones desde las mas convencionales
hasta otras mas nanotecnoldgicas.™>

El presente trabajo se ha centrado en el desarrollo de nuevos materiales metal-orgdnicos
nanoestructurados, su posterior caracterizacion y empleo en diferentes aplicaciones. Para llevar a cabo el
disefio de estos materiales, se ha estudiado la influencia de los pardmetros de sintesis, de los espaciadores
organicos y de los nodos metdlicos que componen su entramado estructural y su posterior uso, en funcion
de sus caracteristicas, en diversas aplicaciones. En consecuencia, los resultados presentados se organizan
en tres apartados dependiendo de los pardmetros estudiados en la generacion de estas nuevas familias de
materiales metal-orgdnicos.

2. Experimental
En el primer apartado, se preparardn materiales metal-organicos, partiendo de diferentes fuentes

inorganicas de aluminio (AI(NO;)3;.9H,0 y AICl;.6H,0) y espaciadores organicos monodentados (acido 4-
etilbenzoico, acido 4-heptilbenzoico y acido 4-dodecilbenzoico), en los que para su preparacion se
modificara el solvente o mezcla de ellos empleados como medio de sintesis. En concreto, se utilizara agua,
DMF y mezclas DMF/agua, ajustandose en cada caso la temperatura (90-1502C) y el tiempo de preparacidon
para cada familia de materiales (24h-7 dias). Estos materiales se emplearon como catalizadores
heterogéneos en la formacién de la 1,5-benzodiazepina, llevandose a cabo en un reactor cénico cerrado
bajo atmdsfera de aire y con agitacién mecdanica a 652C.

En el segundo estudio, para complementar lo ya estudiado en el capitulo anterior, se pretende analizar el
efecto de incorporar espaciadores organicos monodentados con diferentes grupos funcionales en posicidn
para (acido 4-nitrobenzoico, acido 4-bromobenzoico, acido 4-etilbenzoico y 4acido 4-aminobenzoico)
combinados con nodos octaédricos de aluminio (AI(NO3);.9H,0). Para ello, se fijan las condiciones optimas
para la sintesis solvotermal, empleandose en todos los casos como medio de sintesis la mezcla DMF/agua.
Siguiendo la misma metodologia se prepara un material hibrido bimetalico. Especificamente, se emplea el
espaciador organico monodentado acido 4-nitrobenzoico , con la diferencia de emplear en este caso tanto
una fuente inorganica de aluminio (AI(NO;);.9H,0) como de hierro (Fe(NO3);.9H,0) . La actividad catalitica
de estos materiales fue estudiada en la cianosililacién de benzaldehido empleando cianotrimetilsilano y
benzaldehido a 302C bajo atmdsfera de nitrégeno y en la oxidacion de tiofenol empleando acetonitrilo
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como disolvente a 702C bajo atmdsfera de oxigeno. Ademds, se sintetiza un nuevo material metal-orgdnico
basado en el mismo procedimiento de sintesis y en el empleo del espaciador orgadnico acido 4-
mercaptobenzoico y una fuente precursora de aluminio (Al(NO3);.9H,0) y otra de paladio (cloruro de
bis(benzonitrilo)paladio (ll)). Estos materiales son sometidos a un proceso de oxidacién con peréxido de
hidrégeno y empleados como catalizadores en la acetalizacidon de aldehidos, en la esterificacion de acidos
alifaticos, en la reaccién de apertura del anillo del 6xido de estireno y en la reaccidén one-pot tipo tdndem
de oxidacidn-acetalizacion.

Por ultimo en el tercer apartado, se estudia la sintesis de diferentes materiales hibridos basados en
espaciadores organicos monodentados (acido 4-etilbenzoico, acido 4-heptilbenzoico y 4cido 4-
dodecilbenzoico) y en el empleo de diferentes fuentes metalicas (ZrCl,;, Ni(NOs),.6H,0, Cu(NO;),.3H,0 vy
Ln(NO3)3.6H,0) usando DMF o mezcla DMF/agua como medio de sintesis. Se evalud la capacidad de los
materiales metal-orgdnicos sintetizados para retener y liberar de forma controlada la feromona Aonidiella
aurantii (Maskell), impregnado los materiales con la feromona mencionada y estudiando la capacidad de
liberacion durante 60 dias de aireacion.

3. Resultados y discusion

En el primer apartado, gracias a las unidades organicas monodentadas empleadas, las cuales presentan una
cadena alifatica en su composicion, se consigue una doble funcion: (i) estructural al coordinarse con el nodo
metalico gracias al grupo carboxilico que presentan y (ii) como modulador del crecimiento debido a las
cadenas alquilicas que determinan el nivel de estructuracién y dimensionalidad alcanzado. Ademas, se
estudia la influencia de diferentes pardmetros de sintesis, en especial la naturaleza de los solventes
empleados, obteniéndose un nivel de estructuracién 3D, mesoscdpico o laminar cuando se emplea H,0,
DMF*’” o DMF/H,0, respectivamente. Finalmente, se analizé el comportamiento de cada fase estructural
producida en la sintesis de benzodiazepinas, producto de interés en la industria farmacéutica obteniendo
elevados rendimientos y selectividades con el nivel de estructuracién 3D.
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Figura 1. Rutas de sintesis para obtener nuevos materiales metal-organicos con diferentes niveles de estructuracion.
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A continuacién, en el segundo apartado, para dar un paso mas en el conocimiento de esta clase de
materiales, se ha modificado la unidad orgdnica empledndose espaciadores organicos monodentados que
presentan un grupo funcional en su composiciéon. De esta forma, se estudia la obtencién de nuevos
materiales metal-organicos, analizandose la influencia de emplear grupos dadores o aceptores de
electrones en el nivel de estructuracidn finalmente alcanzado (2D o 3D). Ademas, se evalud su actividad
catalitica como acido de Lewis, determinando la influencia del nivel de estructuracién y la presencia de
dichos grupos funcionales en su reactividad. Posteriormente, se introdujo directamente en el proceso de
sintesis solvotermal hierro como segundo nodo metalico, incorporandose con éxito en la red metal-
organica, generando un nuevo material que mejora los resultados cataliticos anteriormente obtenidos
debido al efecto sinergético establecido entre ambos nodos metalicos.’ Mas concretamente, cuando se
emplea el espaciador organico con grupos tiol en su composicion, se generan grupos sulfénicos acidos tras
un tratamiento post-sintesis de oxidacién que permite obtener materiales que fueron excelentes
catalizadores en reacciones demandantes de acidez. Ademas, se incorporaron nanoparticulas de paladio a
dicho material, generando un material bifuncional capaz de llevar a cabo reacciones consecutivas en un
solo paso.
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Figura2. Representacion esquematica de las rutas de sintesis empleadas para obtener materiales metal-organicos con diferentes
morfologias empleando ligandos monodentados con diferentes grupos sustituyentes en posiciéon para del anillo aromatico.

Por ultimo, en el tercer apartado, se han sintetizado nuevos materiales metal-orgdnicos basados en los
espaciadores organicos monodentados empleados en el apartado primero, pero utilizando en este caso
diferentes elementos metdlicos (Zr, Cu, Ni y Ln) como unidades inorganicas de construccidn, obteniéndose
distintos niveles de estructuracidn en funcidn de los mismos. Finalmente, se empled el material basado en
nodos de niquel como plaguicida en la liberacién controlada de compuestos organicos, en concreto,
feromonas, dentro de un dmbito agroquimico.™
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4. Conclusiones

Se han generado diferentes familias de materiales metal-organicos basados en la formacién de sub-
unidades unidimensionales constituidas por unidades orgdnicas e inorganicas, las cuales se han asociados
para obtener materiales con diferentes niveles de estructuracién en funcién de las condiciones de sintesis,
espaciador organico empleado y unidades inorgdnicas introducidas. Dichos materiales han sido utilizados
exitosamente como catalizadores heterogéneos en diferentes procesos cataliticos de interés industrial y
también como dispensador en la liberacién controlada de compuestos organicos volatiles.
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1. Introduccion

El interés en la sintesis de zeolitas con un tamafio de cristal menor de 100 nm, zeolitas nanocristalinas, se ha
incrementado en la Ultima década debido tanto a sus aplicaciones cataliticas convencionales como a nuevos
usos relacionados con la nanomedicina o su empleo como sensores quimicos [1]. En la bibliografia se recogen
multiples metodologias que permiten la sintesis de zeolitas en la escala nanométrica [1]. En general, los
métodos descritos que suponen un buen control de la composicién quimica final del sdélido y altos
rendimientos de sintesis requieren el empleo de agentes directores de estructura (ADEs) complejos, con
largas cadenas alifaticas [2].

En el presente trabajo, se propone el uso de nuevos ADEs alquilamonios substituidos sencillos (Figura 1),
para la sintesis directa de zeolitas nanocristalinas de tipo Beta y ZSM-5, con diferentes relaciones Si/Al y
buenos rendimientos de sintesis (en torno al 90%) [3]. Las propiedades cataliticas de dichas nanozeolitas han
sido estudiadas en distintas reacciones de interés industrial, como la alquilacién de benceno para obtener
cumeno con las zeolitas tipo Beta, o la transformacion de metanol a olefinas usando zeolitas ZSM-5 [3].

2. Experimental

La composicion de los geles estudiados cumple las relaciones molares SiO; : 0.017-0.033 Al,03 : 0.4 OSDA(OH)
: 15 H,0. Tras 14 dias a 150°C, los geles resultantes son filtrados y los sélidos obtenidos calcinados en aire a
550°C.

Los materiales obtenidos son caracterizados por difraccién de rayos X (DRX), analisis quimico (ICP),
microscopia electrénica de barrido de emisidon de campo (FESEM) y transmisidn (TEM), adsorcidn-desorcion
de N,, resonancia magnética nuclear (RMN) de sélidos y medidas de acidez superficial por espectroscopia
infrarroja (FT-IR) tras adsorcién-desorcion de piridina.

La actividad catalitica de las zeolitas tipo Beta nanocristalinas se evalla para la reaccion de alquilacidon de
benceno a cumeno con propileno (condiciones de reaccién: 3.5 MPa, 398 K, WHSV=25 h!, B/P=3.5) y la
oligomerizacién de 1-penteno (condiciones de reaccién: 4.0 MPa, 473 K, WHSV=14.3-25 h!, C5=:C7=60:40).
La actividad catalitica de las nanozeolitas tipo ZSM-5 se ha comprobado para la conversién de metanol a
olefinas (condiciones de reacciéon: 723 K, WHSV=10 h).

3. Resultados y discusion

La Figura 1-izda recoge los ADEs utilizados en el presente estudio. El ADE-BMP, con un anillo de cinco
miembros, permite la obtencidn de la zeolita ZSM-5 nanocristalina con relaciones Si/Al=30. Para conseguir la
zeolita Beta nanocristalina es necesario emplear ADEs con un anillo mas voluminoso, que permitira la
cristalizacién de zeolitas de poro mas grande, como la zeolita Beta. En este sentido, se han estudiado distintos
amonios cuaternarios como ADEs con anillos de seis y siete miembros, obteniéndose con todos ellos la
formacion de la zeolita Beta con relaciones Si/Al=15-30.
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Figura 1. Agentes directores de estructura (ADEs) utilizados para la sintesis (izda)
e imagenes TEM de las nanozeolitas Beta y ZSM-5 sintetizadas (dcha).

Las imagenes de microscopia TEM revelan la naturaleza nanocristalina de las muestras sintetizadas (10-20
nm, ver Figura 1-dcha). Estos sélidos se comparan con las zeolitas obtenidas utilizando el agente director
cldsico para las estructuras ZSM-5 (hidroxido de tetrapropilamonio, TPA) y Beta (hidréxido de
tetraetilamonio, TEA), en analogas condiciones de sintesis, obteniéndose materiales con menores
rendimientos de sintesis y mayores tamafos de cristal: *35-40 nm para la nanoBeta sintetizada con TEA, y
cristales entre 200-250 nm para la ZSM-5 obtenida con TPA.

La muestra BMP-30, ZSM-5 nanocristalina, fue estudiada en la reaccion de transformacidn de metanol a
olefinas, en comparacion con la obtenida utilizando TPA. La Figura 2-izda muestra la gran mejora existente
en el tiempo de vida media del catalizador, consecuencia directa de la disminucidn del tamafio de cristal.
Las zeolitas nanocristalinas tipo Beta se estudiaron en el proceso catalitico de obtencién de cumeno por
alquilacién de benceno (Figura 2-dcha). La nanoBeta BDMC6-15 presenta una mayor conversién y una menor
desactivacién en comparacion con la Beta nanocristalina sintetizada con TEA.

Figura 2. Izda-Conversidn de metanol utilizando catalizadores tipo ZSM-5 (T=723K, WHSV=10h-1, Wcat=50mg). Dcha-Conversidn en
la alquilacién de benceno a cumeno con propileno utilizando catalizadores tipo Beta (P=3.5 MPa, T=398 K, WHSV=25 h-1, B/P=3.5),

4. Conclusiones

Se ha logrado la sintesis de zeolitas Beta y ZSM-5 nanocristalinas (=10-20nm) con distintas relaciones Si/Al
(15-30) y buenos rendimientos (»90%), utilizando alquilamonios substituidos sencillos como ADEs. Estas
nanozeolitas sintetizadas presentan mejores propiedades cataliticas en comparacién con otras zeolitas
comerciales de semejantes caracteristicas.
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1. Introduction

Metal nanoclusters, characterized by diameter smaller than 2nm, present a high number of atoms over the
external surface. As the size of metal clusters decreases photoluminescence and high catalytic activity
increase.! Several studies underline the advantages of silver NCs, in a wide range of catalytic applications,
such as dehydrogenation of alcohols?, propylene oxidation® and reduction of 4-nitrophenol® are some
examples. Thanks to the high coordination between carboxylate groups and silver atoms, polyacrylic acid
represents an excellent stabilizer of silver clusters also at low concentration®. Herein, we present a detailed
study to move from batch to continuous process for the synthesis of stable silver nanoclusters
homogeneously dispersed in water.

Microwaves (MW) heating and microfluidic will be combined, allowing a stable control of mixing, residence
time and temperature profile. Furthermore, the clusters will be subsequently deposited over porous
channels of SBA-15, improving their stability. On the other hand, the possibility to as adopt a catalytic support
allows to separate the catalyst further and to re-use it for several cycles.

2. Experimental
Two different experimental set-ups were adopted for the synthesis of Ag clusters:

a. Traditional batch method was performed in a cylindrical quartz reactor located in the center of a
monomode CEM-MWs Discover cavity, adopting 17s and 200W as heating time and power
respectively. Temperature distribution was accurately determined with an IR Camera and an optical
fiber located in three different points of the reactor.

b. Innovative continuous synthesis occurred in a helicoidally microfluidic reactor fixed in the center of
a rectangular MW cavity, with a residence time of 17s and a power of 16W. An ice bath drastically
cools the flow outside of the cavity preventing subsequent growth.

The clusters obtained were fixed over the porous surface of SBA-15 by impregnation and the reduction of 4-
nitrophenol was adopted to evaluate their catalytic activity.

3. Results and discussion

Microfluidic reactor allowed to reach faster the maximum temperature of the reaction, as clearly reported
in figure l1a. Furthermore, the drastic reduction of the heating volume strongly decreases the standard
deviation of the temperature profile, ensuring a more homogeneous and better control of the temperature
profile. The fast cooling mechanism of continuous flow synthesis allowed both to decrease the average size
and to better control the particle size distribution, figure 1b.
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Figura 1. Temperature profile (a) and size distribution (b) for Batch and Continuous Synthesis, in black and red respectively.

The clusters were deposited on SBA-15 nanorods, decorating its channels (Figure 2a) with a concentration of
1% in weight. The clusters completely reduced 4-Nitrophenol in less than 8 minutes with only 1mg/I of
catalyst, figure 2b.

Figura 2. TEM image of SBA15-Ag Clusters (a) and UV-VIS spectra of the reduction of 4-Nitrophenol with 1mg/I of catalyst (b).

4. Conclusion

The combination of microfluidic and microwaves allowed obtaining a better control of temperature
distribution in the reactor, resulting in smaller and narrower size distribution on the production of Ag clusters.
The reduced size of the clusters and the stability conferred by the porous support strongly increased its
catalytic activity.
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1. Introduccion

La estructura y composicién quimica de los materiales zeoliticos determina la aplicacion de estos materiales
en el sector de la industria quimica. En este sentido, la principal estrategia para controlar las propiedades
fisico-quimicas de los materiales zeoliticos es a través de las especies orgdnicas que actian como agentes
directores de estructura (ADE), pues pueden transferir sus propiedades geométricas a la red zeolitica que
cristaliza a su alrededor a través de interacciones anfitrién-huésped. Uno de los principales retos en
materiales zeoliticos es la obtencién de zeolitas quirales enantioméricamente puras capaces de llevar a
cabo procesos enantioselectivos, de enorme interés en la industria farmacéutica. En este contexto, la
principal estrategia para inducir quiralidad en zeolitas es mediante el uso de agentes directores de
estructura quirales, donde la naturaleza asimétrica del catidon organico pueda ser transferida a la topologia
zeolitica. Por esta razdén, en este trabajo se estudia el efecto director de estructura de dos
diastereoisdmeros organicos quirales, (1R,2S)-N-Bencil-efedrina y (1S,2S)-N-Bencil-pseudoefedrina, para la
sintesis de aluminofosfatos microporosos dopados con Mg (MgAPQ), que pueden constituir catalizadores
acidos. Estas aminas quirales son particularmente interesantes ya que el atomo de N, al protonarse en el
medio de sintesis acido, se convierte en un nuevo centro estereogénico que puede dar lugar a efectos de
direccion de estructura diastereoselectivos durante el proceso de cristalizacién.

2. Experimental

Las moléculas de (1R,2S)-Bencil-efedrina (BEP) y (1S,2S)-Bencil-pseudoefedrina (BPS) se obtuvieron a partir
de (1R,2S)-Efedrina y (1S,2S)-Pseudoefedrina por alquilacién con bromuro de bencilo en presencia de
carbonato potasico. La sintesis de materiales MgAPO se realizé a partir de geles con composicion:
2ADE:1P,05:0,2Mg0:0,9Al,0;3:50H,0, sometiéndolos a tratamientos hidrotérmicos a 140 o 180 °C durante
24 horas. Los sdélidos obtenidos fueron caracterizados por Difraccion de Rayos X, RMN de e y 4, SEM,
TGA,; se realizaron también calculos DFT para comprender las observaciones experimentales.

3. Resultados y discusion

Debido al pH acido de los geles de sintesis (~4-5), y a la necesidad de compensar la carga negativa
introducida en la red zeolitica por la incorporacién de Mg™ en sustitucion de Al*®, ambas aminas (BEP y
BPS) estaran protonadas al quedar ocluidas dentro de la red. La protonacion de BEP y BPS genera un nuevo
centro estereogénico en el Nitrégeno, pudiendo dar lugar a los isémeros (1R,2S,NR)-BEPH" (serd referido
como RSR) o (1R,2S,NS)-BEPH" (RSS) para la BEP y (1S,2S,NR)-BPSH" (SSR) o (1S,2S,NS)-BPSH" (SSS) para la
BPS. Debido a la reversibilidad de la protonacién del N, ambos ismeros (RSR y RSS para BEP y SSR y SSS
para BPS) se encuentran en equilibrio en disolucién acuosa. Con la ayuda simulaciones moleculares basadas
en DFT, se pudo identificar las bandas de RMN correspondientes a los distintos isémeros de BPS (SSR o SSS)
como se puede observar en la Figura 1, lo que nos va a permitir monitorizar la presencia de los dos
isdémeros. Los resultados mostraron una mayor abundancia del isémero SSS de la BPSH® en disolucién
acuosa (con un radio de 1,355S:1SSR), de acuerdo a la mayor intensidad de sus bandas de RMN de B3¢ y H.
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Figura 1. Izquierda: RMN de Bcde MgAPO-5 obtenido con BPS (arriba, linea negra) y de la disolucidn acuosa de BPS protonada

(abajo, linea azul); * indica bandas de rotacién. Derecha: conférmero mas estable del isémero SSR (arriba) y SSS (abajo) BPSH".

Cuando se empled BPS como agente director de estructura en la sintesis de aluminofosfatos microporosos,
se obtuvieron materiales MgAPO-5 (estructura AFl), que se caracteriza por tener canales unidimensionales.
Al analizar la incorporacion de las especies de BPS dentro de los canales de AFIl, pudimos observar que el
isémero SSR se incorporaba preferentemente dentro de la red zeolitica, a pesar de ser menos estable en
disolucién acuosa. Las simulaciones moleculares nos permitieron explicar este efecto: la conformacidon mas
estable para el diastereoisémero SSS-BPSH* presenta una conformacidn plegada (Fig. 1-derecha-abajo)
estabilizada por interacciones de enlace de Hidrégeno intramoleculares, que presenta unas dimensiones
qgue impide que entre en los canales unidimensionales de la estructura AFI, mientras que el isomero SSR
presenta una conformacion alargada (Fig. 1-derecha-arriba) que permite un confinamiento adecuado
dentro del canal unidimensional de la estructura AFl, lo que explica que este isémero se incorpore
preferentemente en el material. En el caso de la BEP, las bandas de los dos isémeros (RSS) y (RSR) no
pudieron resolverse de forma clara en RMN de *C, y por tanto no se pudo obtener conclusiones claras.

4. Conclusiones

El confinamiento de moléculas organicas quirales usadas como agentes directores de estructura en
espacios nanoporosos puede revertir la estabilidad de diferentes diastereoisdmeros que se pueden formar
en un medio particular a través de un efecto sinérgico de las interacciones establecidas con la red zeolitica
nanoporosa combinado con el espacio conformacional de la molécula organica, que en este caso a su vez
viene determinado por las interacciones por enlace de Hidrégeno intramolecular. Esta informacién puede
ser muy Uutil al considerar la transferencia de las propiedades estereoquimicas de las especies orgdnicas
empleadas como agentes directores de estructura a una estructura zeolitica que crece a su alrededor.
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1. Introduction

Dry reforming of methane, DRM (CHs+ CO, <> 2H, + 2CO, AH9s = 247.3 ki-mol?) is an efficient route to
convert CO, into syngas. DRM requires high reaction temperatures to achieve maximum CH./CO;
conversions introducing deactivation due to sintering of the metallic phase and carbon deposition. Thus,
there is a need to develop a thermally stable catalyst able to resist deactivation [1]. Pyrochlores are mixed
oxides of formula A;B;0;. The substitution of active metals in the lattice can lead to catalytically active
materials with enhanced inherent oxygen mobility thus leading to sintering resistant and carbon formation
robust catalysts for reforming [1]. The present study focuses on the synthesis, characterisation and catalytic
activity testing of Ni-substituted lanthanum zirconates pyrochlores for DRM. Specifically, 2, 5 and 10 wt.%
of Ni are substituted on the B sites of the La,Zr,0; pyrochlore, leading to a new generation of highly active
catalysts for CO, upgrading [2].

2. Experimental

The catalysts were prepared using a modified citrate method. The necessary amount of each nitrate
precursor was dissolved in deionized water and then mixed with a citric acid (CA) solution in a molar ratio
of CA:metal = 0.6:1. The resulting gel was evaporated and allowed to combust. The resulting powder was
calcined at 1000 °C for 8 h. For simplicity the 0; 2; 5; 10 wt.% Ni loaded catalysts will be referred as LZ,
LNZ2, LNZ5 and LNZ10 respectively.

The catalytic behaviour of the catalysts was evaluated in a fixed bed reactor (Microactivity Reference). Prior
to the activity tests, catalysts were reduced in-situ under a 50 mL.min™* flow of H, at 700 °C during 1 h. The
reaction was carried out for 30 h, at atmospheric pressure in the 600-700 °C temperature range, with a
reactant feed molar ratio of CH4:CO, = 1:1 in He at a Weight Hourly Space Velocities of 30 L.gt.h. The
composition of the outlet of the reactor was followed by gas chromatography (Agilent Technologies)
equipped with two columns (Carboxen-1000 and Porapak-Q) and two detectors (FID and TCD).

XAS (EXAFS and XANES regions) was recorded at the BL22 beamline (CLAESS) of the ALBA synchrotron
facility. An optimum weight of sample to maximize the signal/noise ratio in the ionization chambers was
diluted in BN (Sigma Aldrich) and analysed in transmission mode in a multipurpose “in situ” cell for
gas—solid reactions. XAS spectra were collected at different temperatures during treatments of the samples
in 3.5% H,/He-N; flow (50 mL/min). A standard Ni-foil was measured and used for energy calibration. XAS
spectra of the Ni K-edge were recorded from 8250 to 9400 eV, with a step of 1.1 eV across the XANES
region.

3. Results and discussion

The catalytic behaviour of the catalysts over time at 650 °C is shown in Figure 1A. The un-doped pyrochlore
LZ and the 2 wt.% doped catalyst LNZ2 do not show any activity in DRM. The 5 wt.% doped catalyst shows
activity but rapidly deactivates. On the other hand, the 10 wt.% doped catalyst displays very good
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Figure 1. A) Influence of Ni metal loading (x = 0; 2; 5; 10 wt.% Ni) on catalytic activity and stability at 650 °C.
B) Operando XANES spectra of Ni-K edge in LNZ10 under H, against temperature.

performance both in terms of catalytic activity and stability. No deactivation is observed after 30 hours on
stream. Despite the reaction and deactivation mechanism, LNZ10 has demonstrated excellent stability since
it was able to maintain outstanding levels of CO,/CH4 conversions in continuous operation during a long-
term stability test of 360 hours with less than 10% conversion loss.

The pyrochlore phase remained intact throughout the experiment proving its thermal stability. Initially, Ni
is present on the surface of the catalyst, in the form of very small (< 5 nm) and dispersed clusters as well as
in the pyrochlore structure. Additionally, time and temperature resolved EXAFS/XANES experiments (Figure
1B) show how Ni species evolve during the reduction. The initial Ni K-edge XANES spectrum corresponds to
Ni(ll) as displayed in Figure 1B., proving an initial oxidised state after synthesis. The XANES spectra evolve
gradually with temperature: the absorption edge shifts toward lower energies and the wide and prominent
first resonance (white line at 8352 eV) decreases, which indicates a reduction of the oxidation state.
However at high temperatures (750 °C) Ni is not completely reduced. Hence, it seems likely that our active
phase is a complex ensemble of highly dispersed Ni nanoclusters exsolved from the inorganic lattice during
the reduction as previously proposed elsewhere [3] and Ni stabilised in a pyrochlore environment. The BET
surface area of the pyrochlores were evaluated at 7 m?/g, which is extremely low for catalysts.
Nevertheless Ni particle size was estimated at 20 nm after 30 h of reaction and 26 nm after 360 h
emphasizing its resistance to sintering and the role of the pyrochlore in the dispersion and anchoring of the
Ni particles. Further characterisation revealed the presence of multiwall carbon nanotubes growing from
some nickel particles, away from the catalyst surface, allowing the rest of the catalyst particle to remain
accessible and active.

4. Conclusions

The stabilisation of Nickel within a thermally stable oxide structure is an excellent and cheap way of
producing stable catalysts for DRM. The stabilised structure prevents Ni from sintering and therefore from
forming large clusters that favour carbon formation. The 5 and 10 wt.% Ni-doped pyrochlore were active
for DRM and whereas LNZ5 deactivated quickly, LNZ10 displayed outstanding catalytic activity and stability
over a long term stability test of 360 h. Structural analysis conducted on the catalyst after 360 hours of
reaction showed that the pyrochlore structure did not decompose during reaction and that Ni
agglomerated slightly on the surface. Finally, time and temperature resolved EXAFS/XANES experiments
revealed that some Ni particles were exsolved from the lattice to the surface during reaction.
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1. Introduccién

La separacion de CO, de metano es importante en el tratamiento del gas natural, pues el CO, es un
componente no deseado del mismo que reduce el poder calorifico de la muestra.! En la industria esta
separacion se hace mediante absorcién con aminas acuosas, formando los carbamatos correspondientes. Se
trata de un proceso de alto consumo energético, por la necesidad de regenerar la disolucién de absorbente.?
Métodos alternativos como la separacién por adsorcidn podrian ser viables para instalaciones de pequena
escala o pozos reconditos.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos que se han empleado vastamente como
adsorbentes y catalizadores desde su comercializacién en los afios 50.% Distintas zeolitas se han propuesto
como adsorbentes para esta aplicacion. Zeolitas “tradicionales” con mayor contenido en aluminio (baja
relacidn Si/Al) presentan altas selectividades CO,/CHyg, si bien su capacidad de trabajo es baja y la energia
requerida para su regeneracion, alta. Esto es asi debido a la interaccién entre el cuadrupolo del CO; y los
cationes presentes en los poros del material. Por el contrario, zeolitas pura silice o con bajo contenido en
aluminio presentan calores de adsorcién de CO, menores, y, por lo tanto, mejores capacidades de trabajo y
regenerabilidades, si bien las selectividades suelen ser menores.*

Aparte de la polaridad del material (relacion Si/Al), la selectividad de un material también depende de su
estructura (efecto de confinamiento, tamiz molecular), ya que los diametros cinéticos de CO; y CH,4 (3.3, 3.8
A, respectivamente) y su topologia son distintas. Explotando esto podriamos conseguir materiales pura silice
con alta selectividad y que no presentasen los problemas de las zeolitas con baja relacion Si/Al. Por ello
estamos realizando un estudio que incluye distintas zeolitas de composicidon puramente silicea y de poro
pequefio (CHA, DDR, IHW, ITW y LTA, ver Tabla 1), con el fin de estudiar qué tamanios de poro y topologias
favorecen altas selectividades en esta separacion.

Tabla 1. Caracteristicas estructurales de los materiales estudiados.

CHA DDR IHW ITW LTA
Di ionalidad  Tridi ional Bidi ional Bidi ional Bidi . Tridi ional
Apertura de 3.8x3.8 3.6x4.4 3.5x4.3 24x54 41x4.1
poro (ﬂ) 3.9x4.2
Vista del poro .
YD
| x:.-::q 1 "._.HI
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2. Experimental

Los materiales han sido o serdn preparados segin métodos previamente.>® Se ha caracterizado sus
propiedades texturales mediante adsorcién de N, a 77 Ky Ar a 87 K. Se han medido isotermas hasta 7 bares
de presion de CO, y CH4 en los distintos materiales empleando un equipo de adsorcidn gravimétrico IGA. Para
mayor precisién a baja presidn, se han medido las isotermas de CO; hasta 1 bar en equipos volumétricos
ASAP2010 y Triflex. Se han calculado los calores isostéricos de adsorcion de CO; y CH4 en los distintos
materiales mediante el método de Clausius-Clapeyron a partir de las isotermas medidas a 3 o mas
temperaturas distintas. Las selectividades en condiciones de adsorcion competitiva se han calculado
empleando la Teoria de la Disolucién Adsorbida Ideal (IAST).

3. Resultados y discusion

Los datos obtenidos hasta el momento permiten establecer qué materiales presentan las mejores
selectividades CO,/CH4. Como se puede ver en la figura 1, la selectividad calculada a partir de las isotermas
de los gases puros es mucho mayor (>4 en todo el intervalo de presiones) en la Si-ITQ-12 que en los otros
materiales, que presentan selectividades practicamente constantes en todo el intervalo de presiones
estudiado y cercanas a 3. Esto esta posiblemente relacionado con el efecto de confinamiento que se da en
los canales de esta zeolita, en la cual el diametro medio del poro es mds cercano a su apertura minima, o,
dicho de otra manera, no hay cavidades ni ensanchamientos del canal que reduzcan este efecto de
confinamiento.
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Figura 1. Selectividad de los gases puros en los cuatro materiales medidos hasta el momento.

4. Conclusiones

En la eleccién de adsorbentes para un proceso de separacion de gases hay que tener en cuenta todos los
parametros que difieren entre ambos gases, para evaluar los distintos fendmenos que pueden explotarse
para maximizar la selectividad. Hasta el momento, sigue habiendo pocos estudios sistematicos de la
influencia de la estructura en la separacién CO,/CH, en zeolitas. En este caso, la zeolita Si-ITQ-12 parece que
presenta una mayor selectividad CO,/CH,4 debido al efecto de confinamiento. Falta medir las respectivas
isotermas en la Si-DDR. Se va a ampliar el estudio incluyendo zeolitas con sistemas de canales
unidireccionales y otras con menores tamafios de canal que discriminen entre CO; y CHa.
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1. Introduction

Presence of some organic pollutants on water and wastewater, as the so called “Contaminants of emerging
concern (CECs)”, have gained a great concern, since their removal entails great difficulty by conventional
treatments and their presence in aqueous media, even at low concentrations, is extremely hazardous to
human health [1]. Advanced oxidation processes like TiO,-photocatalysis is considered an option with
positive results for an efficient treatment. However, the photocatalyst must be accessible to the radiation,
for the activation of the TiO,. For this reason, it is an advantage to use a floating photocatalyst (with lower
density than water) mainly if the light comes from the solar radiation [2]. In addition, a floating catalyst can
entail an increase in process efficiency if the pollutant is mainly located on the surface of water, like in oil or
other spills. In this work, we present the preparation and use of 3D printed photocatalysts for water
treatment. The 3D printing methodology enables to prepare a practically infinite variety of shapes,
overcoming the limitations of conventional polymer transformation methods. Methylene Blue (MB) has been
tested as model molecule in a first screening, and the work has been then directed to the elimination of a
CEC, Ofloxacin (OFX).

2. Experimental

Four LDPE-TiO; photocatalysts were prepared: a plate and three different meshes. The TiO; loading was set
at 1% w/w. The LDPE-TiO; plate was prepared by in-situ mixture (granulated Low Density Polyethylene,
Repsol, and powdered anatase, Sigma-Aldrich, > 99%) using a GUIX hot cylinder mixer (CM). The plate was
evaluated as obtained, serving as activity benchmark. Then, for the preparation of the printed photocatalysts,
the materials fed to the extruder were obtained from the chopping of the plate or by previous mixture of
granulated LDPE with TiO; in the presence of o-xylene or a commercial anionic surfactant, used as dispersing
agents. The filaments extruded were 3D printed (Prusa i3 printer, modified ad-hoc) to obtain the final
morphology. A square mesh was selected as an appropriate morphology, given its high surface/volume ratio
with a mesh size of 1 mm.

Figure 1. Preparation of photocatalysts.
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Photocatalysts were characterized by SEM-EDX and FRX. Lab-scale experiments were conducted under
batch-operation mode. An UV lamp with wavelength in the range 300-380 nm was used. The initial
concentration of the pollutant was 1-10 mgdm™=and 1 mgdm™for MB and OFX, respectively. All the
experiments kept a constant geatayst/dM>3soiution ratio. The photon flow was determined by H,0, (73.5 mM)
actinometry.

3. Results and discussion

The activity of LDPE-TiO; plate outperformed that of bare photolysis and was on a par with the corresponding
to powder TiO,. Setting the plate as a benchmark, enhancement factors obtained with meshes, in terms of
maximal MB degradation are given in Figure 2(a), with values higher than 550 %. LDPE-TiO/Surfactant, with
the highest anatase loading (0.49 % w/w), developed the lowest activity improvement, suggesting a poor
dispersion of anatase in the polymeric matrix. The maximal enhancement factor is attained using LDPE-
TiO,/CM, with a slightly lower TiO, content (0.42 % w/w), what must be associated to a better dispersion of
the active phase when it was incorporated by mixing in the cylinders. LDPE-TiO,/0-xylene catalyst developed
a considerable improvement, despite its lower anatase loading (0.25 % w/w). The specific activity results
confirm the high dispersion attained when o-xylene is used as dispersing agent, which can be explained on
the basis that o-xylene allows etching the LDPE surface and TiO; is inserted into the polymer. A comparable
trend was observed for OFX (Figure 2(b)). The degradation activity was stable after three runs, with
differences lower than 10 %, as shown in error bars.
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Figure 2. (a) Enhancement factor (A ) and specific activity (0) for meshes with MB. (b) Normalized OFX degradation with (A ) LDPE-
TiO,/CM mesh, (o) LDPE-TiO,/o0-xylene mesh, (®) LDPE-TiO,/Surfactant mesh.

4. Conclusions

Floating photocatalysts have been successfully prepared using LDPE as support and anatase-TiO, as active
phase. The catalytic activity significantly increased by increasing the active surface by 3D printing. This study
opens the doors to the in-situ removal of organic pollutants from water and wastewater, such as CECs, using
floating photocatalysts and sunlight, a promising technology due to its low cost, easy implantation, high
efficiency and environmental compatibility. 3D printing overcomes previous limitations associated to
conventional polymer transformation techniques.
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1. Introduccién

Las resinas acidas de intercambio iénico estan formadas por copolimeros de estireno y divinilbenceno, y grupos
acidos sulfénicos enlazados en los anillos bencénicos del estireno. Se utilizan como catalizadores sélidos,
sustituyendo a los catalizadores dcidos homogéneos, en una gran variedad de reacciones quimicas; eterificaciones
de olefinas, esterificaciones, deshidrataciones de alcoholes y oligomerizaciones de olefinas!. Dependiendo del
grado de entrecruzamiento, porégeno y grupo funcional, presentan diferentes estructuras y propiedades. Se
distinguen dos tipos de morfologias: las resinas microporosas o geliformes y las macroreticulares! o macroporosas.
Las geliformes se presentan como esferas rigidas semitransparentes y a nivel microscépico conforman una matriz
polimérica colapsada de cadenas de polimero cuya estructura muestra poros accesibles a los grupos sulfénicos
sélo en estado hinchado. En cambio, las resinas macroreticulares son esferas opacas formadas por un aglomerado
de microesferas de fase gel con porosidad permanente en la regidn meso-macro (true pores). La caracteristica mas
importante para la catalisis es la accesibilidad a los centros acidos mediante hinchamiento con disolventes polares
(parametros de solubilidad similares) para las resinas microporosas, y mejorando la porosidad permanente para
las macroreticulares.

La cromatografia inversa por exclusién de tamafio (ISEC) permite estudiar las propiedades estructurales de sélidos
poliméricos, especialmente en estado hinchado, utilizdndolos como fase estacionaria en una columna
cromatografica bajo condiciones que minimicen las interacciones entdlpicas. Mediante un tratamiento
matematico apropiado de los volimenes de elucién de una serie de solutos standard de tamafio molecular
conocido se puede obtener informacidn sobre la distribucion de volumen de poros. El modelado matematico
aplicado a la caracterizacidn de resinas consiste en plantear una red porosa no uniforme con una serie de un
numero finito de fracciones discretas de poros de un Unico tamafio. La zona meso y macroporosa puede
describirse mediante el modelo estdndar de poros cilindricos mientras que la zona de fase gel, se puede describir
mediante el modelo tridimensional poroso de barras cilindricas (cadenas de polimero) orientadas aleatoriamente
propuesto por Ogston?. Combinando los dos modelos, la técnica proporciona informacién sobre zonas de
diferente densidad de estos materiales (fase gel y true pores)®*. El presente trabajo analiza la reproducibilidad en
la implementacion de la técnica y los efectos de algunos de los parametros utilizados en la caracterizaciéon
morfoldgica.

2. Experimental

Los solutos utilizados para la descripcién del sistema poroso mediante ISEC fueron: éxido de deuterio, ribosa,
xilosa, sacarosa, rafinosa y 10 dextranos en el rango de peso molecular 1.000-670.000 g/mol. Los experimentos se
realizaron en un cromatégrafo de liquidos de alta eficiencia (HPLC, Agilent Infinite Il series) equipado con un
detector de indice de refraccién y una bomba isocratica. La columna cromatografica es en un tubo de acero
inoxidable (LD:250 mm, DI:4.6 mm) empaquetado manualmente con resina (0.25>dp>0.1 mm) previamente
hinchada en agua. Se han empleado las resinas Amberlyst-15 (A15),
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Amberlyst-35 (A35), Amberlyst-39 (A39), Amberlyst-45 (A45) y Purolite CT-124(CT124). El procedimiento
experimental consiste en conectar la columna al HPLC, fijar la temperatura de la columna a 30 °C y bombear
Na,SO4 0.2N como fase mévil a 0.1 mL/min durante 12 horas. Una vez estabilizada la sefial del detector, se
incremento el caudal a 0.6 mL/min y se procedio a inyectar 50 pL de cada una de las disoluciones con solutos
ISEC tres veces. A partir de las respuestas cromatogréficas, se calcularon los volumenes de elucién
experimentales necesarios para el modelado usando un programa creado en MATLAB. Los experimentos con
A35 se replicaron para obtener la reproducibilidad entre analisis de la técnica.

3. Resultados y discusion

La reproducibilidad entre volimenes de elucién del mismo soluto fue mayor del 99% en todos los casos. Los
principales resultados del modelado de la zona macro-mesoporosa y el parametro distintivo de ISEC true
volumen of swollen polymer (Vs,=volumen de espacio libre + volumen de esqueleto) de las resinas estudiadas
se comparan en la Tabla 1 junto con datos contrastados®* (ref.) y las réplicas realizadas (rep). Los resultados
correspondientes al modelado de las diferentes fracciones de la fase gel se muestran en la Figura 1. Estos
resultados permitirdn conocer el comportamiento catalitico de las resinas en estado hinchado al permitir
encontrar correlaciones entre estructura, accesibilidad y actividad catalitica. Resinas con bajos valores de Vs,
y densidades de fraccion polimérica elevada (0.8 a 1.5 nm/nm?) presentan estructuras compactas y poco
penetrables para grandes moléculas que resultan en accesibilidad y actividad catalitica reducidas. La
reproducibilidad promedio entre analisis (A-35) fue de un 86%. Los resultados son comparables para las
resinas A15, A35 y CT124 mientras que reflejan una divergencia significativa en A-39, A-45y CT-482.

Tabla 1. Comparacién de volimenes de poro (Vg), drea superficial (Sg) y didmetro de poro (d,) del modelado macro-mesoporoso, y
volumen real de polimero hinchado (Vs,) para varias resinas.

A15 A39 A45 CT124 CT482 A35 A35 A35 A35

Al5 ref. A39 ref. Ad5 ref. CT124 ref. CTas2 ref. A35 rep. rep2 rep3 ref.

Vg (cm3/g) 0.61 0.63 0.29 054 0.24 0.52 0 0 0.39 0.81 0.50 0.58 0.45 0.44 0.63
Sg (M?/g) 161.6 1569 123.3 242.7 101.0 220.2 0 0 136.2 187.1 107.2 176.1 119.0 123.8 203.7

Vsp (cm3/g) 0.89 0.77 159 122 123 097 213 1.90 1.12 0.74 0.81 0.71 0.82 0.79 0.61

16
14
12

0.8
06 Pavg
04 av

) - r Densidad de la
Sy v & & v S S e & raw 4 o/ o fraccién de

A15 AlSref. A39 A39ref. A45 A4Sref. CT124 CT124 (CT482 CT482 A35 A35rep A35 A35  A35 ref polimero
ref. ref. rep2  rep3 [nm/nm3]

0.2

Volumen de la fraccién de polimero [cm?/g]

Resina E0.1 @02 @04 O08 E15
Figura 1. Comparacién de volumenes de la fase gel obtenidos experimentalmente para varias resinas.

4. Conclusiones

La técnica ISEC se ha implementado y permite obtener resultados experimentales con fiabilidad, dada la
elevada complejidad del sistema. Sin embargo, requiere mejorar la reproducibilidad entre analisis. El punto
critico a optimizar es el empaquetamiento de la columna. Es necesario realizar mas réplicas de los analisis de
cada resina para establecer una comparaciéon mas significativa de los resultados obtenidos con los utilizados
como referencia.
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1. Introduccién

La sintesis de Fischer-Trospch (SFT) es una reaccidn altamente exotérmica, lo que origina limitaciones en la
transferencia de calor que dificultan su intensificacion. La eliminacion eficiente del calor es vital, porque la
distribucién de productos que se obtiene depende en gran medida de la temperatura de reaccién. En este
punto la intensificacion con reactores monoliticos altamente conductores juega un papel muy importante
[1,2]. Estas estructuras aportan la transmisién de calor radial por conduccion que es prdacticamente
despreciable en los lechos fijos. Por otro lado, hay que tener en cuenta que los catalizadores de cobalto
convencionales para la SFT de baja temperatura presentan una baja actividad especifica (TOF). Esto obliga a
maximizar la carga catalitica en los reactores monoliticos para aumentar asi la productividad volumétrica.

La carga volumétrica de catalizador pude ser insuficiente en monolitos tipo “honeycomb”, ya que en la SFT
es necesario una delgada capa de catalizador para evitar las limitaciones difusionales de los reactivos y
productos. Sin embargo, se ha observado que se pueden preparar monolitos metalicos con placas corrugadas
con una elevada densidad de celda y gran superficie geométrica, lo que permite lograr cargas volumétricas
elevadas con espesores delegados [1]. Para poder aumentar ain mas la cantidad de catalizador que se
deposita en los reactores estructurados, recientemente se han propuesto los reactores "empaquetados
estructurados" [3]. En estos reactores, el catalizador se carga en forma de particulas de catalizador
empaquetadas en los canales del sustrato estructurado.

En este trabajo se estudian varios reactores monoliticos de aluminio corrugado caracterizandolos y
comparando la carga volumétrica del catalizador y la productividad volumétrica de hidrocarburos. Se han
estudiado tanto los monolitos recubiertos como empaquetados en la SFT.

2. Experimental

Se prepararon monolitos cilindricos alternando
ldaminas metadlicas lisas y corrugadas de aluminio,
con un didmetro de 16 mm y una longitud de 30
mm. Se fabricaron con diferentes densidades de
celda: tipo R1, con 2200 cpsi (celdas por pulgada
cuadrada) y tipo R4, con 275 cpsi.

Los reactores estructurados se prepararon con el
Figura 1. Monolitos recubierto (izq.) y empaquetado (dcha.) catalizador 20%Co00,5%Re/Al,Os.

IM

El catalizador se sintetizd por el método del “todo en uno”. Para ello se prepard una suspensidén acuosa
conteniendo todo lo necesario (soporte, sales precursoras de los metales activos, promotores y aditivos) para
gue dicha suspensién pudiera ser utilizada tanto para la preparacidon del catalizador en polvo tras su secado
y calcinacion para preparar los monolitos empaquetados (Figura 1 derecha), como para el recubrimiento de
monolitos (Figura 1 izquierda). Finalmente, los catalizadores monoliticos se probaron en un reactor tubular
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de 17 mm de didametro dentro de un sistema de reaccién automatizado modelo Microactivity Reference de
la empresa PID Eng&Tech. Las condiciones utilizadas fueron 220 2C, 20 bar y una velocidad espacial de 3
LN/gcat-h de una mezcla con relacion H2/CO = 2.

3. Resultados y discusion

Los monolitos corrugados recubiertos con alta
densidad de celda (R1) permitieron altas cargas o & x_ o)

de catalizador (0,33 g/cm3®) con espesores co

alrededor de 50 pm, gracias a la elevada 80 - W S, ) i
superficie geométrica que presentan (88 cm? LI Productividad (K905+/m3-h)
/cm?3). Sin embargo, se ha observado que la 60 q
carga de catalizador se puede llegar a ser el
doble (0,67 g/cm3) cuando el monolito R4
(fraccion hueca 0,94) se rellena con particulas
de catalizador alrededor de 400 um, y la carga
puede ser alin mayor con particulas menores a
100 um (R4_e_0,85 g/cm?3).

100 \ \

R1_r R1 r R4 _e R4 e R4 e R4 e

Al comparar la actividad con la misma velocidad 0,33 g/cm® 0,33 glcm® 0,67 glcm® 0,70 g/cm® 0,80 g/cm® 0,85 glem®

. , ., 220°C 250°C 220°C 220°C 220°C 220°C
espacial se observo una menor conversion de Figura 2. Actividad y productividad de los reactores monoliticos
CO y una mayor selectividad a CHs; de los
monolitos empaquetados (Figura 2). Por lo tanto, no se observa ninguna mejora en la productividad
volumétrica de hidrocarburos aumentando la carga volumétrica del catalizador. Este resultado podria estar
relacionado con la forma diferente del lecho/reactor que influye en la forma de eliminar los liquidos y las
ceras que se forman durante la SFT. La fase liquida puede quedar atrapada por capilaridad en los huecos
entre las particulas de catalizador del monolito empaquetado, lo que aumentaria las limitaciones de difusion
de CO. Esta hipdtesis se ve confirmada por la mayor cantidad de ceras retenidas por el lecho medida al final
del experimento. Ademads, cuanto mayor es el tamafio de particula con el que se rellenan estos monolitos
(menor carga volumétrica), mayor es el hueco interparticular mejorando la eliminacién de los productos. En
los monolitos recubiertos, sin embargo, los canales de seccion abierta facilitan la eliminacion de liquidos y
ceras. Ademas, teniendo en cuenta los resultados prometedores obtenidos para el reactor monolitico
recubierto, se ha explorado su capacidad de control térmico aumentado la temperatura de 220 a 250 2C. Los
resultados presentados en la Figura 2 muestran que la conversién aumentd del 34 al 77%, sin que la
selectividad del metano sufra por este aumento de temperatura. Debido al excelente comportamiento
térmico de los monolitos de aluminio han permitido incrementar la productividad de manera significativa
(Figura 2).

4. Conclusiones

La intensificacion de la SFT exige maximizar la carga volumétrica. El uso de catalizadores estructurados
empaquetados permite aumentar la carga de catalizador en los reactores monoliticos, comparando con los
recubiertos. Sin embargo, cuando se rellenan los canales de catalizador entra en juego la manera que se
eliminan los productos liquidos y ceras que se forman, siendo mas eficaz en los reactores monoliticos
recubiertos. Esto hace que los reactivos tengan menos limitaciones difusionales, aumentado asi la
productividad volumétrica.
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1. Introduccién

Las perovskitas (ABOs), por la versatilidad en la modulacién de sus propiedades?, han sido propuestas para
sustituir a los metales nobles en la tecnologia destinada al control de las emisiones NOx y carbonilla
procedentes de motores diésel. En trabajos anteriores se ha observado que la sustitucion parcial del catiéon
B (Mn o Ti) por Cu mejora el comportamiento catalitico para la oxidacidn de carbonilla diésel asistida por NO;
23, El objetivo del presente trabajo es optimizar las propiedades de las perovskitas BaMnOs (BM) y
BaMng7Cuo 303 (BMC3) utilizando el método hidrotermal como alternativo al sol-gel®.

2. Experimental

Para la sintesis de BaMnO; (BM-H) y BaMng 7Cuo.303 (BMC3-H) se disolvieron en agua destilada (10 mL) las
cantidades estequiométricas de los precursores (Ba(OH),:8H,0, MnCl,:4H,0, KMnO,4 Cu(NOs):3H,0). Tras 15
min de agitacién se saturd la disolucidn con KOH y la mezcla resultante se traspaso a un autoclave de 50 mL
gue se mantuvo a 902C durante 72 h. Posteriormente, se enfrid a temperatura ambiente, se filtré y lavd el
sélido (con una disolucién diluida de HNOs (2%, v/v)), se secé a 902C (12 h) y, finalmente, se calcind a 6002C
durante 6 h.

Las muestras sintetizadas se caracterizaron mediante DRX, FRX, adsorcién de N, a -1962C, XPS, DTP-O, y RTP-
H.. Para determinar la actividad catalitica, para la oxidacidon de NO a NO; y de carbonilla diésel, se realizaron
experimentos de reaccidn a temperatura programada (RTP, 102C/min y hasta 8002C) en un reactor tubular
de cuarzo de lecho fijo y utilizando un flujo de gases de 500 ppm de NO y 5% O, en N, (500 ml/min). Para los
ensayos de oxidacidon de NO, se emplearon 80 mg de catalizador mezclados mediante espatula (contacto
débil), con 320 mg de SiC y, para los de oxidacién de carbonilla diésel, se utilizaron 20 mg de carbonilla
(Printex U) y 300 mg de SiC.

| | 3. Resultados y discusion

Los difractogramas de Rayos X (Figura 1)
BMC3-H  muestran que BM-H y BMC3-H presentan
estructura tipo perovskita BaMnOs; hexagonal
como fase mayoritaria y carbonato de bario y
oxido de cobre (tenorita), como fases
segregadas minoritarias. El difractograma de
BMC3-H no presenta las modificaciones
observadas en BMC33? (sintetizada con el
método sol-gel) indicativas de que el cobre se
ha insertado en la estructura ni, tampoco, la
formacion de 6xido de cobre cristalino (los
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Figura 1. Difractogramas de DRX
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Los resultados de FRX corroboran que el cobre utilizado en la sintesis esta presente en las muestras
De los resultados de XPS se obtienen las relaciones
presentadas en la Tabla 1 en la que, entre
paréntesis, se muestra el valor nominal para la
composicion  estequiométrica. La  relacion BM . 1,5(1,5) 0,7
Cu/(Ba+Mn+Cu) indica que tanto en BMC3-H
como en BMC3, el cobre estda parcialmente
insertado en la estructura, ya que el valor es BMC3 0,11(0,15) 12(1,5) 0,6
inferior al nominal®. La relacion Mn(IV)/Mn(lll)
revela que el estado de oxidacién mayoritario en
superficie es Mn (lIl) para todos los catalizadores. Finalmente, la relacidon Oreq/(Ba+Mn+Cu) informa sobre la
presencia de vacantes de oxigeno en superficie?®. BM presenta un valor experimental igual al nhominal y, por
tanto, las vacantes de oxigeno (requeridas para compensar la pérdida de electroneutralidad de la red debida
a la presencia de Mn(lll)) deben de estar en el interior de la red. En cambio, BM-H, BMC3 y BMC3-H presentan
vacantes de oxigeno localizadas en superficie, ya que el valor experimental es inferior al nominal.
Los ensayos de oxidacidn catalizada de
80 1 \ NO a NO; (Figura 2) indican que la
20 \ - = NO,termodinamica perovskita BM-H, obtenida por el
método hidrotermal, presenta una
mayor actividad catalitica que la
obtenida por el método sol-gel (BM) lo
gue debe estar relacionado con la mayor
proporcién de vacantes de oxigeno en
superficie. En cambio, BMC3-H presenta
una capacidad para generar NO;

Tabla 1. Relaciones atdmicas obtenidas de los resultados de XPS

Muestra | Cu/(Mn+Ba+Cu) | Ored/(Mn+Ba+Cu) | Mn(IV)/Mn(li1)

BM-H - 1,1(1,5) 0,6

BMC3-H 0,06 (0,15) 1,2 (1,5) 0,7

2]
o
L

w
(=]
1

Generacion NO, (%)
w
S o

20 - ligeramente inferior que su homdloga
10 - (BMC3), lo que parece ser consecuencia

de la menor proporcion de cobre en
0 1 superficie (Tabla 1). Los ensayos de

0 100 200 300 400 500 600 700 oxidacién catalizada de carbonilla
Temperatura (2C) L Lo
Figura 2. Perfiles de generacion de NO, asistida por NO, indican que BM-H y
BMC3-H son mas activas que BM y BMC3
4. Conclusiones

De los resultados obtenidos se puede concluir que: i) con los dos métodos de sintesis, se consigue incorporar
la cantidad de cobre requerida por la estequiometria que, sin embargo, se distribuye de manera diferente en
la estructura; ii) el método de sintesis no afecta a la proporcion Mn(1V)/Mn(lll), pero si a la distribucion de
las vacantes de oxigeno iii) el catalizador BM-H, obtenido por sintesis hidrotermal, presenta un
comportamiento catalitico mejorado ya que presenta un mayor nimero de vacantes en superficie que su
homélogo BM (obtenido por el método sol-gel) y iv) el uso del método hidrotermal en presencia de cobre

(BMC3 y BMC3-H) no consigue aumentar la actividad para la oxidacién de NO a NO; .
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1. Introduccién

El intensivo desarrollo industrial al que estd sometida la tierra requiere nuevas formas de energia que
tengan un impacto medioambiental minimo. El reemplazo del petréleo por bio-aceite, obtenido a partir de
biomasa lignoceluldsica, para la produccion de combustibles en el sector transporte, es una de las mejores
alternativas disponibles hoy en dia. A través de procesos de pirdlisis rapida la biomasa lignocelulésica se
transforma en bio-aceite. Sin embargo, éste tiene un elevado contenido en agua y oxigeno, que le
confieren propiedades perjudiciales para su uso directo en motores de combustion, por lo que es necesario
refinarlo’. La hidrodesoxigenacién (HDO) es uno de los procesos para mejorar la calidad del mismo,
llevandose a cabo bajo condiciones de alta presién de hidrégeno, temperaturas moderadas y en presencia
de un catalizador. En el proceso de HDO, los dtomos de oxigeno presentes en el bio-aceite se eliminan
principalmente en forma de agua, dando lugar a compuestos sin oxigeno, que son portadores de energia
mas eficientes. En este contexto, el disefio del catalizador es muy importante para obtener un alto grado de
desoxigeancion, y para ello se requiere el uso de catalizadores bifuncionales® capaces de activar el
hidrégeno y el compuesto oxigenado en sus centros electrofilicos. Es por ello que en este trabajo se aborda
la preparacién de catalizadores bifuncionales basados en platino, estudiando la bifuncionalidad desde una
doble vertiente, adicion de Mo o uso de un soporte acido.

2. Experimental

Se ha sintetizado una familia de catalizadores bimetalicos basados en Pt y Mo, soportados en silice SBA-15
con y sin Zr (SBA-15 y ZrSBA-15), conteniendo un 2% en peso de carga metalica y una relacién Pt/Mo=1.
Para evaluar la sinergia entre ambas fases, también se sintetizaron las muestras monometalicas, con un 1%
en peso de metal (Pt o Mo). Los catalizadores se evaluaron en la reaccién de HDO de dibenzofurano (DBF),
a 30 bar de hidrégeno y 275 oC. Las muestras se caracterizaron mediante diversas técnicas experimentales
para comprender sus propiedades estructurales, texturales, acidas y relacionarlas con la actividad mostrada
por los mismos.

3. Resultados y discusion

Los resultados de actividad de los catalizadores pusieron de manifiesto cémo la incorporaciéon de Mo a los
catalizadores Pt/SBA y Pt/ZrSBA supuso un aumento notable tanto de la conversion de HDO como de la
selectividad hacia productos desoxigenados respecto a los catalizadores monometdlicos de Pt (Figura 1),
pese a la baja carga metalica de Mo empleada. El efecto de la adicion de Mo fue mucho mas importante
que la presencia de sitios acidos en el soporte, tanto en términos de conversion como de selectividad. No
obstante, en ambos casos mejoraron las propiedades de hidrogenolisis del catalizador resultante.

Por otro lado, la incorporacidn de las fases metalicas en los soportes no modificd la estructura hexagonal
de la SBA, asi como tampoco lo hizo la adicidn de Zr, de forma que las particulas metdlicas se alojaron
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preferencialmente en el interior de la estructura mesoporosa de los soportes. Asi, los metales se localizaron
preferentemente sobre los sitios acidos de los soportes, creando ademds nuevos sitios acidos de Brgnsted
observados mediante el andlisis llevado a cabo por RMN en estado sélido (Figura 2). La acidez de las
muestras de SBA fue principalmente de naturaleza débil, y la incorporaciéon de Mo y la presencia de Zr en el
soporte incrementaron la presencia de sitios acidos de fortaleza media, siendo el incremento de acidez mas
significativo al afiadir Zr al sistema y que repercutié en una menor conversiéon de HDO, probablemente
asociada a la desactivacion de los catalizadores por coque. Asimismo, el analisis superficial mediante XPS
indicé que el Mo estaba presente en forma de Mo® asociado a especies de MoO;. También mediante XPS
se vio que en todos los catalizadores la mayor parte del platino estaba como Pt°, estando la fase PtO en
menor proporcion. El catalizador (PtMo/SBA) fue el que tuvo la mayor proporcidon de Pt reducido en
concordancia con los resultados de TPR-H,. Las relaciones atémicas de superficie mostraron que en la
muestra PtMo/ZrSBA el Mo parece estar interaccionando con los sitios acidos de Zr en el soporte, de forma
que el Pt se localiza preferentemente sobre las particulas de Mo. En cambio, en el catalizador PtMo/SBA, el
Pt no llegd a cubrir toda la superficie expuesta de Mo y por lo tanto, en este catalizador tanto el Pt como el
Mo estdn accesibles a los reactivos y podria justificar la mayor actividad del mismo.

I Conversion HDO [ Selectividad desoxigenados 4 A3 3
i A -/ B Q \/
! A 1
PtMo/SBA -\ Q@ PtMo/zrsB 1 Q
60+ x« M
X
40+ ! |
20¢ Pt/SBA Pt/ZrSB
- SB \W ZrsBA k\
Pt/SBA PtMo/SBA Pt/ZrSBA PtMo/ZrSBA L L L L L L
-120 -105 -90 -120 -105 -90
29 29_.
d “"Si (ppm) d "Si(ppm)
Figura 1. Conversion de HDO y selectividad hacia Figura 2. Espectros 295i de RMIN en estado sdlido: A)
productos desoxigenados tras seis horas de muestras basadas en SBA; B) muestras basadas en
reaccion. Condiciones de reaccion: P = 30 bar de ZrSBA.

H,y T=275 °C.

4. Conclusiones

Los resultados de actividad presentados por esta familia de catalizadores indicaron que tanto el Mo como
los sitios acidos en el soporte mejoraron la capacidad de hidrogendlisis de los catalizadores. La adicion de
Mo fue mas relevante que el uso de un soporte acido, a pesar de que en ambos casos se mejoro la acidez
(principalmente acidez de Brgnsted), sin embargo la presencia de Mo mejord, ademas, la reducibilidad del
Pt. El catalizador PtMo/SBA es el que presenta los mejores resultados debido a su moderada acidez, alta
reducibilidad y elevada exposicion superficial de los metales.
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1. Introduccién

El proceso dDiNOx se basa en la eliminacién simultanea de NOy y dioxinas en los gases de salida de plantas
incineradoras de residuos soélidos urbanos. Trabajos previos [1] han demostrado que el catalizador comercial
(VOx/TiO,) utilizado para la SCR de NOx es apropiado para la oxidaciéon de o-diclorobenceno (o-DCB,
compuesto modelo de dioxinas) y consecuentemente para el proceso dDiNOx. Sin embargo, este catalizador
presenta algunos inconvenientes, como el estrecho rango de temperatura en el que se producen altas
conversiones de ambos compuestos. Debido a esto, la formulacion MnOx-CeO; se propone como alternativa,
por el estado multivalente del Mn y la alta movilidad de oxigeno caracteristica del Ce [2]. En consecuencia,
el objetivo de este trabajo es estudiar la influencia del método de preparacién (co-pecipitacion, sol-gel e
impregnacion) y composicién de dicha formulacién en el proceso dDiNOx.

2. Experimental

Los catalizadores masicos se sintetizaron por co-precipitacion y sol-gel con relaciones Mn/(Ce+Mn) entre 0 y
1. En co-precipitacién se prepararon disoluciones con las cantidades adecuadas de Mn(NOs);:4H,0 vy
Ce(NOs);-6H,0, que se mezclaron y co-precipitaron por adicién de NH,COONH;1 M a un pH de 9. El sélido
formado se dejo madurar durante 2 h y después se filtré con agua destilada. En sol-gel, el gel se generd por
evaporacion progresiva del disolvente de la disolucién en la que se encontraban los precursores y acido
citrico, usado como agente quelante. Los catalizadores soportados, con Mn entre 0 y 8 %, se sintetizaron por
impregnaciéon hiumeda. Como soporte se utilizé CeO, (calcinado a 550 °C durante 3 h), que se impregnd con
una disolucién precursora de Mn(NOs),-4H,0 cuyo disolvente se evaporé a 35 °C y 4-107 bar bajo continua
rotacion durante 3 h. Todos los catalizadores sintetizados se secaron en estufa a 120 °Cy calcinaron a 500 °C
durante 3 h con una rampa de 1 °C/min. Para realizar los test de actividad catalitica, se usé una corriente
gaseosa compuesta por NO (300 ppm), NHs (300 ppm), O, (10 %), o-DCB (100 ppm) y Ar como balance, la
cual se introdujo en un reactor de lecho fijo (13,6 mm diametro interno) con 1,5 g de catalizador con tamafio
de particula entre 0,3-0,5 mm y mezclado con cuarzo con el fin de obtener un volumen de lecho de 3 cm3. La
reaccion se llevd a cabo a 1,8 bar alimentando, un caudal constante de 2 Ly/min e incrementando la
temperatura desde 100 a 500 °C con una rampa de calentamiento de 1,5 °C/min.

3. Resultados y discusion

Los ensayos de actividad catalitica muestran una clara influencia de la composicién del catalizador y del
método de preparacion sobre la conversién de NO y o-DCB. En los catalizadores masicos, el aumento de la
carga de Mn produce un aumento de la conversiéon de NO, llegando a ser total para relaciones de Mn
superiores al 0,8 entre 100y 250 °C. Temperaturas superiores producen un descenso brusco de la conversion
debido a reacciones paralelas entre las que destaca la oxidacién de NHs. En la oxidacidn de o-DCB, el aumento
del contenido de Mn permite obtener conversiones mas altas a menores temperaturas, alcanzandose
conversiones superiores al 80 % por encima de 200 °Cy totales por encima 350 °C. En cuanto a la selectividad,
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A se ha encontrado que el N,O es el principal subproducto de la reaccién
SCR, aunque a alta temperatura también aparece NO,, mientras que en
la reaccién de oxidacidn el principal subproducto es el CO. Hay que
destacar que la selectividad hacia estos subproductos se ve favorecida
con la carga de Mn. Por otro lado, los catalizadores soportados mostraron
menores conversiones que los catalizadores masicos (Fig. 1). No se
observé variacién de la conversion de NO y 0-DCB con la carga de Mn,
aunque se establecid que bajos contenidos de Mn mejoran la selectividad
de la reaccion SCR, disminuyendo la formacién de N,O a baja
temperatura.
Adicionalmente, los catalizadores se caracterizaron con el objetivo de
asociar su comportamiento catalitico con sus propiedades fisicas y
quimicas. A partir de XRD se ha determinado que el aumento de la carga
de Mn disminuye el valor del pardmetro de red en los catalizadores
masicos, lo que sugiere que el Mn se incorpora a la estructura de tipo
fluorita formando el 6xido mixto, hecho que no ha sido observado en los
catalizadores soportados. Por otro lado, altas cargas de Mn promueven
la segregacidn de cristales de MnOx en los catalizadores sintetizados por
co-precipitacién e impregnacion, mientras que en los sintetizados por sol-
gel favorecen la pérdida total de cristalinidad, generando un sélido
amorfo. La formacién de la disolucion sélida en los catalizadores mdsicos
Figura 1. Actividad catalitica de los  se ha confirmado por Raman, a través del desplazamiento de la banda Fy
catalizadores 6ptimos en: reduccidn  hacia menores longitudes de onda. Ademas, la aparicién de la banda
de NO (A)v oxidacion de o-DCB (B). Raman situada a 597 cm™ denota un aumento de las vacantes de oxigeno
con el aumento de la carga de Mn. Esto concuerda con el menor tamafio de cristal de la fase cristalina fluorita
y el incremento del area BET y el volumen de poros, causados por los defectos estructurales generados por
la incorporacién del Mn. Los resultados de H,-TPR desvelan una mejora de las propiedades redox con
respecto a los éxidos puros, debido a la alta movilidad del oxigeno generada por la interaccion entre el Mn y
Ce en todos los catalizadores. Ademas, el consumo de hidrégeno de los catalizadores masicos pone de
manifiesto la coexistencia de especies de Mn con alto estado de oxidacién (Mn*"y Mn*), hecho que se hace
mas notorio en los catalizadores sintetizados por co-precipitacién debido al desdoblamiento del primer pico
asociado a la reduccidn de las especies de Mn en alto estado de oxidacion. Respecto a la acidez, los resultados
de NHs3-TPD muestran que ésta aumenta con el contenido de Mn, principalmente en los catalizadores
preparados por co-precipitacion e impregnacion.

4. Conclusiones

Los catalizadores masicos sintetizados por co-precipitacion con altas cargas de Mn son los que mejores
resultados han mostrado en los test de actividad catalitica, permitiendo alcanzar conversiones superiores al
80 % de ambos compuestos a temperaturas entre 180y 300 °C. Esto es debido a que en dichos catalizadores,
el Mn forma parte de diferentes estructuras (disolucién sélida y MnOx en diferentes fases cristalinas
altamente dispersas), lo cual proporciona alta movilidad de oxigeno mejorando las propiedades redox y
acidas, que son claves en el proceso dDiNOx.
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1. Introduccion

La contaminacion difusa de fuentes de agua con nitrato se debe comiUnmente a un uso irracional de
fertilizantes nitrogenados en la agricultura intensiva o a la descarga de aguas residuales'?, siendo un
problema generalizado en todo el mundo y un riesgo potencial para la salud publica. La Directiva 91/676 /EEC
establece limites en agua potable para NOs, NO> y NH4* de 50, 0,1 y 0,5 mg/L, respectivamente. Entre las
diferentes tecnologias para la eliminacion de nitrato en compuestos inocuos (N;) en condiciones ambientales
destaca la reduccién catalitica de nitrato (RCN)?, empleando catalizadores bimetdlicos, generalmente
soportados (Al,0s, SiO,, TiOy, Ce0,, entre otros) constituidos por un metal noble (Pd, Pt) y un metal de
transicién (Cu, Sn, In) e H, como agente reductor®>. Estos catalizadores resultan muy activos para la
eliminacién de nitrato, pero no evitan la formacién indeseada de amonio®, y suelen sufrir desactivacién
cuando se emplean en aguas con presencia de sales*>’. El objetivo del trabajo se centra en la sintesis de un
catalizador de Pd-Sn/Al,0s, y el estudio de su actividad catalitica en la reduccién de nitrato en aguas reales.

2. Experimental

El catalizador Pd-Sn soportado en Al;,0; (SASOL Germany) 0,5-5 wt% se sintetizé en el laboratorio mediante
el método de impregnacidén a humedad incipiente, de forma secuencial, impregnando en primer lugar el Sn
(SnCl;, Sigma Aldrich) y posteriormente el Pd (Na;PdCls, Sigma Aldrich). Los test cataliticos se llevaron a cabo
en un reactor tanque de 250 mL durante 6 h a presion atmosférica, 25°C, 1 g/L de catalizador, 50 mLN/min
H,:CO, 1:1, concentracion inicial de NOs™ de 100 mg/L (NaNOs, Panreac). En primer lugar, se evalud el efecto
de la concentracién de HCOs™ (100, 200 y 400 mg/L), CI (20, 50 y 200 mg/L) y SO4* (10, 20, 100 y 400 mg/L),
mediante adiccidn de sales sddicas (NaHCOs (Sigma Aldrich), NaCl (Panreac) y Na,SO4 (Panreac)), adicionadas
a una disolucidn de nitrato en agua de manera individual o como mezcla (Tabla 1). Posteriormente, se llevé
a cabo la RCN de aguas minerales con diferente composicion dopadas con 100 mg/L de NOs. La
caracterizacién del efluente de reaccién se llevd a cabo mediante cromatografia idnica (Metrohm 882
Compact IC plus anion and cation).

Tabla 1. RCN: concentracidn de aniones en los ensayos con mezclas de sales.

Reaccion | [HCOs] mg/L | [CI] mg/L | [SO4%] mg/L | Reaccidén | [HCOs™] mg/L | [CI] mg/L | [SO4%] mg/L
A 200 0 10 D 200 10 0
B 200 0 20 E 200 20 0
C 200 0 100 F 200 100 0

3. Resultados y discusion

El analisis de la influencia de cada anidén en la actividad catalitica reveld que el HCO5™ produce un importante
efecto negativo, llegando a desactivar completamente el catalizador a una concentracién de 400 mg/L (Figura
1a). Este comportamiento se debe a la adsorcidon competitiva entre especies (HCOs™- NOs’) reduciéndose los
sitios de Sn disponibles para la adsorcién de NOs, y disminuyendo el ratio N/H en las proximidades del
catalizador, lo que provoca el aumento de la selectividad a NH,4*. Por su parte, la presencia de ClI" no modificd
la actividad catalitica ni en términos de conversién ni en términos de selectividad a NH," (Figura 1b), debido
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posiblemente a la alta tolerancia del Sn al CI" en agua, mientras que el SO4* también produjo un efecto
negativo en la actividad catalitica (Figura 1c), mas leve que el asociado al HCOs', que puede atribuirse a la
desactivacion de los centros activos de Pd por parte de especies reducidas de S&.
El analisis de la actividad del catalizador Pd-Sn/Al,Os en reacciones de RCN llevadas a cabo en presencia de
varios iones reveld la existencia de un efecto positivo del SO4%, a altas concentraciones (100 mg/L), que
minimiza la reduccion de la actividad catalitica asociada al HCOs (Tabla 2). Este efecto positivo también se
observé en aguas reales. Ademas, en aguas caracterizadas por una alta concentracion de HCO5™ (>160 mg/L)
con respecto a Cl" (<10 mg/L) y SO4* (<40 mg/L) la actividad del catalizador se vio significativamente afectada.
Por otro lado, las aguas de mineralizacién débil (CE<60 uS/cm) no originaron la desactivacion del catalizador,
alcanzdndose una conversion de NOs™ superior al 85% y una selectividad a NH4* préxima al 4% a las 6 h de
reaccion, datos que no difieren excesivamente de los obtenidos en la RCN de agua desmineralizada dopada
con 100 mg/L de NOs™ (Xno,: 92%, Sw.: 4 %).
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Figura 1. Conversion de NOs" y selectividad a NH4* con diferentes concentraciones de a) HCOs", b) ClI-y ¢) SO4% a las 6 h de reaccion.
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Tabla 2. Resultados obtenidos de conversidn de nitrato (Xno,) y selectividad a amonio (Syn,:) a las 6 h de reaccion.

Reaccion | Xno.- (%) | S, (%) | Reaccion | Xno, (%) | Sww.: (%)
A 46,7 4,2 D 28,5 6,6
B 43,1 4,3 E 41,4 4,0
C 67,3 4,8 F 51,0 4,0

4. Conclusiones

La actividad del catalizador Pd-Sn/Al,O3 en la RCN depende de la composicion del agua. El HCOs™ presenta un
efecto negativo, llegando a desactivar el catalizador cuando su concentracién en el medio de reaccidn
asciende a 400 mg/L. En aguas reales, el efecto negativo del HCOs™ se minimiza en presencia de SO,* y Cl". La

actividad del catalizador Pd-Sn/Al,Os; permanecio estable en la reaccidon de RCN en aguas de mineralizacion
débil.
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1. Introduccion

La contaminacién del aire constituye uno de los mayores riesgos ambientales en cuanto al impacto sobre la
salud humana. Tras estudios epidemioldgicos a nivel mundial se asocia con enfermedades respiratorias y
cardiovascularesya numerosos casos de muerte prematura [1]. Dentro de los contaminantes atmosféricos,
el material particulado (MP) es uno de los que se presenta en mayor concentracién y afecta la salud
humanay el medioambiente [2]. Los motores diésel son unaimportante fuente de material particulado [3].
Como respuesta a esta preocupacion medioambiental la Union Europea cred en los afios 90 las normas
EURO (EURO 0), que limitaban la emisién de los contaminantes de vehiculos diésel y de gasolina.
Actualmente, la norma que se aplica es la EURO 6 en vehiculos livianos y EURO VI en coches de turismo o
vehiculos pesados, separandoselos limites de emisiones de los vehiculos de gasolina y diésel. Se considera
que el uso de filtros de particulas diésel es la Unica alternativa viable para el cumplimiento de los limites
cada vez mas estrictos de material particulado [4]. En este trabajo se pretende estudiar el escalado de
catalizadores tipo papel cerdmico, basados en éxidos de cerio y cobalto impregnados con un novedoso
método [5]. Se pretende cuantificar su performance cataliticaen lareaccidn de combustién de hollin diésel
y analizar su aplicacién como filtros de particulas diésel.

2. Experimental

Para la preparacion de los catalizadores se llevé a cabo un
método de dos etapas. En primera instancia se sintetizaron
papeles cerdmicos de 16 cm de didmetro empleando un
sistemade retencién dual, con el agregado de una suspensién
coloidal de CeO, como ligante de las fibras. La segunda etapa
consistid enlaincorporacion del catalizador sobre los papeles
formados. Se realizé mediante el método de spray humedo
con un nebulizador ultrasénico (ASPEN NU 410) empleando
nitratos de cerio y cobalto como precursores y solventes con
diferentes valores de tensién superficial. Los papeles se
impregnaron con una solucién precursora 0,3 M, colocando el
papel dentrode un soporte inerte. Se secaron toda la noche a
Tambiente y se calcinaron durante 2 h a 600°C. Los papeles se
nombraron de la siguiente manera: CoXCeY(Z-S), donde X e Y indican la proporcion de Co y Ce
respectivamente, Zla concentracion molartotal de la soluciénimpregnaday S el solvente. Como solventes,
se emplearon agua (W) y diferentes mezclas de isopropanol/agua (1) para evaluar el efecto de la tensién
superficial (mayor concentracion de alcohol, menortension superficial). Los catalizadores se evaluaron en
la reaccion de oxidacidn de hollin mediante Oxidacién a Temperatura Programada (TPO). Parala evaluacion
se procedié como se muestra en la figura 1: cada papel se corté en un cuadrado de 11 de lado (1) y de los
sectores circundantes se extrajeron 3 discos de 16 mm de didmetro (2). Los cuadrados se dispusieron en
una carcasa metdlica adaptada al conducto de escape de un motor diésel, instalado en un banco de
pruebas. Se recolectd el hollin generado por el motor en sucesivas aceleraciones instantdneas y luego de

Figura 1. Esquemade corte y preparacion
del papel para evaluacién catalitica.
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estos ensayos se extrajeron discos de 16 mm de diametro de los papeles evaluados, para cuantificar su
actividad catalitica en laboratorio por Oxidacion a temperatura programada (TPO). De la misma forma se
evaluaron los discos de los sectores (2), los cuales previamente se impregnaron con una suspensién de
hollin generado directamente por quemado de combustible. Asimismo, se realizaron ensayos de traccién a
los papeles ceramicos con diferentes porcentajes de CeO, para evaluar la influencia del ligante en las

propiedades mecanicas (Resistencia a la 2,0
traccion y Flexibilidad). - -e- - Carga maxima .
3. Resultadosy discusion . —v— Mddulo eléstico &
En lafigura 2 se muestran los resultados del ~ Z 1,5 S
ensayo de traccién para los diferentes 0 N 12 o
papelescerdmicos con 10; 20 y 30% de CeO,. = } ---------- f:,’
. x 0
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o o © | ‘ o
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unincrementoen el porcentajede liganteen 8 0,51 T :8
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/. .. ; A 0
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elastico), aunque en menor medida. En o
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trabajos previos en escala laboratorio [5] el
uso de 10% de ligante resultd adecuado pero
en la etapa de escalado los papeles
resultaron poco resistentes en humedo,
luego de la impregnacidon. Por ello, se
decidid utilizar papeles con 20% de ligante
gue mostraron mejores propiedades
mecanicas. La figura 3 muestra los perfiles
de actividad catalitica (TPO) de papeles
impregnados con hollin proveniente del
banco de pruebas (-B.P.) y con suspension
de hollinenhexano (-S.). Cuando el papel se
impregna con solucién 0,30 M de
isopropanol al 60% v/vy se incorpora hollin
en laboratorio, el catalizador resulta mas
activo que cuando se utiliza agua como
solvente, debido a la mejor dispersién del Temperatura(°C)

material activo por la menor tensidn Figura 3. Curvas de conversién de hollin de papeles cataliticos.
superficial delsolvente [5]. Cuando los sistemas se evaltan con hollin del banco de pruebas, no se observan
diferencias significativas en el desempenio catalitico. Sin embargo, se observa un pico adicional (340°C)
correspondiente a la combustidn de hidrocarburos adsorbidos.

En resumen, los papeles ceramicos cataliticos mostraron capacidad de filtracién de material particulado en
banco de pruebas y actividad catalitica. Como actividad futura se pretende realizar ensayos de larga
duracidny en diferentes condiciones, para evaluar la capacidad de auto-regeneracion de estos sistemas.

Figura 2. Propiedades mecanicas de papeles cerdmicos.
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1. Introduccién

Nitrous oxide (N;O) is considered as one of the most powerful greenhouse effect gases, almost 300
times higher than CO, molecules. It has been found that it contributed nearly 5% of total US greenhouse
emissions (2015) [1]. N,O emissions, frequently observed in agricultural soil management as well as
undesirable byproduct of chemical processes e.g. after-treatment emission control catalysts (SCR, LNT, DOC,
TWC...), have not been yet regulated by European Community but required attention. One of the frontiers of
research highlights the importance of NOy catalyst for an efficient reduction of N,O but there exist alternative
post-treatment approaches like the catalytic N,O decomposition. A few studies have proved that
Rh/CexZr1x0, (CeZr) is a very effective catalyst for NoO decomposition [2,3]: although both the metal and the
support contribute to catalytic activity, the redox properties of ceria seem to be fundamental for this
reaction. The correlation between substrate and reaction mechanisms are still not clear even if some studies
showed that the improvement could be associated to the oxygen-deficient sites on ceria support [2]. Thus,
the present study aims to understand the role of both Rh and CeZr active sites in order to determine the
reaction mechanism of N,O decomposition.

2. Experimental

Rh/CeZr catalyst (0.95 wt. %, specific 210
surface area of 52 m? gl) was synthetized by
impregnation method and characterized by 180
different techniques such as by inductively coupled ’é‘
plasma optical emission spectroscopy (ICP-OES), N, 8‘_150
adsorption-desorption, X-ray diffraction (XRD) and \C/120
temperature-programmed reduction with -S
hydrogen (H>-TPR). Support and catalyst were g 90
calcined at 500 °C for 6 h. Their catalytic o)
performances were  evaluated for N0 g 60
decomposition at 250 and 400 °C in absence and QO 2
presence of water and oxygen (0.2 g of catalyst, gas

flow of 10 L/h, reactive mixture, containing 200
ppm N;O, 0 or 5 % H,0, 0 or 5 % O, and He as a
balance). Gas effluents (N,, O, and N,O) were
analyzed with a micro gas chromatograph (SRA %
GC-R3000) and an infrared-ultraviolet spectroscopy
(EMERSON IR/UV X-STREAM Enhanced XEGP). Both
support and Rh/CeZr catalyst were previously
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Figure 1 : Catalytic activity of A) Rh/CeZr catalyst and

CeZr support for N,O decomposition at 450°C. Reactive
mixture: 200 ppm N>O, balance He.

reduced in H; at 500 °C/1 h in order to evaluate the effect of creating oxygen-deficient sites.



3. Resultados y discusion

The results (Figure 1 A) show that Rh/CeZr is an exceptional catalyst for N,O decomposition at high
temperatures probably due to the chemisorption and decomposition of N,O molecules on Rh sites with N3
release. Nevertheless, the release of O, molecules has been found only after 20 min from N;O introduction,
which probably indicates that CeZr support actively participate in catalytic mechanism. To verify this
hypothesis, the catalytic activity of the support alone was also evaluated (Figure 1 B). At high temperature,
the reduced CeZr support catalyzes the decomposition of N,O, but the activity progressively decreased to
low values after 20 min. Results suggest that the support is gradually oxidized and only vacant sites created
on ceria support (Ce3* sites) are active for N,O decomposition. At low temperature (not shown here), the pre-
reduced Rh/Ce.Zri«O> catalyst still active, however no N,O conversion was found with the reduced CeZr
support alone, which indicates that the presence of Rh is mandatory to enhance the N,O diffusion to ceria
active sites. These results confirmed that the

performances of Rh/CeZr catalyst are mainly 210
influenced by the amount of Ce3* on catalyst
surface and the extent interaction between ’_\180 (B)
metal and support. %150
Moreover, water and oxygen &
influence has been evaluated: only at low & 120 1
temperature we observed a significant &
deactivation of Rh catalysts by H,O (Figure 2 % % _
A and B), whereas catalytic activity of Rh/CeZr O g # D%
catalyst was significantly reduced at both low 5 $ RN conversien
and high temperature in presence of both © 30 ce”
H,O and O; (not shown here). The Ce* is #
rapidly oxidized by oxygen in the gas feed, U T
which indicated that N,O and O, molecules 0 10 20 30 40 50 60 700 10 20 30 40 50 €0 70
compete for the active sites of catalyst. Time (min) Time (min)
Further experiences; included in-situ DRIFTS,  Figure 2 : Catalytic activity of Rh/CeZr catalyst for NoO decomposition at
isotopic exchange and Raman assays will be A) 450 °C and B) at 250 °C. Reactive mixture: 200 ppm N0, 5% H.0,

performed to verify these hypotheses. balance He.

4. Conclusiones

In this study, N,O was decomposed over Rh supported on Ce,Zr1<O; oxides, and the effect of creating
oxygen-deficient sites on CeZr support was investigated. To evaluate this effect, support and catalyst were
tested and pre-reduced before the catalytic test. On pre-reduced support and Rh/CeZr catalyst, the catalytic
results show that the Ce.Zr:1.xO, support is an active part of the catalyst for N,O decomposition at high
temperature. However, at low temperature, the present of Rh (Rh-CeZr interaction) is mandatory to favor
the N,O diffusion to ceria active sites. So, the high N,O catalytic activity was ascribed to the inherent function
of Rh coupled with the oxygen deficient sites in ceria, which also participate to the N,O decomposition.
Although the pre-reduced Rh/CeZr:xO- catalyst is an exceptional catalyst for N,O decomposition, its activity
is still not high enough for diesel applications. The competition of H,O and O, for the catalyst sites strongly
decreases the N,O catalytic activity of Rh/CexZr:xO> catalyst. An effective N,O catalyst for lean applications
remains a great challenge.
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1. Introduction

The conversion of CO, into value-added fuels and chemicals has been intensivelly studied for sustainable
development. Reverse water-gas shift, RWGS (CO, + H, <> H,0 + CO, AH®,55 = + 41 ki-mol™) is a promising
route to convert CO, into syngas which can be ultimately used to produce liquid fuels and platform
chemicals via Fischer—Tropsch (FT) synthesis. Thermodynamically RWGS requires high reaction
temperatures to achieve high CO, conversions. Furthermore, at low-temeprature regime, a parallel side
reaction, the CO, methanation reaction (CO, + 4H, = CH, + 2H,0, AH 505 = - 165 ki-mol™), compete with the
RWGS. However, at such high temperatures, supported metal catalysts are likely to deactive due to
sintering of the metallic phase. Besides, carbon deposition inevitably occurs due to numerous side
reactions such as the Boudouard reaction and CO reduction [1]. A mixed support CeO,- Al,Osis regarded as
efficient material with redox properties and high thermal stability providing large surface area for active
phase dispersion and oxygen vacancies generation in order to enhance catalytic performance [2]. As for
active metals, a wide variety of materials have been studied for RWGS. Very recently, Fe-based has
attracted attention due to its thermal stability and high oxygen mobility [3]. The present study focuses on
the synthesis, characterisation and application of Fe-based catalysts doped with Mo, Ni and Cu as
promoters in the RWGS.

2. Experimental

The catalysts were prepared by wet impregnation. Firstly, 20 wt.% CeO,-Al,0; homemade support was
prepared. Then, 10 wt.% Fe/CeAl was successfully synthesised as a reference sample. After that, metal
promoters (Ni-, Cu-, Mo-) were sequentially added to the reference sample to obtain 5 wt.% of promoter in
the catalysts formulation.

The catalytic behaviour of the prepared catalysts in the reverse water-gas shift reaction was evaluated in a
U-shape quartz reactor. Prior to the activity tests, catalysts were reduced in-situ under a hydrogen flow (50
mL min‘l) at 750 °C for 1 h with a N,/H, ratio of 4:1. For the catalytic tests each catalyst was evaluated
within a temperature range of 400-750 °C. The reactants flow was held at a constant weight hourly space
velocity (WHSV) of 30,000 mL g™* h™ with a H,/CO, ratio of 4:1. The stability tests were measured at the
same conditions at 500 °C for 48 h.

3. Results and discussion

Firstly, XRD analysis shows that the peaks ascribed to iron oxides are very small and hard to detect
revealing a good dispersion over the Ce0,-Al,0; support for all fresh samples. For pre-reduced materials,
XRD presents that the iron oxides are fully reduced to metallic Fe which can be proposed as the main active
phase of the catalysts for RWGS. Only for the promoted FeNi/CeAl sample peaks corresponding to the
promoter, metallic Ni, was detected.
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Then, the catalytic behaviour of all catalysts in terms of
CO, conversion (a), CO selectivity (b) and CH, selectivity (c)
is shown in Figure 1. Within the studied catalysts,
FeNi/CeAl and FeCu/CeAl show the best CO, conversion
values (Figure 1A), especially at low temperature regime.
While the catalytic system of Fe-Mo has the opposite effect
in CO, conversion. However, from Figure 1B & 1C, although
the addition of Ni facilitates CO, conversion at low
temperature in comparison with other promoters, Ni-
promoted catalysts favours the competitive process, CO,
methanation, leading to low selectivity towards CO.

Figure 1. A) CO; conversion for all catalysts as a function ~Another important factor to evaluate the catalytic
of temperature (400°C - 750°C). performance is the long term stability. Therefore, FeNi/CeAl
B) CO selectivity for all catalysts as a function of 54 Facu/CeAl were tested for their long-term stability
temperature (400°C - 750°C). . . .
under reaction condition of which were far from
equilibrium. Results are summarised in Figure 2, observing
that FeNi/CeAl presents higher stability at around 55% CO,
conversion for 48 hrs. Compared with FeNi/CeAl, CO,
conversion of FeCu/CeAl reaches 50% but suffers a slight
deactivation to 42% over the first 24 hrs then maintains
stable. Additionally, crystalline carbon deposits were not
observed in both catalysts’” XRD patterns for post samples
after stability test. In this sense, both FeNi/CeAl and
FeCu/CeAl present good catalytic activity regarding their
robustness to sintering and carbon deposition resistance.

4. Conclusions
Within studied catalysts, Cu promoted Fe-based catalysts
Figure 2. Long- term stability test for FeNi/CeAland ~ (FeCu/CeAl) achieved a good activity/selectivity (to
FeCu/CeAl. CO)/stability compromise for RWGS reaction in this work.
The outstanding activity/selectivity balance reached by this catalysts and the exceptional long-term stability
results indicate the successful synthesis of our catalysts and its promising capability to be implemented in
CO, valorisation units.
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1. Introduccién

Los catalizadores de tres vias de ultima generacion (TWCs) son muy activos para la eliminacidon de
contaminantes en los actuales motores de combustion que emplean gasolina como combustible. No
obstante, las nuevas regulaciones medioambientales obligan a los fabricantes de automaviles a incrementar
la economia del combustible. Esto trae consigo que los motores fabricados en un futuro muy cercano,
deberan ser mucho mas eficientes y obtener mas energia a partir del combustible para el trabajo mecénico,
lo que supone temperaturas del escape mucho mas bajas, haciendo mucho mas desafiante que las actuales
formulaciones de TWC satisfagan los estrictos estdndares de emisiones de contaminantes. En este sentido,
la investigacién en formulaciones cataliticas efectivas en el intervalo de muy bajas temperaturas esta
experimentando un gran auge. La industria automovilistica se enfrenta al denominado “150°C Challenge”,
gue consiste en el desarrollo de catalizadores con un 90% de conversién de HC, NO4y CO a 150°C una vez el
catalizador ha sido empleado durante su vida util. Dicha temperatura es unos 100°C inferior a la que
caracteriza las formulaciones cataliticas actuales®. En linea con esta motivacion, este estudio preliminar
pretende abordar desde un punto de vista fundamental la oxidacién de CO a baja temperatura en condiciones
controladas y simplificadas de reaccién (en condiciones anaerdbicas, que tratan de simular el modo de
operacion estequiométrico del motor de gasolina, y en exceso de oxigeno), empleando catalizadores de
cobre/ceria-zirconia con diferentes grados de interaccion y localizacion de la fase metalica respecto al
soporte. Puesto que los catalizadores investigados fueron sintetizados mediante diversos procedimientos,
pero con el mismo contenido en cobre, se pretende obtener informacién sobre el papel de las diversas
fases/sitios activos implicados en la definicién del comportamiento catalitico.

2. Experimental

El 6xido mixto de formulacion CegsZro .02 ha sido sintetizado por el método de co-precipitacién en medio
alcalino de los correspondientes precursores metalicos. Con el fin de analizar la influencia de las entidades
de cobre en diversos grados de localizacidn y contacto con el soporte, se prepararon varias muestras con un
contenido de 2% en cobre mediante distintas rutas de sintesis: impregnacién a humedad incipiente (IHI), co-
precipitacién (CP) de todos los precursores, y mezcla fisica (MF). Los catalizadores fueron caracterizados
desde un punto de vista textural, estructural y quimico.

Los ensayos cataliticos de oxidacién de CO fueron efectuados en un reactor de cuarzo de lecho fijo acoplado
a un cromatodgrafo de gases. La actividad catalitica en presencia de O; se evalué a través de una RTP desde
25°C hasta 300°C, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min y un flujo de 60mL/min (1000ppm CO, 5%
0O; y el resto He). Complementariamente se llevaron a cabo tests cataliticos de oxidacion de CO en
condiciones anaerobias (35mL/min; 5% CO), empleando la misma rampa de temperaturas. Previo a todos los
ensayos cataliticos, las muestras (150mg) fueron tratadas en un flujo de 5% O,/He a 500°C durante 30
minutos, seguido de un enfriamiento a temperatura ambiente.
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3. Resultados y discusion

La Figura 1 ilustra la dependencia del pardmetro conversion de CO en presencia de O; con la temperatura. Es
interesante resaltar que aunque los catalizadores tienen idéntica composicién quimica, la respuesta catalitica
es muy diferente. El catalizador mas activo es el preparado mediante IHI, el cual empieza a oxidar al CO a
unos 40°C y alcanza el 100% de conversion a unos 150°C. A continuacién, se encuentra el preparado por CP,
seguido del de MF. Cualquiera de las rutas sintéticas investigadas muestra un grado de sinergia muy
importante desde el punto de vista catalitico, si se compara con los perfiles del soporte o del CuO masico.
Al objeto de obtener mas informacién sobre el efecto de la dispersidn y distribucién del cobre en la
justificacion del orden de la actividad catalitica, la Figura 2 muestra la velocidad de producciéon de CO;
obtenida en ambos experimentos cataliticos (en lineas punteadas las correspondientes a condiciones
anaerobias). Como puede apreciarse, los catalizadores cobre/ceria-zirconia preparados por rutas quimicas,
exhiben una capacidad exaltada de activar la molécula de CO y oxidarla con su propio oxigeno (procedente
de la superficie y la sub-superficie del catalizador). Por el contrario, la muestra preparada mediante MF, no
posee dichos sitios activos, y su capacidad de oxidar la molécula de CO se manifiesta a temperaturas
superiores, similarmente, desde el punto de vista cualitativo al comportamiento mostrado por el CuO masico.
Del andlisis conjunto ilustrado en la Figura 2 puede deducirse que la mejor actividad de la muestra preparada
por IHI puede justificarse en base a una interfase cobre/ceria-zirconia muy activa, que puede oxidar el CO
desde 25°C en las condiciones experimentales utilizadas y una fase metalica CuOx muy accesible, por
encontrarse en superficie (la caracterizacidn fisico-quimica corrobord este dato), lo que se revela por la
similitud en el maximo de emisién de CO, con la muestra MF (lineas punteadas azul y amarilla,
respectivamente). En cambio, la muestra que se prepard por CP de los tres precursores metalicos (donde el
cobre no esta tan accesible en superficie), no presenta dicho maximo a 150°C. Esta diferente distribucion
relativa y accesibilidad de sitios activos puede justificar el orden catalitico determinado. Finalmente, se
observa que el soporte tiene una capacidad muy baja de activar y oxidar la molécula de CO, comparada con
las muestras que poseen cobre.
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Figura 1. Actividad catalitica de las muestras indicadas en la Figura 2. Perfiles de velocidad de emisién de CO; obtenidos en

oxidacién de CO con O,. los ensayos de oxidacién de CO con O, y en ausencia de O,
(lineas continua y discontinua, respectivamente).

4. Conclusiones

Utilizando diferentes procedimientos sintéticos para incorporar cobre a un soporte de ceria-zirconia, se
consiguen diferentes sinergias entre la fase metdlica y el soporte. La activacidon de la molécula de CO y su
oxidacion con el propio oxigeno del catalizador es maxima para el sélido preparado mediante IHI.
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1. Introduccién

La actividad y selectividad de catalizadores basados en nanoparticulas (AuNPs, d > 1nm) y nanoclusteres
(AuNCs, d < 1nm) de oro para la oxidacién de diversas moléculas organicas dependen entre otros factores
de su método de sintesis’. En nuestro grupo de investigacién hemos desarrollado un sistema en dos fases
liquidas para la sintesis de nanoparticulas y nanoclisteres de oro en el que se emplean aceites esenciales
de diversas plantas como fase organica, inspirado en procedimientos histdricos descritos en el siglo XVIII%.
Los AuNCs obtenidos mediante ese método pueden inmovilizarse en materiales mesoporosos
funcionalizados con grupos tiol. Se ha encontrado que si los grupos tiol permanecen inalterados durante el
proceso de inmovilizacion, los catalizadores apenas son activos en la oxidacion de ciclohexeno con oxigeno,
mientras que son activos si los grupos tiol se oxidan espontdneamente a grupos sulfénicos durante ese
proceso. En este ultimo caso, se ha observado ademas que los AuNCs evolucionan hacia AuNPs durante la
reaccién®. Dado que esos resultados sugieren que la interaccién AuNCs-grupo funcional regula la actividad y
estabilidad de los AuNCs, se han preparado catalizadores analogos pero inmovilizados sobre materiales
Mesoporosos que contienen grupos amino, cuyas propiedades y comportamiento catalitico se reportan en
esta comunicacion.

2. Experimental

El material mesoporoso SBA-15 funcionalizado con grupos aminopropil se sintetizd mediante co-
condensacion en medio acuoso de tetraetil ortosilicato y distintas cantidades de
aminopropiltrimetoxisilano en medio acido (HClI 1.9M) en presencia del surfactante no iénico Pluronic
p1233. El producto se tratd con etanol a 90 2C para extraer el surfactante. Los AuNCs se prepararon
poniendo en contacto sin agitacion una disolucion de oro (1,7 .10 M) en agua regia (HNO; al 65%:NH,CI,
4:1 p/p) con esencia de romero (2:1 p/p) en un embudo de decantacion de 100 mL. Se tomaron alicuotas
de la fase organica sobrenadante a 8 dias, que se disolvieron en etanol y se afiadid el material mesoporoso
extraido para inmovilizar el oro sobre él. Se prepararon asi catalizadores con un contenido de grupos NH,
en el rango 0,61-1,30 meq g'1 y de Au entre 0,067%-0, 70%. La oxidacién de ciclohexeno se llevo a cabo a 65
2C y P atm empleando O, como oxidante, un 1,23% en peso de catalizador respecto a ciclohexeno, tolueno
como disolvente (75% en peso respecto al ciclohexeno) y octano como patrén interno. Los productos de
reacciéon se analizaron mediante GC (columna capilar Varian-VF). Los soportes y catalizadores se
caracterizaron mediante analisis quimico, DRX, ATG, adsorcion de N,, espectroscopia UV-Vis, RMN y MET.

3. Resultados y discusion

Los espectros de *C y °Si MAS NMR evidencian la presencia de los grupos funcionales aminopropil en los
materiales mesoporosos, cuyo contenido en el sélido es paralelo al del gel. El contenido de Au fijado por el
soporte aumenta con el de grupos amino, pero en la muestra que tiene mayor contenido de estos grupos
este aumento se manifiesta con claridad si la muestra se trata previamente con ozono. Este tratamiento no
altera los grupos amino, pero elimina casi totalmente los grupos —O-CH,-CH3 que existen en el material
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como consecuencia de la reaccién entre los grupos Si-
OH vy el etanol caliente durante el proceso de
extraccion del surfactante. Los catalizadores no
presentan la banda caracteristica de plasmén
superficial del oro a 520 nm, lo que evidencia la
ausencia de nanoparticulas, y sugiere la presencia del
oro bajo la forma de nanoclusteres (d < 1nm) (Figura 1).
La imagen de STEM con aberracién corregida (Figura 2)
demuestra la presencia de especies de oro
monoatdmicas. La actividad catalitica aumenta en
general con el contenido de oro (Figura 3), y es muy
superior a la de los catalizadores que contienen grupos
sulfénicos®>, siendo los que tienen grupos tiol
practicamente inactivos®. A diferencia de lo que se ha
observado anteriormente con los segundos3, no se
detecta mediante espectroscopia UV-Vis la presencia
de nanoparticulas de oro en los catalizadores usados en
la reaccién, lo que puede tomarse como una medida de
su estabilidad en ese medio. Esto indica que las
agrupaciones AuNCs-NH, son lo suficientemente
estables como para evitar el crecimiento vy
aglomeracion de los clisteres durante la reaccion, pero
no lo son tanto como para que no puedan participar en
la activacién del ciclohexeno. Segln esto, es probable
que la menor actividad aparente de los catalizadores
que contienen grupos sulfénicos se deba al excesivo
crecimiento de los AuNCs durante la reaccién®.

La figura 3 también sugiere que la actividad intrinseca
de los Au NCs no se ve afectada por la densidad de
grupos —NH, del soporte mesoporoso. Los catalizadores
son muy selectivos (90%) a la oxidacion alilica del
ciclohexeno frente a la epoxidacidn, siendo el
hidroperdéxido de ciclohexenil el producto mayoritario a
conversiones < 20%, mientras que la ciclohexenona vy el
ciclohexenol son los productos estables, cuya relaciéon
(ona/ol = 1,6) es menor que la que se ha encontrado
para catalizadores de AuNPs basados en grupos
sulfénicos, lo que apunta a una influencia del tamafio
de las entidades de oro sobre la selectividad.

4. Conclusiones
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Clusteres de oro preparados mediante un sistema en dos fases liquidas pueden inmovilizarse sobre grupos
amino siendo activos en la oxidacién de ciclohexeno y estables durante la reaccién.
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1. Introduccién

Los catalizadores de Cu/ZnO promovidos por Al son sistemas de notable interés cientifico e industrial ya
qgue son ampliamente utilizados para las reacciones de sintesis de metanol y de desplazamiento del gas de
agua. Los catalizadores Cu/ZnO-Al son preparados convencionalmente mediante la co-precipitacion de los
metales bajo variables de preparacidon estrictamente controladas ya que la actividad final de los
catalizadores viene determinada por la naturaleza de las fases generadas durante la precipitaciéon. El
proceso de lavado de los precipitados es una de las etapas importantes en la preparacion de los
catalizadores Cu/ZnO-Al ya que el sodio residual que queda en los precipitados inhibe la interaccion vy el
efecto sinérgico entre las especies activas de Cu y ZnO dando lugar a notables pérdidas en la actividad. A
pesar de que esta etapa de lavado de los precipitados Cu/ZnO ha sido ampliamente estudiada en
bibliografia [1-2] y se conoce el efecto de los iones Na+ sobre la pérdida de actividad (pérdida de area
superficial de Cu, envenenamiento de centros de Cu,....) aln no se ha dilucidado la causa exacta del efecto
de los iones sodio residual sobre las diferentes etapas (calcinacion y reduccion) por las que transcurre la
evolucidn de los precipitados hasta su transformacion en catalizadores. En esta comunicacion se estudia el
efecto del Na residual en los precipitados de precursores de catalizadores Cu/ZnO-Al y se evalla su efecto
sobre la micro- y nano-estructuracion de los catalizadores en sus etapas calcinada y reducida y sus efectos
sobre la actividad de los catalizadores aplicados a la sintesis de metanol a partir de gas de sintesis.

2. Experimental

Los precursores de los catalizadores Cu/ZnO-Al (Cu/Zn/Al=68/29/3) se pepararon mediante coprecipitacion
a partir de disoluciones acuosas de los metales (nitratos) y usando disoluciones de Na,COs; como agente
precipitante. Los precipitados se sometieron a diferentes lavados con diferentes tiempos (0-30 min) y
voliumenes de lavado con agua (0-300 mL/g precipitado). La nomenclatura de las muestras preparadas se
encuentra resumidas en la tabla 1. Las muestras de precipitados y catalizadores en estado calcinado y
reducido se analizaron mediante isotermas de adsorcion de N, TGA-TPO, SEM, TEM, FTIR, TPR y
quimisorcién de N,0. Los ensayos de actividad en sintesis de metanol se realizaron en un reactor de lecho
fijo a la temperatura de 2502C bajo una presién de 30 bar y usando gas de sintesis de composicidn
alimentado con un caudal a velocidad espacial de 32700h™.

3. Resultados y discusion

Los resultados de difraccion de rayos X mostraron que los diferentes lavados no afectan a la estructura de
los precipitados presentando todas ellos estructuras cristalinas de malaquita de zinc ((Cu/Zn)(CO3)(0OH)2)
con similar grado de insercion del Zn en la estructura. Uno de los efectos del Na residual, no estudiados en
bibliografia, es la modificacidon que ejerce sobre la descomposicion térmica de los precipitados. Los perfiles
TGA de los precipitados (Figura 1) presentan notables diferencias en el perfil de descomposiciéon con el
contenido en Na, de tal forma que a medida que aumenta el contenido en Na hay un notable
desplazamiento en la temperatura de descomposicion hacia temperaturas mas bajas. Este efecto es muy
importante ya que la cantidad y estabilidad de las especies de carbonatos de alta temperatura (T
descomposicion>4002C) que permanecen en las muestras calcinadas juegan un papel fundamental en la
meso- y nanoestructuracion de los catalizadores ya que estas especies de carbonatos son responsables del
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mantenimiento de la mesoestructuracion alcanzada en los precipitados produciendo baja segregacién y
buen contacto entre las fases de CuO y ZnO [3] tras la calcinacién que es la condiciéon para tener
catalizadores con alta actividad y estabilidad. Este hecho se corrobora con la comparacién de los valores de
area superficial de las muestras calcinadas en las que se observa que sélo la muestra con bajo nivel de
sodio (CZA Was+ST-3) es la que mantiene el drea presentando una mesoestructuracion similar a la
presentada por los precipitados de los que derivan.

NaNO3 en Sger Sger ScuN2O Produccion
Lavados .. .. . . I
H20/tiempo precipitados  precipitados calcinados  reducidos metanf)
(ppm) (m?/g) (m?/g) (m?/g)  umol/ming
CZA W/O was Sin lavar 7340 65 35 0 0
CZA Was+stl 300 mL/ 5min 2840 128 84 29.1 300
CZA Was+St-3 700 ML /15min 50 128 107 41.3 1050

Tabla 1. Nomenclatura y caracterizacion fisicoquimica: contenido en Na y area superficial de precipitados, area superficial de
muestras calcinadas, area expuesta de cobre en catalizadores reducidos y actividad para sintesis de metanol a partir de syngas

La pérdida de mesoestructuracion y contactos CuO/ZnO tras la calcinacion de los precipitados acelerada
por la presencia de Na+ se traduce en una notable pérdida de la reducibilidad de las especies de CuO y su
contacto con ZnO que da lugar a una pérdida del area superficial de Cu en los catalizadores reducidos
(Tabla 1). Estas variaciones dan lugar a notables diferencias en la actividad de los catalizadores. El
catalizador derivado del precipitado con bajo contenido en sodio (CzA was+st-3) presenta valores de
velocidad de produccidn intrinseca muy elevados (1050 umolCH30OH/min gcat) en linea con los mejores
valores publicados en literatura mientras que el catalizador derivado del precipitado con contenido
intermedio de Na (CzA Was+stl) presenta un nivel de actividad inferior, con valores de velocidad de
produccién alrededor de 300 umolCH30H/min gcat, mientras que el catalizador sin lavar (CZA W/O was) es
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Figura 1. Temogravimetria correspondiente a la descomposicion en aire de los precipitados con diferente contenido en Na

4. Conclusiones

El contenido en Na en los precipitados afecta notablemente a su descomposicion térmica durante la
calcinaciéon. La presencia de Na en los precipitados desplaza la temperatura de descomposicién hacia
temperaturas mas bajas descendiendo la mesoestructuracién y contactos Cu/ZnO que se traduce en
menor area superficial de Cuy menor actividad.
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1. Introduccion.

En las ultimas décadas, numerosos biocombustibles han aparecido en el mercado con el objetivo de reducir
la dependencia de las fuentes fésiles. Uno de ellos, el biodiesel, se produce cominmente mediante la
transesterificacion de triglicéridos (obtenidos de materias primas vegetales) con metanol o etanol para
producir los correspondientes ésteres metilicos o etilicos. La tendencia actual se dirige hacia la produccion
de biodiesel a partir de materias primas no convencionales (aceites cocinados, grasas animales, desechos
agricolas y domésticos)’. No obstante, se continla generando una gran cantidad de glicerol como
subproducto, el cual debe ser valorizado para rentabilizar el proceso. Como consecuencia, el estudio de las
transformaciones del glicerol sigue siendo un tema de interés, situandolo como una de las doce moléculas
plataforma derivadas de biomasa. En nuestro caso, el interés se centra en la deshidratacién a acetol
(hidroxiacetona), molécula utilizada como intermedio en reacciones orgdnicas, saborizante, aditivo en tintes
y cosméticos, ademas de intermedio clave en la produccién de propilenglicol. En lo que respecta a su
produccién, unos pocos estudios han sido reportados, destacando una notable ausencia de procesos en
continuo. Los mayores rendimientos a acetol partiendo de glicerol se obtienen empleando un sistema de
destilacién reactiva y cobre-cromita como catalizador; siendo las principales desventajas del proceso la
toxicidad del catalizador y el dificil escalado del proceso?.

Gracias a los numerosos estudios para producir el otro producto de deshidratacién del glicerol, la acroleina,
se sabe que los sitios acidos Bronsted presentan una mayor selectividad hacia acroleina, mientras que los
sitios acidos Lewis favorecerian la formacidn del acetol®. No obstante, el mecanismo de reaccidn todavia estd
en debate, en especial la relacién entre centros acido-base, asi como el porqué de la necesidad de emplear
Cu en la practica totalidad de los catalizadores hasta ahora descritos. En trabajos previos estudiamos un
proceso alternativo utilizando éxidos mixtos de Cu-, Co- y Ni-MgAl derivados de hidrotalcitas como
catalizadores en un reactor catalitico con alimentacién en continuo, siendo estos tres metales de transicion
capaces de producir acetol durante el reformado de glicerol®. Los mejores resultados se obtuvieron con los
materiales basados en Cu, optimizando la relacién Mg/Al y comprendiendo el papel del Cu en el mecanismo
de reaccidn. En este trabajo, aprovechando la capacidad de las hidrotalcitas de alojar distintos cationes di-y
trivalentes en su estructura, se estudiara la incorporacion de diferentes especies metalicas (Co, Fe, Ga, La,
Zn, Ni) en los materiales Cu-MgAl con el fin de optimizar el catalizador de deshidratacién de glicerol a acetol
en términos de actividad, selectividad y estabilidad. Ademas, mediante la caracterizacion exhaustiva (IR, XPS,
DRX) de los distintos materiales ensayados, se intentara comprender el rol especifico de cada una de las
especies metalicas incorporadas en los catalizadores y sus efectos en aspectos como la resistencia al agua, la
modulaciéon de acidez y basicidad o la interaccion con el Cu.

2. Experimental

Las hidrotalcitas se prepararon por el método de co-precipitacion a partir de los correspondientes
precursores metdlicos® y se calcinaron a 550 °C en aire para producir los éxidos mixtos de Cu-Mg-Al y Metal-
Cu-Mg-Al (donde Metal: Co, Fe, Ni, Zn, Ga, La). Estos fueron caracterizados por ICP, adsorcién de N,, DRX,
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TPD (NHs y CO;) y TPR. Los experimentos cataliticos se realizaron en un reactor tubular con el catalizador en
lecho fijo, alimentando una mezcla liquida glicerol/MeOH (10/90 en peso) a 240°C durante 9 h. El estado del
Cu en los distintos materiales se estudio por XPS antes y después de su uso, y se realizaron medidas de IR “in
situ”, con 1,2-propanodiol como molécula sonda, para identificar intermedios de reaccion. La resistencia al
agua de cada material se evalué mediante analisis DRX (método Rietveld).

3. Resultados y discusion

El efecto de la introduccidn de pequefias cantidades (=1.5% en peso) de otros metales (Co, Fe, Ga, La, Ni, Zn)
durante la sintesis del material 10%Cu-Mg/Al-4 se evalud desde distintos puntos de vista. En primer lugar, se
estudio el comportamiento catalitico (Tabla 1), observandose que con excepcion de los sistemas Cu-La y Cu-
Co, el resto de materiales Cu-Metal presentaron conversiones de glicerol mayores a las alcanzadas con el Cu-
MgAl, con selectividades al acetol muy similares (>50%). Entre ellos destacan los sistemas Cu-Fe, Cu-Niy Cu-
Ga, con un mejor rendimiento total a acetol. En estudios previos realizados en nuestro grupo, habiamos
determinado que el Cu(l) es la especie activa en estos materiales, por lo que decidimos comparar por medidas
de XPS la evolucidn de las especies de Cu a lo largo de la reaccién para el material Cu-Mg/Al-4 y el material
Fe-Cu-Mg/Al-4 (Figura 2). Los resultados revelaron que la presencia de Fe aumenta la concentracién de la
especie activa Cu(l) durante la reaccidn, permitiendo alcanzar mayores rendimientos a acetol. Por otro lado,
también se estudid el efecto de los metales auxiliares en la resistencia a la transformacién retro-topotdctica
gue conduciria a estos 6xidos mixtos de vuelta a la estructura hidrotalcita, mucho menos activa que el 6xido
mixto correspondiente. Los andlisis Rietveld revelaron que el Ga es capaz de aumentar significativamente la
resistencia del material a este efecto memoria, convirtiéndose este metal en otro buen candidato a formar
parte de un catalizador final con una combinacidn mas diversa y optimizada de especies metalicas.

Tabla 1. Propiedades cataliticas de éxidos mixtos Metal-Cu-Mg-Al.

i Convtersmn Selectividad a
Catalizador de glicerol o
(%Mol.) acetol (%Mol.)
Mg/Al-4 8 42
10%Cu-Mg/Al-4 72 52
1.5%La-10%Cu-Mg/Al-4 70 41
1.5%Zn-10%Cu-Mg/Al-4 79 51
1.5%Co0-10%Cu-Mg/Al-4 63 53
1.5%Ni-10%Cu-Mg/AI-4 82 52 0 0-1h 4-5 h 8-9 h
1.5%Fe-10%Cu-Mg/Al-4 82 54 = Cu': 1.5Fe-10Cu = Cu': 10Cu 4 Yield to acetol: 1.5Fe-10Cu * Yield to acetol: 10Cu
1.5%Ga-10%Cu-Mg/Al-4 79 51
Condiciones de reaccidn: alimentacién=metanol/glicerol (90:10), Figura 1. Evolucion del Cu' [XPS] y rendimiento a acetol.

flujo=2 mL/h, con 0.5 g de catalizador a 240 °C, TOS =9 h.

4. Conclusiones

De los resultados obtenidos, se puede concluir que los éxidos mixtos de Cu-Mg-Al son catalizadores activos
y selectivos para la deshidratacidon de glicerol a acetol, siendo el Cu esencial para la reaccion. La adicion de
otros metales puede mejorar el rendimiento a acetol, siendo el Fe, por su interaccion con el Cu y el Ga, por
su resistencia al “efecto memoria” caracteristico de estos materiales, los metales mds promisorios.
Actualmente, se estan realizando estudios adicionales (mediante medidas de IR “in situ” con moléculas
sonda) para determinar el efecto de los distintos metales auxiliares en la acidez-basicidad del material, con
el fin de incorporar al éxido mixto Cu-Mg-Al las especies metdlicas mas adecuadas para maximizar
conversion, selectividad y resistencia al agua.
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1. Introduccién

La mejora en la preparacion de catalizadores, incluyendo su actividad y procesos de fabricacidn, es la base
para el futuro desarrollo de nuevas tecnologias que permitan un cambio en los procesos conocidos. Con estos
catalizadores mejorados sera posible obtener los productos quimicos deseados con una alta selectividad.
Este hecho, abre un amplio abanico de posibilidades sobre nuevas aplicaciones de materiales conocidos,
como la zeolita X, mediante cambios estructurales que aumentaran su uso. En este sentido, las estructuras
jerdrquicas han sido identificadas como la siguiente frontera en el disefio de materiales avanzados,
convirtiéndose en un factor clave en el desarrollo de nuevas tecnologias. La sintesis de las zeolitas es uno de
los campos en los que el desarrollo de las estructuras jerarquizadas esta alcanzando un progreso
extraordinario. Las zeolitas son aluminosilicatos microporosos cristalinos de suma importancia en catalisis,
ya que son ampliamente utilizados en las industrias quimica y petroquimica. Sin embargo, las aplicaciones de
las zeolitas dependen en gran medida de las limitaciones difusionales de los reactivos y/o productos a través
de sus microporos. Por lo tanto, la obtencidén de zeolitas con porosidad jerarquizada sigue siendo un reto
para los cientificos, ya que estos materiales deben presentar las propiedades de las zeolitas sin que la
porosidad adicional implique un pérdida de la estructura microporosa?. La presencia de una red mesoporosa
adicional mejora el acceso de los reactivos a los centros activos, aumentando la velocidad de reaccidn sin
limitaciones difusionales, mejorando la selectividad, y reduciendo la desactivacidn, ya que la posibilidad de
coquizacidn serd menor?. En el presente trabajo se consiguié preparar una zeolita X de baja relacién molar
silicio/aluminio, hasta la unidad, con porosidad jerarquizada que ha mostrado actividad en la desoxigenacion
de acido oleico mejorando la selectividad hacia bio-hidrocarburos C17.

2. Experimental

La sintesis hidrotermal de zeolita LSX se llevd a cabo siguiendo el método descrito previamente?. Para obtener
la mesoporosidad en la zeolita se empled como plantilla el dodecilbencenosulfonato de sodio (SDBS,
CisH29Na0sS). Las principales variables estudiadas en la sintesis fueron el tiempo y la temperatura de
envejecimiento/cristalizacién, la concentracion de surfactante y la eliminacidn de este por calcinacion. Los
aluminosilicatos obtenidos se caracterizaron por diferentes técnicas: DRX, FRX, RMN de silicio 29 y aluminio
27, isotermas de adsorcion-desorcion de N, a —1962C, Microscopia Electrdnica de Barrido, etc.

3. Resultados y discusion

Las propiedades estructurales de las zeolitas X sintetizadas sin surfactante (LSX) y con surfactante sin calcinar
(MLSX) y calcinada (MLSXC) se presentan en la tabla 1. Las diferentes condiciones de sintesis no afectaron a
la relacién silicio/aluminio calculada a partir de los resultados de FRX. Se observé una disminuciéon de la
superficie especifica y un aumento del volumen de mesoporo debido a la eliminacion del surfactante. Los
espectros de RMN (no mostrados) de 2°Si mostraron la presencia de un Unico pico asociado a los enlaces
Q*(4Al) con un hombro en la muestra MLSXC asignado a enlaces Q*(3Al) que supone un ligero aumento en la
relacién Si/Al de 1,02 a 1,08. A pesar de ello la relacidn Si/Al sigue estando muy proxima a la unidad para las
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muestras mesoporosas. La figura 1 muestra las isotermas de adsorcién-desorcion de N, a —1969C
normalizadas y la distribucidon de tamafos de poros. Las isotermas muestran la forma tipica de un material
microporoso (LSX), con una subida brusca a bajas presiones relativas seguida de una meseta, mientras que
la zeolita mesoporosa (MLSX y MSLXC) muestra una subida continuada desde bajas presiones relativas,
siendo esta mas acusada en la zeolita calcinada. La distribucién de tamafios de poros presenta una
distribucién amplia con un maximo centrado a 300A en la zeolita MLSX y un nuevo méaximo a 80 A en la misma
zeolita después de la eliminacién del surfactante (MLSXC). Este aumento de la mesoporosidad en las zeolitas
va acompafiada de una reduccion en la cristalinidad. La Figura 2 muestra las microfotografias de microscopia
electrdnica de barrido (SEM) de las zeolitas LSX y MLSXC donde se puede apreciar la presencia de “puntos”
negros sobre la superficie de la zeolita mesoporosa asignados a la aparicidon de poros o cavidades debido a la
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o
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Tabla 1. Caracteristicas estructurales y de composicion de
las zeolitas LSX sin y con porosidad jerarquizada.

Quantity Adsorbed (cm3/g)

LSX MLSX MLSXC® 0,4+
Si/Al (molar)? 1,10 1,12 1,10
SBET (mz/g) 745 680 324
Vporo (m3/g) 0,266 0,336 0,246
Vmesoporo (m3/g) 0,037 0,100 0,140
2 Calculado por FRX. o,04+—/—mb—m—F—v—"T—"T—7
b Calcinacién: 6 horas hasta 5002C y 45 min a 5502C. 0,0 0.2 04 0,6 08 1,0

Relative Pressure (P/P )
Figura 1. Isoterma de adsorcion-desorcién de N2 a 77 Ky
distribucién de tamafio de poros de las zeolitas LSX y MLSX,

1D0Pm
A

Figura 2. Microfotografia SEM de la zeolita LSX y MLSXC.
4. Conclusiones
Es posible sintetizar zeolita X de relacion molar Si/Al cercana a la unidad (limite inferior propuesto en la regla
de Lowenstein) con porosidad jerarquizada empleando dodecil-bencilsulfonato de sodio como plantilla
blanda. La eliminacién de la plantilla por calcinacién genera la aparicién de mesoporosos centrados a 80A.
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1. Introduccién

Actualmente, Espafia es el principal productor de aceite de oliva del mundo. De hecho, en la campana de
2016/2017, produjo 1.3 millones de toneladas de aceite, de las cudles, 1.1 millones fueron producidas en
Andalucia. El hueso de aceituna es el residuo sélido mas importante derivado de la industria olivarera,
produciéndose, en Andalucia, alrededor de 370.000 tn/campafia de hueso triturado, procedente de la
obtencién de aceite y unas 22.500 tn/campafia de hueso entero de la industria de aderezo." Este hueso de
aceituna se emplea en su mayoria para producir energia eléctrica o calor mediante su combustion, asi
como para preparar carbdn activo. Sin embargo, en las Ultimas décadas, han surgido otras alternativas para
el empleo de dichos huesos de aceituna, como la obtencién de carbones bien para ser empleados como
adsorbentes de contaminantes, o bien como catalizadores. Siguiendo esta Ultima linea, en este trabajo se
han sintetizado una serie de carbones sulfonados para ser empleados como catalizadores en la reaccién de
eterificacion de la glicerina con tert-butanol. El interés de esta reaccidn radica en la obtencién de los
diéteres (DTBGs) y el triéter (TTBG) de la glicerina, conocidos como h-GTBE, que al afadirse en un
porcentaje del 30-40% sobre el diésel, disminuyen la emision de particulas como hidrocarburos, CO, etc.

2. Experimental

Los carbones han sido obtenidos por carbonizaciéon del hueso de aceituna en un horno tubular con
atmoésfera de nitrégeno a 900 °C. Previo a su carbonizacion, el hueso ha sido triturado, lavado con agua y
secado en estufa. Para la sulfonacién del carbén se ha empleado acido sulfirico cc, a 100 °C, durante
diferentes tiempos (0.5, 2 y 5 h), empleando dos métodos de calefaccién, convencional y por microondas.
Los catalizadores se nombrardn como OC(x)T siendo x el tiempo y T la temperatura empleados para la
sulfonacion. En los sulfonados empleando microondas, Mw aparece al final del nombre. Tras el tratamiento
de sulfonacién, los carbones se lavan con agua, hasta que el pH del agua es de 6.5-7 y se secan en estufa a
120 °C durante 24 h. Los sdlidos se han caracterizado por diferentes técnicas; difraccion de rayos X,
adsorcién-desorcion de N,, analisis elemental de S y XPS. La acidez se ha calculado a partir de la cantidad de
azufre obtenida por analisis elemental, considerando que todo el azufre se encuentra en forma de grupo
sulfénico. Ademas, la acidez se ha calculado también por valoracién acido-base, empleando fenolftaleina
como indicador. La reaccién de eterificacidén se ha llevado a cabo en un microondas de la marca CEM en
modo Discover (presion autégena) en las siguientes condiciones: 75 °C; 5% peso de catalizador referido al
peso inicial de glicerina, 15 min y relacién 4:1 TB/G. La cuantificacion se ha llevado a cabo por “GC-FID”
empleando p-clorotolueno como estandar interno.

3. Resultados y discusion

Todos los sélidos presentaron un caracter amorfo y superficies inferiores a los 13 m*/g, lo que es légico ya
gue no se llevd a cabo ninglin método de activacidn del carbén. En la Tabla 1, se puede ver la cantidad de
azufre presente en los diferentes sélidos, obtenido por analisis elemental asi como la acidez medida por
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valoracion (mmol H*/g). En general, se puede ver como la acidez obtenida por valoracién es superior al
contenido de S obtenido por andlisis elemental, dado que con la valoracidn también se obtiene la acidez
debida a los grupos COOH y, en menor medida, la debida a los grupos fenoles presentes. Ademads, por XPS
se ha comprobado que todo el azufre se encuentra en estado de oxidacion +6, banda a 169 eV,
correspondiente a azufre en forma de sulfénico. Asimismo, para el mismo tiempo de sulfonacién,
empleando microondas se incorpora en torno a un 10% mas de azufre en los carbones, excepto para un
tiempo de 30 minutos, en el que el carbdn sulfonado empleando calefaccidn convencional incorpora una
tercera parte que el sulfonado por microondas. Este hecho es indicativo de que, empleando microondas, el
tiempo necesario para llevar a cabo la sulfonacidn es inferior que empleando calefaccién convencional.

Tabla 1. Analisis elemental de Cy S, acidez y actividad catalitica de los diferentes carbones sulfonados.

Analisis Elemental Acidez Actividad Catalitica
Catalizador
C (%) S (%) mmol SO;H/g’ mmol H+/g" Xs (%) Sh-ree (%)
ocC 65.8 0.0 0.0 0.05 - -
0C(0.5)100 61.8 1.3 0.4 0.7 31 18
0C(0.5)100Mw 60.4 3.7 1.1 1.2 77 28
0C(2)100 57.6 3.5 1.1 1.4 82 27
0C(2)100Mw 59.2 3.9 1.2 1.5 84 26
0C(5)100 56.8 3.4 1.1 1.5 70 23
0C(5)100Mw 57.5 4.1 1.3 1.6 74 27

a) Acidez calculada a partir del contenido de azufre medido por andlisis elemental.
b) Acidez obtenida por valoracién acido-base.

En cuanto a los resultados obtenidos en la reaccidn de eterificacién de la glicerina con tert-butanol, con
todos los carbones sulfonados se obtienen resultados similares de conversién (70-80%) y selectividad a los
productos de interés (23-27%), excepto para el OC(0.5)100, que exhibié peores resultados de conversion y
selectividad, 31y 18%, respectivamente. Esto se puede explicar en base a la menor acidez que exhibe dicho
carbon. Estos resultados, ademas, son similares a otros reportados en bibliografia, que emplean carbones
sulfonados similares, obtenidos a partir de residuos de biomasa. **

4. Conclusiones

Se han preparado diferentes carbones sulfonados a partir de hueso de aceituna para su empleo en la
reaccion de eterificacion de glicerina con tert-butanol. El empleo de microondas durante el proceso de
sulfonacion permite acortar el tiempo necesario para conseguir la maxima incorporacion de azufre. En
general, se han obtenido buenos resultados de conversion de glicerina, comparables a los reportados en
bibliografia con otros carbones obtenidos a partir de otras materias primas.
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1. Introduction

Since the discovery and naming of CNTs performed by Sumio lijima in 1991, the research on these
allotropes of carbon has increased significantly, principally owing to their outstanding mechanical, thermal
and electrical properties. Among the different synthesis methods for CNTs, FC-CVD has demonstrated
several key advantages, including the capability of obtaining macroscopic fibers of CNTs in a continuous
operational mode, and the possibility of tuning the morphology and properties of CNTs (number of walls,
chirality...) by adjusting different synthesis parameters. The present work discusses the role of the
reactor’s chemical composition in the catalytic reaction, and the influence of different carbon sources in
the final properties of the CNT fibers obtained.

2.Experimental

CNT fibers are synthesized in a vertical tubular furnace by chemical vapor deposition, in gas phase and in the
presence of floating catalyst. The catalytic reaction is performed in a reducing hydrogen atmosphere at
12509C. The reactor’s tubes are made of mullite (62.6% Al20s, 35.2% Si) or alumina (100% Al20s). Precursors’
feedstock is composed by a C source, an Fe source which acts as catalyst, and a S source that acts as promoter.
In the present case of study, C sources are butanol and toluene, Fe source is ferrocene, and S source is
thiophene, and they are inserted in liquid phase form the reactor’s upper side, at different flow rates (1.5-
5.0 ml/h) alongside a carrier hydrogen gas flow (10-50 ml/min) and a main hydrogen gas flow (1.0-1.5 |/min).
The obtained CNT fibers are directly spun from the lower side of the reactor at different spinning rates (5-30
m/min). Figure 1 shows the schematic set up of the FC-CVD reactor.

CNTs characterization is performed by means of different techniques. Raman spectra provides information
of the number of walls, grade of graphitization and electrical behavior of CNTs. SEM images offer information
regarding their morphology.

3. Results and discussion

Carbon yields at same synthesis conditions and different reactor tubes present substantial differences, as
Figure 2 shows. The final CNTs properties doesn’t seem to be affected by the use of mullite or alumina tubes.
Both properties and carbon yields of CNTs are substantially affected by the use of different carbon sources.
Toluene presents higher carbon yields (Figure 2), and SEM images show less impurities in toluene samples
when compared with butanol ones (Figure 3a). Raman spectroscopy shows that toluene based CNTs have
very low D/G ratios and present RBM peaks at 50-300 cm™ associated with the presence of single wall CNTs
(SWCNT), while butanol based CNTs present higher D/G ratios and no RBM signals (Figure 3b).
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Figure 1. FC-CVD reactor experimental set up Figure 2. Carbon efficiencies when using different reactor tubes and C sources.
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Figure 3. (a) SEM micrographs of butanol and toluene based CNTs. (b) Raman spectra of butanol and toluene based CNTs.

4. Conclusions

The nature and chemical composition of the furnace tube plays an important role during the synthesis of
CNTs, and it is believed that the presence of silicon in the tube’s composition helps in the thermal
decomposition process of the carbon source, increasing the carbon yield in the subsequent catalytic reaction
(1

The carbon source plays a crucial role in the whole process, as it determines the synthesis conditions and the
final properties of the CNTs. For further experiment lines, it is necessary to determine which intermediate
species are present in the reactor’s tube at the moment of the catalytic reaction and stablish a relationship
between their presence and the final properties of the synthesized CNTs.
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1. Introduccién

La disponibilidad de combustibles se enfrenta a varios retos por el agotamiento de los hidrocarburos
fosiles, las fluctuaciones de la demanda y los efectos medioambientales derivados de las emisiones. La
oligomerizacion de olefinas ligeras, derivadas de unidades de refineria (FCC) y especialmente las obtenidas
a partir de fuentes alternativas (biomasa, plasticos, CO,)", mediante los procesos MTO (desde metanol) y
DTO (desde DME), se presenta como una atractiva alternativa para la obtencién de hidrocarburos con
puntos de ebullicién y composicidon adecuadas para su incorporacion a los pools de gasolina (C4-Cy5), jet fuel
(Cg-C1a) y diésel (C14-Cyo).

Los zeotipos mas utilizados en procesos de oligomerizacion pueden clasificarse atendiendo a su
estructura uni-, bi- o tri-direccional (1D, 2D y 3D, respectivamente) y a su tamafio de poro (12, 10 y 8
miembros de anillos)’. La zeolita HZSM-5 (3D, MFI) aplicada industrialmente en los procesos MOGD y COD,
es considerada como uno de los catalizadores con mejores perspectivas de mejora para esta reaccion’. La
oligomerizacién de olefinas ligeras sobre catalizadores acidos tiene lugar mediante un complejo mecanismo
carbocatidnico en el que ademas de las reacciones principales de oligomerizacidn se producen reacciones
secundarias de interconversion de olefinas, craqueo, ciclacidn y transferencia de hidrégeno®.

Los estudios de simulacién y modelado cinético disponibles en bibliografia son cualitativos y
aproximados, y no tienen en cuenta importantes fenédmenos como la desactivacion del catalizador y la
condensacién de componentes. En este trabajo se ha propuesto un original modelo cinético, para predecir
la distribucién de productos, tanto a tiempo cero como con el tiempo de reaccién, en un amplio intervalo
de condiciones (150-350 2C, 1.5-40 bar) y considerando la condensacién de los oligdmeros pesados.

2. Experimental

Se ha utilizado un catalizador de zeolita HZSM-5 (Zeolyst, relacion molar SiO,/Al,05=30) aglomerado con
pseudoboehmita (32%) y a-alumina (18%) que le confieren una matriz mesoporosa con una elevada
resistencia mecanica y estabilidad hidrotérmica.

Los experimentos se han realizado en un reactor de lecho fijo Microactivity Reference (PID), conectado
en linea a un micro-cromatografo de gases Agilent 3000A, que dispone de 4 mddulos (MS5A, PPQ, Alumina,
0OV1) para la identificacién de los productos gaseosos. Los productos liquidos se han analizado por FID y
GCxGC, y destilacion simulada (SIMDIS) para cuantificar el contenido de combustibles (gasolina, jet fuel y
diesel). Las condiciones de operacion han sido: 1.5-40 bar, 175-325 °C; tiempo espacial, 0.5-10 Zc.tatizador N
molc?; fraccion molar de 1-buteno, 0.25-1.0 (diluyendo el 1-buteno en He); tiempo de reaccién, 10-20 h.

La metodologia para el modelado cinético se basa en la propuesta por Cordero-Lanzac y cols.?,
considerando conjuntamente en el cdlculo la desactivacion del catalizador y los datos a tiempo cero. Para la
resolucién de las ecuaciones de conservacién se ha supuesto flujo de pistdn del gas y régimen isotermo. Los
programas de cdlculo se han desarrollado en MATLAB y los parametros cinéticos de mejor ajuste
(constantes cinéticas y energias de activacidn) se han calculado ajustando los resultados experimentales de
la fraccion molar de los diferentes productos. En el célculo se ha tenido en cuenta la condensacion
(mediante la termodinamica de equilibrio G-L) y que los componentes reactivos son los que estan en fase
gas.
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3. Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestra el esquema de reaccién basico utilizado en el modelado, considerando
individualmente los oligdmeros principales y agrupando el resto de oligdmeros. En la Figura 2 se muestra la
bondad del ajuste y en la Figura 3 los resultados de simulacién del reactor, de evolucién con el tiempo

espacial (Zcatalizador D molc™) y con el tiempo (h) de las fracciones molares en el gas (a) y en el liquido (b) de
los lumps principales, para unas condiciones de reaccion.
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Figura 1. Esquema de reaccioén basico.
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Figura 2. Ajuste del modelo cinético a los resultados experimentales.
Ygas (C/Ci) Xliq.(c/Ci)
I 1 I 1
Cs Ciz Cis Cs Ci2 Cis

Figura 3. Evolucidn en el reactor de las fracciones molares de los productos principales. 200 °C, 40 bar.

4. Conclusiones

El modelo cinético propuesto para la oligomerizacién de 1-buteno con un catalizador de zeolita HZSM-5,
supone un avance respecto a la bibliografia, al considerar aspectos reales como la desactivacién del
catalizador y la condensacion de oligdmeros. En consecuencia, el modelo es adecuado para simular el
proceso en reactor de lecho fijo, y predecir la evolucién de la composicién con la posicién en el reactor y
con el tiempo, en un amplio intervalo de condiciones de operacion.
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1. Introduction
Lignocellulosic biomass is one of the main feedstock to achieve a technologically advanced chemical
industry sustainable with the environment. Furfural (FUR), obtained from the hemicellulosic fraction, is a
promising building block due to the wide array of chemicals that can be derived from it (Dutta, De, Saha, &
Alam, 2012). For instance, the FUR hydrogenation (Scheme 1) can lead to 2-methylfuran (2-MF), which is a
promising fuel additive that can be blended with gasoline in concentrations up to 20 vol%.
Different catalytic systems have been studied for the selective transformation of FUR into 2-MF. From a
techno-economic point of view, those catalysts using non-noble metals present a higher future industrial
applicability. In this regard, bimetallic Cu-Co catalysts have shown high activity towards the hydrogenolysis
of the C-O bond, that leads to 2-MF, and a low furan ring hydrogenation activity, that leads to THFA
(Gandarias, Garcia-Fernandez, Obregdn, Agirrezabal-Telleria, & Arias, 2018). Nonetheless, there is still a
lack of knowledge regarding the nature of the active sites and the influence of the Cu-Co interactions. In
this work, we study the structure-activity relationship of Cu-Co/y-Al,Os catalysts, in order to rationally
design bimetallic catalytic systems that favor the production of 2-MF.

HO
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Scheme 1. Furfural hydrogenation reaction mechanism.

2. Experimental

Cu-Co monometallic and bimetallic catalysts were prepared by wet co-impregnation and sequential
impregnation protocols using as metal precursors Alfa Aesar Copper (Il) nitrate (hemi-pentahydrate) 98%
and Quimivita Cobalt chloride 99% supported on Aluminium oxide, y-phase, 1/8"” in pellets format.
Reactions essays were carried out in Hastelloy batch reactors under magnetic stirring at controlled
temperature and pressure in liquid phase. Characterization techniques employed were XRD, ICP-OES, TEM,
STEM, EDX and XRD to try establishing the relation between Cu-Co structures and activity.

101



3. Results and discussion

First, the activity of a series of Cu-Co/y-Al,Os catalysts prepared by co-impregnation, (Cu:Co 0.5, 1 and 2)
was compared to the monometallic counterparts. All the bimetallic catalysts showed higher 2-MF
productivity than the monometallic ones. The best results (85% 2-MF yield at 210 min, 180 °C and 30 bar
H,) were obtained with the equimolar Cu:Co ratio . A clear Cu-Co alloy phase was not observed in the XRD
results of the three bimetallic systems, although a distortion in the Co cubic phase points to a partial
substitution with Cu cubic. These results were confirmed by the STEM images (Figure 1), which revealed a
close proximity between Cu and Co, as both metals were present in the same particles (EDX results). On a
guantitative level, we tried to quantify these interactions by the analysis of the hydrogen consumption
from TPR profiles. For the bimetallic catalysts, a hydrogen consumption peak appeared at temperature near
485 K. This peak was assigned to the reduction of Co highly interacting with Cu (Fierro, Lo Jacono, Inversi,
Dragone, & Porta, 2000). A direct relationship was established between the hydrogen consumption related
to this peak and the 2-MF vyield. These highlight the relevance of promoting the Cu-Co interactions for
designing catalysts with high activity towards 2-MF.

Next, different strategies were tested in order to promote the interactions of equimolar Cu-Co catalysts: i)
modifying the total metal content, ii) modifying the impregnation order of the metals (Co@Cu and Cu@Co),
and suppressing the iii) intermediate calcination step. The structure activity results confirmed the previous
findings. Among the three strategies, the Cu-Co interactions were only promoted by modifying the
impregnation order, as observed by quantitative TPR results and STEM images. As expected, the catalyst
showing the highest bimetallic interaction was also the most active towards 2-MF.

BOWCRNN 2
SR BOACE MR Dac M 200M Y

Figure 1. STEM images of reduced 35 Cu-Co 1:1

4. Conclusions

The activity of the Cu-Co/y-Al,O3 catalytic system towards 2-MF strongly depends on the Cu:Co molar ratio.
With the optimum molar ratio of one, the interactions between Cu-Co particles were maximized. By
modifying the impregnation order, it was possible to further promote the interactions between Cu and Co.
This led to a rationally designed catalysts showing high activity and selectivity towards 2-MF.
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1. Introduccién

La quema de combustibles fésiles ha provocado un incremento en los niveles de CO; en la atmdsfera,
contribuyendo al calentamiento global y la acidificacidon de los océanos. Esto ha impulsado el interés en la
busqueda de fuentes de energia alternativas limpias y sostenibles, asi como métodos de transformacién de
CO,. La conversidn catalitica de CO; en metano es una estrategia interesante con un efecto positivo en ambos
sentidos, ya que el metano producido puede inyectarse directamente en la red existente de tuberias de gas
natural y usarse como combustible limpio en un ciclo C-neutro sostenible.

Entre diversas opciones estudiadas, los catalizadores de Ni soportados en CeO, poseen unas propiedades
excelentes en esta aplicacién. En estos materiales, la reduccién catalitica de CO; requiere la presencia de dos
sitios activos: Ni en intimo contacto con el CeO; que se encarga de la disociacién del CO; y un sitio metalico
reducido que sea capaz de disociar H,. En este trabajo se varid la proporcidn de cada centro activo mediante
la modificacién de la interaccidon de Ni con el soporte de CeO; y se estudid y analizé la influencia de esta
proporcién en la reaccién de metanacién del CO,. Esta interaccidon ha sido modificada por el método de
incorporacién de Ni y controlando la superficie del soporte CeO..

2. Experimental

El soporte de CeO; se ha preparado con estructura no controlada mediante calcinacidon del citrato precursor
(Ref) y con macroporos ordenados (3DOM) empleando un sdlido plantilla de polimetilmetacrilato. El niquel
(8.5% en peso) se incorpord de tres formas en los catalizadores 3DOM: por co-impregnacion de los
precursores de Ce y Ni en el sélido plantilla (Ni-Ce-3DOM), por impregnacion sucesiva primero del precursor
de Niy después de Ce en el sélido plantilla (CeO,/Ni-3DOM), y por impregnacion del precursor de niquel en
Ce0,-3DOM previamente sintetizada (Ni/Ce0,-3DOM). Los materiales con estructura no controlada (Ref)
también se prepararon mediante co-precipitacion (Ni-Ce-ref) e impregnacién del precursor de niquel en
CeO,-ref previamente sintetizada (Ni/CeO,-Ref).

Los catalizadores han sido caracterizados utilizando diversas técnicas ampliamente utilizadas en esta area de
investigacion. Ademads, se ha estudiado la actividad catalitica de estos materiales en la reaccién de
metanacidén de CO,.

3. Resultados y discusion

Se obtuvieron estructuras 3DOM bien definidas en todos los casos. La presencia de Ni durante la formacion
de la estructura 3DOM mejora la definicion de la estructura (Figura 1) y afecta la cristalinidad y la
reducibilidad de la fase de CeO..
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Mediante XPS y RTP-H, se observd que la proporcién de Ni superficial en contacto intimo con CeO; vy la
reducibilidad de la superficie de CeO; y de niquel dependen del método de incorporacion de Ni. Por ejemplo,
la adicidon de Ni antes de la sintesis de la estructura de CeO, (Ni-Ce 3DOM y CeO,/Ni-3DOM) genera una alta
proporcién de Ni en contacto intimo con el soporte, y esto genera una gran cantidad sitios activos para la
disociacion de CO,. Sin embargo, si el niquel se incorpora en el soporte Ce0,-3DOM previamente sintetizado,
el contacto metal-soporte es malo y el niquel se reduce con mucha facilidad, fomentdndose la formacion de
sitios para la disociaciéon de H,. En el conjunto de catalizadores preparados hay materiales con diferente
proporcién de sitios activos para la disociacion de CO; vy sitios para disociar H, y se ha observado que la
conversidn maxima de CO; se produce cuando hay 30% de Ni superficial para la disociacion de H, y 70% de
Ni en contacto intimo con CeO, para la disociacion de CO; (Figura 2a). Al aumentar el Ni en contacto intimo
con el soporte se mejora la disociacién de CO,, pero se interfiere en la disociacion y la transferencia de H, vy,
como consecuencia, se obtiene CO como producto principal de la reduccién (Figura 2b; catalizador CeO,/Ni-
3DOM).

Figura 2. a) Relacion entre la actividad por sitios activos superficiales y la proporcidn de especies de Ni superficial y b) selectividad a
CHa.

4. Conclusiones

La naturaleza de las especies de niquel presentes en los catalizadores Ni-CeO, depende en gran medida del
método de sintesis. La proporcién de especies de Ni superficial y Ni en intimo contacto con CeO, varian en
funcién del método de incorporacion del mismo. La maxima actividad catalitica en la reaccidon de metanacién
de CO, se obtiene cuando hay una proporcién dptima entre el nimero de centros activos para la disociacion
y transferencia de H,, y el nUmero de centros activos para la disociacidon de CO,.
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1. Introduccién

La conversion y utilizaciéon de CO; es una solucién atractiva y prometedora para disminuir el aumento de los
gases de efecto invernadero. La metanacion del CO; es una solucién viable ya que es una reaccién favorable
desde el punto de vista termodinamico. Sin embargo, la alta estabilidad de los enlaces C=0 hace necesario
el uso de catalizadores que permitan alcanzar valores practicos de velocidad de reaccién y selectividad a nivel
industrial. El objetivo de este estudio es determinar el mecanismo de metanacién del CO, catalizado por Ni,
con el fin de comprender la mejor actividad de los catalizadores Ni/CeO, con respecto a los catalizadores de
Ni/Al,Os;. Para ello se han realizado experimentos de pulsos de CO; isotdpico y experimentos de
Espectroscopia Infrarroja en modo de Reflectancia Difusa (DRIFTS). La combinaciéon de estas técnicas
proporciona informacidon complementaria sobre los mecanismos de reaccion.

2. Experimental

Para este estudio se utilizaron dos catalizadores: Ni/CeO; y Ni/Al,Os. Los experimentos de pulsos con gas
isotdpico 3C*0; se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo acoplado a un espectrémetro de masas. El
catalizador fue tratado a 500 °C en H,/He para llevar a cabo la reduccién del éxido de niquel. El experimento
consistid en realizar tres pulsos de gas a temperatura ambiente y a 350 °C. Para evaluar el comportamiento
del sistema, se realizaron experimentos con pulsos de Ar y CO, no isotdpico, y posteriormente, con 3C*80,.
En los experimentos de DRIFTS in situ los catalizadores fueron tratados a 450 °C en Hy/He para eliminar las
especies adsorbidas. En el experimento el gas inerte se cambid por una mezcla de gases de 16% CO; + 64%
H. (balance He), a cada una de las siguientes temperaturas: 20, 150, 250, 350 y 450 °C.

3. Resultados y discusion

Los resultados obtenidos en los tests cataliticos (no mostrados aqui) ponen de manifiesto el excelente
comportamiento del catalizador Ni/CeO; (80% conversién y 100% de selectividad a metano a 350 °C),
resultando mucho mejor que el del catalizador de Ni/Al,05 (10% conversion y 80% de selectividad a metano
a 350 °C).

Los resultados de los experimentos de pulsos con gas isotépico *C*®0, para el catalizador Ni/Al,Os (Figura
1a) muestran un aumento de la especie *C**0*0 a media que disminuye la especie *C*0,. Esto indica que
hay un intercambio secuencial entre los 4tomos de oxigeno de las moléculas de 3C*00. Este intercambio
también se pone de manifiesto en la formacién de H,'®0 (resultados no mostrados). Por otro lado, los
espectros DRIFT in situ en condiciones de reaccion del catalizador Ni/Al,Os (Figura 2a) muestran, ademas de
las bandas de las especies de adsorcién de CO; (bicarbonatos, carbonatos...), a partir de 350 °C, una banda
alrededor de los 2800 cm™, correspondiente a la formacidon de formiatos. Estos resultados obtenidos con
gases isotdpicos y DRIFT in situ ponen de manifiesto la existencia de un mecanismo de quimisorcion
molecular en este catalizador.
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Figura 1. Porcentaje de especies de carbono en tres pulsos consecutivos de 13C180 a 350 °C en (a) Ni/Al;O3y (b) Ni/CeO,.
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Figura 2. Espectros DRIFTS in situ en atmdsfera de H,/CO,/He a diferentes temperaturas (a) Ni/AlOzy (b) Ni/ CeO,.

Por otro lado, para el catalizador de Ni/CeO, (Figura 1b) se observan diferencias importantes en la
distribucién de especies de oxigeno en comparacion con el catalizador Ni/Al,0s;. El catalizador Ni/CeO;
intercambia una cantidad menor de oxigeno con el gas 3C*80,, favoreciéndose la formacidén de CHa. En el
seguimiento de las diferentes moléculas de H,0 (resultados no mostrados), sélo se ha observado H,0, lo
gue indica que en el catalizador de CeO,, el oxigeno del H,0 viene del catalizador, poniendo de manifiesto
un mecanismo de quimisorcion disociativa, en el que el hidrégeno reduce al catalizador y crea vacantes de
oxigeno donde se quimisorbe el CO,. El diferente comportamiento de este catalizador respecto al del Ni/Al,O;
se pone de manifiesto de nuevo en los espectros DRIFT in situ (Figura 2b), en los que se ve que en el
catalizador Ni/CeO,, a partir de 250 °C, no se observan especies tales como bicarbonatos, carbonatos o
formiatos, indicando que el hidrégeno limpia la superficie del catalizador. El hecho de tener una superficie
limpia de especies intermedias susceptibles de ser hidrogenadas, proporciona a este catalizador una
selectividad a CH4 del 100%.

4. Conclusiones

La excelente actividad catalitica del catalizador Ni/CeO, se debe a la existencia de un mecanismo de
guimisorcion disociativa, en el que el hidrégeno reduce el catalizador y crea vacantes de oxigeno donde se
quimisorbe el CO,. El hecho de tener una superficie limpia de especies intermedias susceptibles de ser
hidrogenadas, proporciona a este catalizador una selectividad a CHs del 100%. Por el contrario, la
quimisorcién molecular que ocurre en el catalizador Ni/Al,Os tiene como consecuencia una menor velocidad
de reaccién, al ser necesaria la posterior ruptura de los enlaces C=0, y una menor selectividad a CH, al
hidrogenarse parcialmente algunos intermedios de reaccion.
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1. Introduccién

El gas natural constituye una alternativa prometedora a los combustibles de automocién convencionales.
No obstante, el potente efecto invernadero del metano residual no quemado en el motor exige un control
exhaustivo de sus emisiones mediante oxidacidon a baja temperatura. El éxido de cobalto tipo espinela
(Co304) es considerado un candidato apropiado para sustituir a los catalizadores basados en metales nobles
(Pd o Pt), activos pero de coste elevado'. Sin embargo, sus buenas propiedades redox quedan
generalmente enmascaradas por sus pobres propiedades texturales y estructurales. Soportar este 6xido
sobre un material poroso ayuda a mejorar estas caracteristicas, aunque el efecto sobre la movilidad de
especies de oxigeno, que es la que finalmente rige el comportamiento catalitico de acuerdo al mecanismo
Mars-van Krevelen, es altamente dependiente de la naturaleza del soporte seleccionado. En este trabajo,
se plantea la utilizacién de varios soportes (magnesia, ceria, alimina, magnesia-alimina y ceria-alimina)
para la preparacién de catalizadores de Cos04; y se analiza el efecto de su composicién sobre las
propiedades fisico-quimicas y actividad resultante en la oxidacidn completa de metano residual.

2. Experimental

Los soportes Mg-Al,0; y Ce-Al,0; se prepararon por precipitacion en medio basico sobre una alimina
comercial estabilizada térmicamente, partiendo de los nitratos correspondientes de cada promotor
metalico y afadiendo Na,CO; hasta alcanzar un pH de 8,5 en el caso de los soportes modificados con Mg (7-
12-17% en peso) y de 9,5 en el caso de los soportes modificados con Ce (5-10-15-20-30% en peso). Como
referencia también se sintetizaron los soportes puros de MgO y CeO,. Los catalizadores de Co3z0,4 (30%Co en
peso) se sintetizaron también por precipitacién (pH=8,5), partiendo de nitrato de cobalto. Todas las
muestras se calcinaron a 600 °C durante 4 horas y se caracterizaron mediante WDXREF, fisisorcidon de N,,
XRD, espectroscopia Raman, H,-TPR y CH,-TPRe. La actividad catalitica se determind en un reactor de lecho
fijo a 60000 h* alimentado por 1%CH,/10%0,/89%N,, en el intervalo de temperaturas de 200-600 °C.

3. Resultados y discusion

El recubrimiento de la alimina (136 m’g") con MgO o CeO, no modificé de forma sustancial las
propiedades originales del soporte, lo que sugirié una buena dispersién de ambos promotores, con
tamafios de cristalito préximos a 10 nm. Desde el punto de vista estructural, no se observaron sefales de
difraccién correspondientes a posibles 6xidos mixtos, siendo Al,0;, MgO y/o CeO, las Unicas fases
presentes. Tras la deposicién de Co, los catalizadores resultantes sufrieron una pérdida de superficie del 20-
30% (en el caso de las muestras Co/Ce-Al,0;, 73-102 m’ g’l) y del 30-40% (en el caso de las muestras
Co/Mg-Al,03, 91-99 m? g'l). Simultdneamente, los difractogramas pasaron a mostrar seiales de difraccion
de una fase cubica con estructura de espinela atribuible tanto a Co3;0, como a CoAl,O, formado por
interaccion del oxido de cobalto con la alumina a temperaturas moderadas (600 °C). No obstante, y de
acuerdo con los andlisis por espectroscopia Raman, la formacién de aluminato de cobalto con respecto a la
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observada sobre el catalizador Co/Al,0;, se vio rebajada debido al efecto barrera significativo del
recubrimiento de Ce0O,, y de mayor extension del recubrimiento de MgO.

Los ensayos de actividad en la oxidacién de CH, claramente evidenciaron un mejor comportamiento
(menor valor de Tsg) de los catalizadores soportados sobre alimina modificada con cualquiera de los dos
promotores, en comparacion con el catalizador Co/Al,0; (525-535 °C — Co/Mg-Al,O3; 480-530 °C — Co/Ce-
Al,O3; 550 °C — Co/Al,0;3). Debe mencionarse asimismo que los catalizadores soportados sobre CeO,
(505 °C) y MgO (525 °C) puros también exhibieron una actividad superior a la de su analogo soportado
sobre alumina pura. Por otra parte, independientemente del catalizador empleado, la selectividad a CO,
fue en todos los casos del 100%. En términos de velocidad especifica, evaluada a 425 °C (Figura 1), el
comportamiento mas prometedor entre los catalizadores estudiados fue el mostrado por la muestra
Co/20Ce-Al,0;, siendo el catalizador Co/12Mg-Al,O; la muestra dptima entre los catalizadores que
contienen MgO. El contraste de estos resultados cinéticos con la distribucion de especies de cobalto de
cada muestra, establecida mediante H,-TPR y CH4-TPRe, reflejé que la actividad superior de los
catalizadores soportados sobre Ce-Al,0; podia correlacionarse con el efecto protector de la superficie de la
alumina, pero fundamentalmente por la insercion estructural de cationes de Ce* en la red del Co;0,, que a
su vez promociond la movilidad de especies de oxigeno de la espinela de cobalto dopada®. Por otra parte, si
bien el efecto positivo de MgO en la inhibicidn de la generacién de CoAl,0, fue mas notorio, la formacion
de especies Co-Mg de alta estabilidad y baja reducibilidad® penalizé globalmente la actividad especifica de
los catalizadores Co/Mg-Al,0s.
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Figura 1. Comportamiento de los catalizadores soportados de cobalto en la oxidacidon de CH,.
Barras: Velocidad especifica a 425 °C (mmolgus gcar - h7™).

4. Conclusiones

El recubrimiento del soporte de alimina con promotores de MgO o CeO,, previo a la deposicion de Co;0,,
resulté ser una estrategia eficaz para la obtencion de catalizadores de cobalto de altas prestaciones en la
oxidacion de metano, con respecto al catalizador de referencia Co/Al,Os. La ceria resulté un promotor mas
interesante ya que, por una parte, contribuyd a reducir apreciablemente la cantidad de especies de cobalto
inactivas en forma de CoAl,Q,, y, por otra parte, incrementé la actividad especifica del Co;0,4 debido a la
mejora de sus propiedades redox originada por la introduccién parcial de cationes Ce*" en la red cristalina.
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1. Introduccién

El sorbitol es el polialcohol con mayor volumen de produccion mundial, con una capacidad estimada de
500000 toneladas al afio®. Esta molécula presenta elevada versatilidad, y encuentra aplicacién como aditivo
en alimentos, farmacos o cosméticos? y como intermedio en la obtencién de productos de alto valor afiadido
derivados de la biomasa3. A escala industrial, el sorbitol se produce por hidrogenacion catalitica de la glucosa
con catalizadores Ni-Raney?, un catalizador muy activo y de bajo coste, pero que requiere de elevadas
presiones para promover este tipo de reacciones (40-80 bar), lo que supone un inconveniente desde el punto
de vista ambiental. La transferencia catalitica de hidrégeno (TCH) es una alternativa muy interesante para la
hidrogenacién, también de la biomasa y de sus derivados®, ya que elimina la necesidad de hidrogeno
molecular y las altas presiones de operacion. Asi, el empleo de dadores de hidrégeno permite trabajar bajo
condiciones de operacion moderadas y, ademas, algunos de estos dadores de hidrégeno como el acido
férmico o el etanol, pueden obtenerse a partir de biomasa, lo que implica ventajas ambientales adicionales.
En esta contribucion se estudia el comportamiento de catalizadores Ni-Raney en la produccidon de sorbitol a
partir de glucosa via TCH empleando varios alcoholes como dadores de hidrégeno.

2. Experimental

Los ensayos cataliticos se han desarrollado en un reactor autoclave de acero inoxidable (Autoclave Engineers)
de 100 mL de capacidad, equipado con sistemas de agitacion mecanica, control de temperatura y medida de
presion. En una reaccién estandar se mezclan 75 mL de una disolucién de glucosa 90 mM (Sigma Aldrich,
>99.5 %), junto con la correspondiente cantidad de catalizador (WR Grace and Co. Raney®, 2800) antes de
inertizar el sistema con nitrégeno. La temperatura de reaccidn se fija en 150 °C y la velocidad de agitacién
en 500 rpm, desarrollando la reaccién durante 6 horas y tomando periddicamente alicuotas para analisis. Los
productos de reaccién se han analizado en un HPLC (Agilent 1260 Infinity Instrument) equipado con una
columna Asahipak NH2P-50 4E (Shodex) y detector de dispersion de luz.

3. Resultados y discusion

Dado que la glucosa es un conocido agente reductor, el estudio se inicid evaluando la extensidn de la reaccion
de desproporcién de la glucosa en presencia de Ni-Raney, para lo cual se realizé un ensayo inicial en aguay,
por tanto, en ausencia de dadores de hidrégeno. El andlisis de los productos de reaccion obtenidos en este
ensayo reveld la presencia de pequefias cantidades de fructosa, gluconolactona y una mezcla de sorbitol y
manitol. Estos productos derivan de la transformacién de la glucosa mediante tres vias: isomerizacién hacia
fructosa, deshidrogenacion a gluco-1,5-lactona, y reduccién hacia hexitoles (ver Figura 1).

El empleo de alcoholes de sacrificio como disolvente disminuye la formacién de acido glucdnico y el leaching
del niquel, y posibilita la formacién de sorbitol por TCH. La comparacién entre diferentes alcoholes de
sacrificio (metanol, etanol y 2-propanol) revela también importantes diferencias. Asi, el etanol presenté un
mejor comportamiento como dador de hidrégeno, dadas las condiciones neutras del medio de reaccién, muy

109



por delante del 2-propanol y del metanol, este Ultimo sin actividad apreciables en la transferencia catalitica
de hidrdgeno.
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Figura 1. Mecanismos de desproporcién de glucosa en presencia de Ni-Raney y rendimiento a productos de reaccion.
(Condiciones: glucosa 90mM en agua/etanol, 150°C, 500 rpm)

Se realizaron ensayos entre 140°C y 200°C con el objetivo de determinar la temperatura dptima de reaccién,
que se establecid en 150°C para evitar la formacion de productos derivados de la degradacién del sorbitol.
Otro pardametro importante es la carga de catalizador, los resultados obtenidos con relaciones bajas
glucosa:catalizador confirman que la produccidn de sorbitol se debe tanto a la desproporcién de glucosa
como a su reduccién via TCH desde el etanol. Para finalizar el estudio, se evalud la capacidad de reutilizacidn
del catalizador, los resultados de estas reacciones junto con el andlisis termogravimétrico e infrarrojo del
catalizador usado revelan que la adsorcidn de productos de reaccién en la superficie del catalizador provoca
su desactivacién.

4. Conclusiones

La glucosa tiene capacidad de autorreduccion en ausencia de dadores de hidrégeno, obteniendo
rendimientos a sorbitol por encima del 20% tras 6 horas de reaccién en presencia de Ni-Raney. La produccion
de sorbitol puede aumentar de manera significativa con el empleo de alcoholes como dadores de hidrégeno
al desarrollarse de manera simultanea la desproporcién de la glucosa y la transferencia de hidrégeno
procedente del alcohol.
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1. Introduccién

La reduccion catalitica selectiva de NOx con NH; (SCR) es el método mds efectivo para el tratamiento de las
emisiones de fuentes estacionarias [1]. Los catalizadores comerciales mas empleados son los basados en
V,0s y WOx 0 MoOy soportados sobre TiO; [2]. Sin embargo, estos sistemas se emplean en configuraciones
high-dust (tras la unidad de combustidn). Para evitar el deterioro de los catalizadores por efecto de las
particulas en suspensién y el SO, presentes en el caudal de salida, se puede disponer la unidad catalitica
tras las etapas de depuracion (configuracidn tail gas). En este caso, los catalizadores deben trabajar a una
temperatura baja (inferior a 180 °C) [3]. Los catalizadores que contienen 6xidos de manganeso como fase
activa presentan buenos resultados en la reaccion de SCR a baja temperatura [4], pero estos materiales se
han evaluado mayoritariamente en polvo, siendo pocos los estudios sobre sdlidos estructurados, los cuales
son necesarios para su aplicacidn industrial. Estudios previos han mostrado que los catalizadores de MnO;
soportados sobre una mezcla TiO,/sepiolita 70/30 presentan buena actividad y selectividad a N; en la
reacciéon SCR [5]. El objetivo de este trabajo es estudiar la influencia del contenido de Mn y de la
composicion de la corriente gaseosa alimentada sobre la actividad y selectividad a N, en el proceso SCR.

2. Experimental

Se sintetizaron tres catalizadores de contenido en Mn: 2’5, 7’5 y 10%p/p soportados sobre una mezcla
TiO,/sepiolita 70/30. Dichos catalizadores se sintetizaron mediante impregnacion a equilibrio de la sal de
manganeso sobre el soporte previamente conformado.

Los catalizadores se caracterizaron mediante analisis quimico (ICP-OES Analytic Jena PlasmaQuant PQ
9000), difraccion de rayos X (XPERT-PRO —PANanalytical-), isotermas de adsorcion/desorcion de N
(Micromeritics TriStar 3000), H,-TPR y de NHs3-TPD (ASAP 2010 de Micromeritics), FE-SEM (FEl Nova
NANOSEM 230) y DRIFTS (Bruker Equinox 55 provisto de una celda Harrick).

Los ensayos de actividad catalitica se realizaron en planta piloto sobre catalizadores conformados
dispuestos en un reactor de lecho fijo que opera en régimen estacionario. La composicién del gas de
entrada fue 1000 ppm NO, 1000 ppm NHs, 10% O, y N, como balance. La velocidad espacial fue de 18.500
h? y la velocidad lineal 0,5 m-s™. Para alimentar H,O (5%) se empleé una unidad CEM y para alimentar
mezclas NO,/NO se generaron in situ a la relacion deseada. Las concentraciones de NOy, NH; y N,O se
monitorizaron con los analizadores 4000VM NOy analyser, el 418 LUFT IR analyser y el MGA1000 multi-gas
analyser, respectivamente.

3. Resultados y discusion

La composiciéon quimica de los catalizadores fue similar a la tedrica salvo en los catalizadores 7'5Mn vy
10Mn, donde la cantidad de Mn incorporado fue ligeramente inferior. Las areas BET, volumen de poro y
acidez de todas las muestras fueron similares: aproximadamente 105 m2-g?, 0,6 cm®g!y 0,4 mmol NHs-g-1,
respectivamente. La fortaleza de los centros acidos también fue homdloga, mostrando dos contribuciones
principales (190 y 280 °C). Los difractogramas de rayos X mostraron en todos los casos la presencia de la
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fase TiO,-anatasa (JCPDS 00-021-1272), mientras que la fase hexagonal de MnO; (JCPDS 00-30-0820) se
encontrd en todos los catalizadores salvo en el de menor contenido en Mn (2’5Mn). Los datos de H>-TPR
sugieren tres procesos de reduccion: 1) MnO; — Mn;03; 2) Mn;03 — Mn304 y 3) Mn304 — MnO [6]. El
mapping EDX realizado sobre unos de los catalizadores mostré que las zonas donde Unicamente estd
presente la sepiolita no se detecta MnO,, sugiriendo que durante la sintesis la sal de Mn se deposité
preferentemente sobre el TiO,.

Los resultados cataliticos mostraron una mayor actividad catalitica en el catalizador 7'5Mn, alcanzandose
conversiones de 90% a 170 °C, con una selectividad del 88% (Fig 1a). Con este catalizador (7’5Mn) se evalud
la influencia de la presencia de NO; y/o H,0. La presencia de NO, conduce a un aumento en la actividad
catalitica debido a la participacién de la reaccién “Fast-SCR”, alcanzdndose la conversidn total a 140 °C. Sin
embargo, la presencia de agua disminuye la actividad (incluso en presencia de NO,) decreciendo la
conversion de NOy al 90% a esa misma temperatura (T =140 C; relacién NO,/NO = 0,6) (Figlb). En ausencia
de NO; se precisa mayores temperaturas (200°C) para alcanzar conversiones de NO del 90%. La selectividad
a N; aumentd notablemente en presencia de H,O. El catalizador 7,5Mn se mantuvo estable en las
diferentes condiciones ensayadas durante al menos 50 horas, volviendo al valor de actividad inicial tras
volver a las condiciones iniciales de operacion.

—o— 0% H,0 NO,/NO=0 —e—5% H,0; NO,/NO =0

100 100 —o0— 0% H,O; NO,/NO = 0,6 —=— 5% H,O0 NO,/NO = 0,6
71 —=—2'5Mn b o o * °
—a— 75Mn ¥ / /-—;%,40 o
10Mn ] e
__ 804 . 804 /
S\i 100 T=140°C é/ ° o
e X0 TN, selectivty e}
o ] 9 ;
X 60 < 80 X 60 ¢
% ;; 80
S 60 7 60
£ g
404 “ 404 ©
a) 25 75 10 b) 298 O8O o e
% Mn W T S
100 150 200 250 300 100 150 200 250 300

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 1. a) Conversion de NO vs. temperatura de reaccidén para los distintos catalizadores (Fig. interior: Conversion de NO y
selectividad a N; a 140 °C). b) Conversidén de NO vs. temperatura de reaccion en presencia y/o ausencia de NO; y/o H,0 empleando
el catalizador 7’5Mn (Fig. interior: Conversion de NO y selectividad a N; a 140 °C)

Los experimentos DRIFTS mostraron que la presencia de agua inhibe la formacién de nitratos superficiales
lo que parece indicar que se produce una adsorcidn competitiva entre ambos compuestos.

4. Conclusiones

Se han sintetizado catalizadores conformados soportados sobre una mezcla TiO,-sepiolita, siendo 7'5% el
contenido 6ptimo de Mn. La presencia de NO; provocd un aumento en la actividad catalitica debido a la
participacién de la reaccién Fast-SCR. Sin embargo, la presencia de H,0 disminuyd la actividad catalitica,
mejorando, sin embargo, la selectividad a N,.
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1. Introduccién
La busqueda de nuevas fuentes de carbono se ha convertido en un objetivo esencial debido tanto a
la disminucién de las reservas de combustibles fésiles, como a la contaminaciéon que su uso conlleva. El
empleo de la biomasa lignoceluldsica como fuente de carbono renovable es una interesante alternativa, ya
gue es muy abundante en la naturaleza. La lignocelulosa se encuentra formada por celulosa (40-50%),
hemicelulosa (25-30%) y lignina (15-30%). En la actualidad, resulta de gran interés la valorizacién de
glucosa, carbohidrato presente en la celulosa, a productos de alto valor afiadido como el 5-
hidroximetilfurfural (HMF), el cual se considera molécula plataforma derivada de la plataforma de
azlcares?. La deshidratacidn de glucosa a HMF requiere la presencia de centros acidos, tanto de Lewis
como Bronsted, ya que la acidez de Lewis cataliza la isomerizacién de glucosa a fructosa, mientras que la
acidez de Brénsted promueve la deshidratacidn de fructosa a HMF? (Fig. 1). En este contexto, los materiales
mesoporosos se han utilizado ampliamente como catalizadores y soportes de catalizadores para la
deshidratacion de diferentes carbohidratos, debido a que presentan interesantes propiedades tales como
una gran area superficial, un tamafio de poro adecuado y una buena estabilidad térmica e hidrotermal®. El
objetivo de este trabajo es la incorporacién de circonio sobre diferentes silices mesoporosas para su uso
como catalizadores sélidos acidos en la reaccion de deshidratacion de glucosa a HMF, donde se han
optimizado las condiciones de reaccidn para obtener un alto rendimiento en dicho producto.
CHOH
o ORI e S A . - T T e,
(i) isomerizacién ¢ .4,;-,‘ (ii) deshidratacion D}-'.- --u:-l:ll III::,-- xl:IH
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o

Figura 1. Esquema de reaccion de la deshidratacion de glucosa a HMF

CHLOH

2. Experimental

Se sintetizaron diferentes silices mesoporosas dopadas con circonio (Zr-KIT-6, Zr-MCM-41, Zr-SBA-
15, Zr-SBA-15 (HT) y Zr-HMS), todas ellas con una misma relacién molar Si/Zr = 5.

La deshidratacion de glucosa se ha llevado a cabo en reactores tipo batch, tanto a 1752C como a
1509C, y bajo agitacidon magnética. Se ha empleado un sistema bifasico agua-metilisobutilcetona (MIBK),
con el objetivo de disminuir las pérdidas de rendimiento en HMF por posibles reacciones secundarias®.
Asimismo, se ha incorporado CaCl, al medio de reaccion, ya que se ha demostrado que su presencia
promueve la formacién de HMF®. En un procedimiento tipico, se mezclaron 150 mg de glucosa, 50 mg de
catalizador y 975 mg de CaCl; al reactor, junto con 1.5 mL de agua destilada y 3.5 mL de MIBK. Antes del
inicio de la reaccidn, los reactores se purgaron con N,. La reaccidon se llevé a cabo en un bafio
termostatizado y bajo agitacion magnética y, una vez finalizada la reaccion, la mezcla obtenida se enfrié
hasta temperatura ambiente sumergiendo el reactor en un bafio de agua fria. Los productos de reaccién de
ambas fases se determinaron mediante HPLC.
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3. Resultados y discusion

Con respecto a los resultados cataliticos, se puede apreciar que se alcanzan altos valores de
conversion de glucosa en presencia de todos los catalizadores, aunque los valores maximos se alcanzan en
presencia de Zr-HMS, con una conversién completa de glucosa, a 1752C, tras 120 min (Fig. 2). En todos los
casos, el rendimiento en HMF aumenta en el inicio de la reaccidn, hasta que, tras un determinado tiempo,
comienza a disminuir. Esto puede deberse a las reacciones secundarias del HMF, de manera que a mayor
tiempo en el medio de reaccidon, mas se favorecen estas reacciones paralelas y, disminuye en consecuencia
el rendimiento en HMF. A pesar de esto se obtienen altos valores de rendimiento (40-45%) en la mayoria
de los casos. En el caso particular del Zr-HMS, cabe destacar que el rendimiento en HMF obtenido tras 20
min (33%) es bastante mas alto que el obtenido con el resto de catalizadores (8-16%), por lo que se ha
elegido este catalizador para realizar la deshidratacion de glucosa a menor temperatura, con el fin de
disminuir las pérdidas de rendimiento asociadas a reacciones secundarias. Para ello, se estudié el
comportamiento catalitico del Zr-HMS a 150 2C (Fig.3), donde se puede comprobar que a dicha
temperatura no disminuye el rendimiento en HMF y que a largos tiempos se alcanzan rendimientos en
torno a un 40%, que son similares a los maximos obtenidos a 1752C con el resto de catalizadores.
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Figura 2. Influencia del tiempo de reaccién para diferentes Figura 3. Influencia de la temperatura y tiempo de reaccion
silices mesoporosas dopadas con Zr (175 2C rel. masica para Zr-HMS (rel. masica glucosa:catalizador=3:1y 0.65 g
glucosa:catalizador=3:1y 0.65 g CaCly/gdis.acuosa) CaCly/gdis.acuosa)

4. Conclusiones

Se ha demostrado que diferentes silices mesoporosas dopadas con Zr, utilizadas como catalizadores
sélidos acidos, son activas para la obtencion de HMF, siendo el Zr-HMS el que presenta un comportamiento
mas interesante debido a su excelente actividad catalitica a tiempos cortos de reaccidn. Asimismo, este
catalizador proporciona un alto rendimiento en HMF (40%) incluso a mas baja temperatura.
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1. Introduccion

Unos de los principales contaminantes de la atmdsfera son los dxidos de nitrégeno (NOx), que provienen
principalmente de los gases emitidos en las combustiones producidas tanto por las fuentes estacionarias
como por los automdviles. Su presencia en la atmdsfera puede causar problemas ambientales como la
lluvia &cida y el smog fotoquimico, y ademds tiene efectos dafiinos sobre la salud®. Es por ello que durante
las Ultimas décadas se han desarrollado diversas tecnologias para el control de estas emisiones, siendo la
reaccién catalitica selectiva de NO, (SCR) con amoniaco una de las mas efectivas’. La eficiencia de esta
reaccidon esta controlada por varios factores como la cantidad y el tipo de reductor, el tipo de catalizador
empleado, la presencia de O,. Para obtener buenos resultados es necesario emplear un catalizador que sea
estable hidrotérmicamente, altamente selectivo a N,, resistente al envenenamiento, activo en un amplio
rango de temperaturas y relativamente econémico. En ese sentido, se han desarrollado numerosos tipos de
catalizadores para esta reaccion que pueden ser divididos en tres grupos principales: i) metales nobles
soportados; ii) catalizadores basados en 6xidos metalicos; iii) zeolitas intercambiadas®.

En este trabajo se ha estudiado la reaccién SCR de NO, con amoniaco empleando catalizadores de Mn y/o
Fe soportados sobre 6xidos metdlicos. Se ha estudiado la influencia del tipo de 6xido empleado como
soporte, de la composicion metalica del catalizador y del método de introduccidn de los metales en la
actividad catalitica de la reaccion.

2. Experimental

Los oxidos metdlicos empleados como soportes para la preparacién de los catalizadores fueron TiO, y ZrO,.
La introduccion de los metales se llevé a cabo mediante dos métodos: impregnacién a volumen de poro
(IMP) e introduccion durante la sintesis del soporte (IS). En ambos casos, la carga metdlica fue de un 4 % en
peso de Mn y de un 2 % en peso de Fe. Los catalizadores fueron caracterizados por ICP, DRX, UV-Vis DRS,
TPR y area BET. La reaccion de NH;-SCR se llevd a cabo a presidén atmosférica en un reactor de cuarzo de
lecho fijo. Las concentraciones de NH;, N,O y NOx fueron monitorizadas durante la reaccién. La
composicion de la mezcla de gases empleada fue de 500 ppm de NHs, 500 ppm de NO, 4% de O, y resto N,.
Durante la reaccién se hizo uso de 400 mg de catalizador y de un caudal de gases de 600 mL-min™, lo que
implica una velocidad espacial de 90000 mL-h™-g™.

3. Resultados y discusion

Los catalizadores preparados fueron analizados por DRX, observando que la estructura de los éxidos
empleados como soportes permanece estable tras la introduccion de los metales tanto por el método de
IMP como por el de IS. La comparacién de los resultados cataliticos obtenidos (Tabla 1) con los diferentes
soportes muestra que los catalizadores de hierro en ambos soportes, titania y zirconia, son mas activos a
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temperaturas superiores, mientras que los catalizadores de Mn lo son a temperaturas inferiores. Asimismo,
se observa que la sinergia entre los dos metales hace que el catalizador bimetalico sea el que presente la
mayor conversiéon a temperaturas menores en el caso del catalizador soportado sobre la titania. Por el
contrario, cuando se usa zirconia como soporte, el catalizador bimetalico es activo en el mismo rango de
temperaturas que el catalizador monometalico de Mn, pero la conversién maxima que alcanza es mayor
que la que permite el catalizador de Mn. En la Figura 1 se representan los resultados obtenidos con los
catalizadores bimetadlicos soportados sobre TiO, al emplear los distintos métodos de introduccién del metal
en el soporte. Como puede observarse, los mejores resultados se obtienen con el catalizador preparado
con el método IS, alcanzando una conversién de NO del 90% a 325°C. Esta diferencia de actividad puede
atribuirse a las mayores areas superficiales que presentan los catalizadores con metales introducidos
durante la sintesis del soporte (117 m*g’ para Mn-Fe/TiO, IS) frente a las areas superficiales de los
catalizadores preparados por impregnacién (79 m*g™ para Mn-Fe/TiO, IMP). En cuanto a la selectividad, se
observa una dependencia en funcién del soporte y el metal empleado. Se ha obtenido que los catalizadores
en los que se ha empleado titania como soporte son mas selectivos a N,. Por otra parte, teniendo en cuenta
la composicién metalica del catalizador, se obtiene que los catalizadores monometalicos con Fe son mas
selectivos a N, que los de Mn, aungque son menos activos que estos a baja temperatura. En cuanto a los
catalizadores bimetalicos, el catalizador soportado sobre titania presenta una mayor selectividad a N, que
el soportado sobre zirconia.

100 T Conversion, Select
. conversién NO .
% Catalizador | 0 ¢C) | méx(%) | N,O(%)
80
20 T Mn-Fe/TiOy(IMP) Mn-Fe/TiO, 300 65.9 5.4
) = Mn-Fe/TiO,(IS)
5 & Mn/TiO, 350 74.4 1.5
£ so0
5 0 Fe/TiO, 400 78 0.0
R 30
2 Mn-Fe/ZrO, 300 65 234
10 Mn/ZrO0, 300 50 36.7
0
75 125 175 225 275 325 375 425 Fe/ZrOz 400 41.7 27
Temperatura (°C)
Figural. Influencia del método de introduccion del metal. Tabla 1. Resultados de conversion de NO y selectividad a

N,O al 50% de conversién.

4. Conclusiones

Los catalizadores de Mn y/o Fe soportados sobre zirconia y titania son activos en la reaccién SCR-NH; de
NO. Los catalizadores bimetalicos de Mn-Fe son los que permiten obtener la mdaxima conversion a
temperaturas mas bajas en ambos soportes. El método de incorporacién de los metales en los soportes
influye en la actividad catalitica, siendo lo mds adecuado su introduccién durante la sintesis de los soportes.
Los catalizadores soportados sobre titania son mas selectivos a N, que los soportados sobre zirconia, lo que
indica que hay una clara interaccidn entre este soporte y metal que afecta a la actividad y la selectividad del
catalizador.
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1. Introduccion

La biomasa puede utilizarse para la preparacion de combustibles liquidos que pueden sustituir a los que
actualmente se obtienen a partir del petrdleo?. Su principal desventaja respecto a los combustibles fésiles es
la presencia de grupos oxigenados en los biocombustibles que causan, entre otras cosas, una baja estabilidad,
por lo que es importante eliminar estos grupos funcionales oxigenados. Para ello se han propuesto diferentes
procesos, como el craqueo o la desoxidrogenacién?. La hidrodesoxigenacién (HDO) catalitica es una
tecnologia fundamental para la eliminacién de compuestos oxigenados en los biocombustibles mediante la
formacion de agua utilizando hidrégeno. Los métodos clasicos de HDO utilizan catalizadores basados en
metales nobles soportados en diferentes materiales, como Pt/C, Pd/C o Rh/ZrO,, pero requieren de una
elevada presion de H,, lo que eleva el coste del proceso y dificulta su viabilidad. Se ha investigado como
alternativa la hidrogenacién in situ. Asi, Cheng y col.® han propuesto un método para la HDO de
biocombustibles produciendo hidrégeno in situ a partir de la oxidacion del agua con metales. Sin embargo,
esto presenta limitaciones relacionadas con la elevada energia que hay que introducir para la regeneracion
del metal.

En este trabajo se presenta un método novedoso en el que el hidrégeno no se aifadird de manera externa,
sino que se generard a partir de la oxidacion del agua sobre la superficie de un catalizador metalico para
llevar a cabo el proceso de HDO de guaiacol. Los carbones mesoporosos ofrecen un gran numero de
aplicaciones en catalisis heterogénea, tanto como soporte de la fase activa como catalizadores intrinsecos,
debido a los grupos funcionales que poseen sobre su superficie. El hecho de dopar estos carbones con
nitrégeno mejora su estabilidad, su resistencia a la oxidacién y modifica sus propiedades electrénicas, lo que
puede afectar a la actividad catalitica. Se ha reportado que las particulas de Pt soportadas sobre carbones
dopados con nitrégeno son mas estables y se enlazan mads fuertemente con el soporte. La interaccidn Pt-N
provoca un intercambio de electrones desde el Pt al carbdn dopado que aumenta la densidad electrdnica del
material. Ademas, los grupos de N actian como centro de nucleacién, lo que hace que las particulas de Pt se
encuentren mucho mas dispersas. El hecho de que los carbones sean mesoporosos favorece el transporte de
los reactivos y los productos hacia y desde los centros activos®.

2. Experimental

Se han sintetizado tres tipos de soportes (etiquetados como Mel-AC, PANI-AC y PPy-AC) utilizando melamina,
anilina y pirrol como fuentes de nitrégeno. Se depositd Pt (1% en peso) sobre un carbdn activado comercial,
AC (RGC-30), y sobre los materiales dopados con nitrégeno mediante impregnacién hiumeda. Para la sintesis
de los carbones dopados con nitrégeno se incorpordé una fuente de nitrégeno al RGC-30. Se ha preparado un
soporte mediante una mezcla soélido-sdlido del carbén comercial con melamina y una posterior
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carbonizaciéon. Por otra parte, se ha polimerizado polipirrol (PPy) y polianilina (PANI) sobre RGC-30 y los
materiales se han pirolizado a 900°C.

Los ensayos de actividad catalitica se han llevado a cabo en un reactor tipo batch (Parr 5500). Se han utilizado
0,2 g de catalizador y una disolucidn 10 % en peso de guaiacol en agua. El reactor se mantuvo a 250°C durante
4 horas en atmésfera inerte. Después de la reaccidn, el catalizador se recogio por filtracién y los productos
organicos fueron extraidos con acetato de etilo y analizados con un GC/MS y GC/FID.

3. Resultados y discusion

Los soportes se han caracterizado mediante XPS e isotermas de adsorcidon de N, a -196°C. Los resultados de
XPS (Figura 1) muestran la presencia de cuatro especies de nitrégeno diferentes en los soportes. La relacién
entre los diferentes tipos de nitrégeno para cada uno de los soportes y la cantidad de nitrédgeno superficial
varian dependiendo del soporte siendo un 7% para Mel-AC, 3,25% para PPy-AC y 3,75% para PANI-AC. Las
isotermas de adsorcién obtenidas son de tipo IV, caracteristicas de sélidos mesoporosos, lo que indica que
la estructura mesoporosa del RGC-30 se mantiene. Sin embargo, el area superficial y la porosidad disminuyen
ligeramente con la deposicion de los polimeros en su superficie lo que indica un bloqueo parcial de la
porosidad. La actividad catalitica se puede observar en la Figura 2. Curiosamente, el catalizador de Pt
soportado sobre el carbdn comercial es el mas activo, con una conversion del 45% y un 80% de selectividad
hacia productos aromaticos como fenol, cresol o catecol. Sin embargo, la muestra Pt/PANI-AC, a pesar de
tener menor conversion su selectividad a productos aromaticos es del 100%, siendo predominante la
formacidn de catecol.
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Figura 1. Espectro XPS N 1s de los soportes (Mel-AC con 7%N, Figura 2. Comportamiento catalitico de todos los
PPy-AC con 3,25%N, PANI-AC con 3,75%N). catalizadores en HDO sin el aporte externo de H,.

4. Conclusiones

Con los catalizadores sintetizados se han conseguido valores elevados de conversién y selectividad hacia
productos parcialmente desoxigenados sin la necesidad de afiadir hidrégeno o utilizar disolventes dadores
de hidrégeno. Se esta investigando cual es el efecto del N, para relacionar el comportamiento catalitico con
las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores. La investigacién en el proceso HDO con hidrégeno
generado a partir de la oxidacidn de agua abre una nueva via para el desarrollo de combustibles liquidos y
otros productos a partir de compuestos derivados de la biomasa.
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1. Introduccion

Durante los ultimos afios el uso de nanomateriales de carbono (NMCs) tales como nanotubos, nanofibras y
materiales grafénicos ha recibido un gran interés industrial y cientifico debido a sus excelentes propiedades
fisico-quimicas’. Entre los actuales métodos de produccion, la descomposicién catalitica de hidrocarburos
(CCVD) es el mas idéneo para la sintesis de ldminas de grafeno de gran tamafio sobre obleas o soportes
modelo®. No obstante, uno de los principales desafios continta siendo la produccion de estos
nanomateriales a gran escala. En este sentido, se estan realizando grandes avances para obtener las
condiciones de operacidon dptimas y asi como los catalizadores mas adecuados que alcancen una mayor
productividad y selectividad®.

En este trabajo se presentan los resultados de la produccidn selectiva de estructuras laminares de caracter
grafénico y de nanotubos de carbono mediante la deposicion catalitica en fase vapor (CCVD), utilizando
metano como fuente de carbono. Para ello se han utilizado catalizadores Co-Cu y Co-Mn soportados sobre
carbén derivado de celulosa (CDC). Con objeto de optimizar el proceso CCVD se ha estudiado cdmo afectan
las principales variables de operacién (temperatura de reaccidn, composicidon de la alimentacién) sobre la
cinética de crecimiento de los NMCs y sobre la calidad de estos materiales.

2. Experimental

El método de sintesis de los catalizadores, Co-Cu/CDC y Co-Mn/CDC, ya ha sido descrito anteriormente [4].
Brevemente, consta de las siguientes etapas: i) impregnacion de celulosa con una disolucidon que contiene
las sales precursoras metdlicas, ii) secado a 80 2C durante 12 horas vy iii) descomposicion térmica a 800 2C
durante 75 minutos en atmédsfera reductora (15% H2, 85% N.).

La descomposicidn catalitica de metano se llevd a cabo a presiéon atmosférica en una termobalanza (Cl
Electronics Ltd., modelo MK2) operada como reactor diferencial. El rango de temperatura evaluado fue de
750-950 °C, mientras que la composicion de alimentacién se varié de CH,:H,=1 a CH,4:H,=2, utilizando N,
como gas de balance con un caudal total de 700 cm®/min durante 120 min. La composicion y propiedades
estructurales de los catalizadores fueron caracterizadas mediante andlisis termogravimétrico (TGA),
difraccidn de rayos X (XRD), fisisorciéon de N, y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).
La calidad de los nanomateriales de carbono obtenidos se caracterizd por espectroscopia Raman y
microscopia electrénica de transmision (TEM).

3. Resultados y discusion

La carga metalica, evaluada mediante TGA, de ambos catalizadores es de un 40% Co y de un 8% de Cu o
Mn. El catalizador Co-Cu/CDC tiene un area superficial de 438 m?/g, volumen de poro de 0,194 cm’/g,
microporosidad del 87% y un diametro medio de poro de 0,77 nm, mientras que el de Co-Mn/CDC tiene 64
m?/g, 0,117 cm>/g, 26% y 11 nm, respectivamente. Las imagenes TEM de las Figuras 1a y 1b muestran que
el Co-Mn/CDC presenta una distribucidon monomodal de particulas metélicas con un tamafio medio de 83
nm, mientras que el Co-Cu/CDC muestra una distribucién trimodal con un elevado nimero de particulas
pequefias (c.a. 3 nm) y una menor cantidad de particulas con didmetros en torno a 11 nm y 21 nm. Este
resultado indica que la disminucién en el drea BET del Co-Mn/CDC puede atribuirse al taponamiento de los
microporos debido a la presencia de NPs de gran tamaifio. Mediante XRD se corroboré que los metales
estaban en su estado metalico, no observandose picos asociados a los correspondientes dxidos.
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Figura 1. Imagenes TEM del Co-Mn (a, c) y Figura 2. Influencia de la relacion de CH,/H, y la temperatura de reaccién en el
Co-Cu (b, d) antes y después de reaccion. crecimiento de NMCs obtenidos con a) Co-Mn/CDCy b) Co-Cu/CDC

Durante la reaccidn se han podido obtener de forma selectiva diferentes tipos de nanoestructuras de
carbono dependiendo del promotor metalico incorporado (Cu, Mn) y la temperatura de reaccidn. Los
resultados de TEM en las Figuras 1c y 1d, indican que, por encima de 900 °C, el catalizador Co-Mn/CDC es
mas selectivo hacia la produccidn de estructuras laminares de cardcter grafénico. Los espectros Raman (no
presentados) indican que la calidad maxima de los MNCs formados sobre el Co-Mn/CDC se logré operando
a 950°C y CH4:H,=2 (obteniéndose un valor de 15/1,=4,38 y de |,,/1s=0,71). Por otra parte, el catalizador
Co-Cu/CDC es mas selectivo hacia la formacién de nanotubos de carbono a temperaturas de reaccion
inferiores a 850 °C. El efecto de las condiciones de reaccién sobre la productividad de los catalizadores
estudiados se muestra en la Figura 2. De manera general, la produccidn y velocidad de formacion de MNCs
se ve favorecida al aumentar la relacién CH,:H, y la temperatura. Durante la reaccién, el aumento de la
concentracion de CH, favorece la carburizacion de las NPs de Co, incrementandose la cantidad de dtomos
de carbono disueltos en dichas NPs. Por su parte, el incremento de la temperatura promueve una mayor
velocidad de difusién de los atomos de carbono a través las nanoparticulas, aumentando la velocidad de
formacién de los NMCs. Simultdneamente, ambos factores, temperatura y mayor relacion CH./H,,
favorecen la desactivacion del catalizador. La combinacién todos estos factores hace que el Co-Mn/CDC
alcance su maxima productividad a 900 °C (0,49 gC/gcat-h) y el Co-Cu/CDC produzca 0,3 gC/gcat-h a 800 °C.
Finalmente, la diferencia en la selectividad de ambos catalizadores puede ser debida a la distinta
distribucién de tamafio de particula observada. Asi el Ni-Cu/CDC, con menor tamafio medio de NPS de Co,
es mas selectivo hacia la formacion de NTCs y el de Co-Mn/CDC es mas selectivo hacia la formacién de
materiales grafénicos de estructura laminar.

4. Conclusiones

La incorporacion de Cuy Mn sobre los catalizadores de Co/CDC permitid la produccion selectiva de grafeno
de pocas capas (Co-Mn/CDC) y nanotubos de carbono (Co-Cu/CDC) en funcidn de la naturaleza del metal y
de la temperatura de reaccion. La productividad de ambos catalizadores aumenta con la temperatura y la
relacion CH,:H,. Las diferentes distribuciones de tamafio de NPs de Co, pueden ser la causa de la diferencia
en la selectividad hacia los diferentes MNCs observados, NTCs en el caso de Co-Cu y materiales grafénicos
en el de Co-Mn.
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1. Introduccién

Una de las estrategias para reducir el CO, atmosférico es utilizarlo como reactivo en la sintesis de
combustibles. En concreto, la hidrogenacidon de CO, es una alternativa con un renovado interés para la
obtencién de metano, también denominado como gas natural sintético (SGN)*.

Esta reaccion esta limitada termodindmicamente y también cinéticamente, por lo que es necesario el uso de
catalizadores para alcanzar productividades adecuadas?. Los catalizadores mas utilizados en la metanacién
de CO y CO; estan basados en Ni, por su alta actividad y menor coste. Sin embargo, estos catalizadores
pueden desactivarse por sinterizacién de las particulas de Ni, o por deposicidon de coque. Se ha encontrado
que promotores como Mg o Ce mejoran su estabilidad a aumentar la interaccion entre el Niy el soporte3.
Por otro lado, los soportes carbonosos de origen renovable, obtenidos a partir de biomasa lignocelulésica
presentan excelentes propiedades texturales. Asi, mediante mineralizacion biomérfica de la biomasa, usada
como bio-plantilla, se pueden preparar soportes que conservan la estructura jerarquica inicial. Ademas, si
previamente se impregna la biomasa original con una disolucién que contenga los precursores metdlicos, en
un solo paso, se puede obtener un catalizador con las NPs metalicas bien dispersas sobre el soporte
carbonoso®. En este trabajo se presentan los resultados de actividad, selectividad y estabilidad de
catalizadores de Ni-Mg(Ce) soportados en carbdn derivado de celulosa (CDC), en la hidrogenacién de CO,.

2. Experimental

Los catalizadores se preparan mediante impregnacién a humedad incipiente de celulosa con una disolucién
acuosa de los metales precursores (3,5% en peso de Ni y con relacién atomica Ni/Mg=1/1, NiMg, y
Ni/Mg/Ce=1/0,5/0,5, NiMgCe). Tras secado a 80°C durante 12h, el sélido se descompuso térmicamente a
600°C, con una velocidad de calentamiento de 50°C/min, durante 3h en atmdsfera reductora (50%H,,
50%N,). Finalmente, el catalizador se pasiva a temperatura ambiente en atmdsfera inerte durante toda la
noche y posterior flujo de CO, durante 1h (50mL/min de CO,y 250 de N,).

La hidrogenacion de CO; se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo a presién atmosférica. Se utilizan 100mg
de catalizador previamente reducido a 500°C durante 10 min (50%H,, 50%N,). Las condiciones de reaccion
son las siguientes: relacion molar en la alimentacion: H,/CO,/N,=4/1/2; temperatura=325°C; caudal
total=700 mL/min (equivalente a 0,0446 mol CO,/gcat-min; WHSV=83600 h). Antes y después de reaccidn,
los catalizadores han sido caracterizados mediante adsorcién de N, TGA, XRD, XPS, espectroscopia Raman,
SEM-EDX y TEM.

3. Resultados y discusion

Mediante adsorcion de N, se ha obtenido que el catalizador NiMg/CDC tiene una superficie especifica de 228
m?/g. Al sustituir parte del Mg por Ce, el catalizador obtenido casi duplica este valor llegando a 403 m?/g. Por
otra parte, la presencia de Ce reduce notablemente el volumen de poros (pasando de 0,556 cm3/g del
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NiMg/CDC a 0,387 cm?/g del NiMgCe/CDC), y ademas aumenta el % de microporosidad (pasando del 21% del
NiMg/CDC al 48% del NiMgCe/CDC).

Los difractogramas mostrados en la Figura 1 indican la presencia de NPs de Ni, MgO y/o CeO, dispersas sobre
un soporte carbonoso amorfo. En cuanto al tamafio de cristalita, el NiMgCe/CDC muestra tamafios mucho
menores (pasando de Nide 17 nm en el NiMg/CDC a 8 nm en el NiMgCe/CDC), llegando a no ser detectable
el MgO. Las imagenes SEM-EDX y TEM (no mostradas) indican ademas que, en ambos catalizadores, estas
NPs se encuentran homogéneamente dispersas sobre el soporte y en alta interaccidn. Asi, por ejemplo, para
la muestra NiMg/CDC la mayor parte de las particulas (~63%) presentan diametros entre 6 y 14 nm.
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Figura 1. XRD de los catalizadores antes y después (Usado) de Figura 2. Evolucion de la conversion, selectividad y
reaccion. rendimiento a metano obtenidos para los catalizadores.

En la Figura 2 se muestran los resultados de Selectividad a CH4 vs. Conversion de CO,., indicando también las
lineas de isorendimiento a CHa (Ycus). El mayor rendimiento a metano (ca. 62%) se obtiene con el catalizador
NiMgCe/CDC dado que es el mas activo (Xco2>66%) y selectivo a CHa(ca. 94%), siendo ademas el mas estable
durante la reaccion. Por el contrario, el catalizador de NiMg/CDC, que es igual de activo inicialmente, se
desactiva con el tiempo. De andlisis de los histogramas obtenidos a partir de las imdgenes TEM realizadas
después de reaccidn se observa que su distribucién de tamafio es mds ancha, indicando que la sinterizacion
de las NPs de Ni durante la reaccién pueden ser la causa de la perdida a actividad. Asi, la frecuencia relativa
de las particulas mayores a 16 nm aumenta mientras que de las de menor tamafio disminuye. Estos
resultados estdn en concordancia con los resultados de XRD donde el tamafio de cristalita del Ni aumenta de
17a19nmyde9al3en el caso del MgO.

4. Conclusiones

La técnica de mineralizacién biomdrfica en una sola etapa de celulosa impregnada con precursores de Ni, Mg
y/o Ce es efectiva para la preparacion de catalizadores metalicos soportados con propiedades texturales
adecuadas. Las NPs de Ni, MgO y CeO, presentan distribuciones de tamafio relativamente estrechas,
guedando bien dispersas sobre el soporte carbonoso.

Los catalizadores obtenidos han mostrado ser muy activos en la metanacién de CO, trabajando a elevados
valores de WHSV (83600 h™). Asi, con el catalizador de NiMgCe/CDC se alcanza un 62% de rendimiento a
metano, manteniendo una selectividad del 94%. Ademas, este catalizador es estable tras 8h de reaccién. El
catalizador sin Ce, NiMg/CDC, muestras una caida del 3% de conversién a 8 horas debido a la sinterizacion
de las nanoparticulas metalicas. Este fendmeno probablemente estd causado por la menor interaccién
desarrollada entre las nanoparticulas de Ni y el soporte en el catalizador de NiMg/CDC. La presencia de Ce
favorece dicha interaccion y permite obtener catalizadores mas estables.
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1. Introduccién

Actualmente, cada vez mas estudios apuestan por el hidrogeno como vector energético en diversos sectores
[1]. Su produccidon mediante reformado con vapor (SR) de una fuente renovable como el bio-oil (liquido de
la pirolisis rapida de biomasa lignoceluldsica) es un proceso medioambientalmente interesante dado que
reduce las emisiones netas de CO; [2]. La operatividad de este proceso esta dificultada por los problemas de
obstruccion y elevada desactivacion de catalizadores que producen diversos compuestos del bio-oil
(principalmente los de naturaleza fendlica). Los catalizadores mas utilizados son los basados en Niy metales
nobles, como Rh [3]. Un catalizador comercial de Rh/Ce0,-ZrO, (2Rh/ZDC) resulto ser mas activo y estable
en el reformado de bio-oil que el de Ni/La,04-0Al,03 por la menor deposicién de coque y menor sinterizacion
metalica [4], si bien sufre una ligera pérdida irreversible de actividad, atribuida a la oclusidon de una pequena
cantidad de cristales de Rh por el soporte por la elevada temperatura del reformado [5].

El objetivo de este trabajo ha sido proponer un catalizador que mejore las prestaciones en el SR del bio-oil
del comercial de 2Rh/ZDC. Para ello se han abordado dos vias de actuacién: i) someter al catalizador 2Rh/ZDC
a tratamientos de estabilizacidn, buscando evitar la desactivacion irreversible; ii) sintetizar catalizadores de
Rh soportados en La;04-aAl>05 (LaAl).

2. Experimental

El bio-oil, suministrado por BTG (Bioliquids Bv, The Netherlands), se ha obtenido a partir de la pirolisis rapida
de serrin de pino. El catalizador comercial 2Rh/ZDC (2% de Rh, suministrado por Fuel Cell Materials,) se ha
sometido a dos pretratamientos: i) calcinacién en horno a 750 °C durante 4 h (c-2Rh/ZDC); ii)
hidrotratamiento (en corriente de vapor en el reactor) durante 2 h a 700 C (ht-2Rh/ZDC). Los catalizadores
soportados en LaAl se han preparado por impregnaciéon a humedad incipiente, con un 10% de La;03 y con
dos contenidos de Rh: 2% (2RhLaAl) y 0.5% (0.5RhLaAl). Ambos se han calcinado a 7002C y tamizado entre
150-250 pum. Los catalizadores frescos y desactivados se han caracterizado por adsorcidon-desorcién de N,
reduccidon a temperatura programada (TPR) y microscopia electrdnica de transmision (TEM). La cantidad y
naturaleza del coque depositado en el catalizador desactivado se ha analizado mediante oxidacién a
temperatura programada (TPO).

Se ha utilizado un equipo de reaccién (Microactivity Reference) con dos etapas [6]. En la primera (etapa
térmica a 500 2C), se produce la deposicion controlada de lignina pirolitica, lo que minimiza los problemas de
operacién y la desactivacion del catalizador en la posterior etapa catalitica. Esta se ha realizado en un reactor
de lecho fluidizado, a 7002C, con una relacién molar vapor/carbono (S/C) de 6, y un tiempo espacial de 0.048
grnh/ggio-oi. Antes de la reaccidn, los catalizadores se reducen in situ (con 10% v/v de H, en N;) durante 2 h a
700 °C.

3. Resultados y discusion

Para todos los catalizadores, la evolucion con el tiempo de la conversién del bio-oil (Figura 1a) y de los
rendimientos de productos (mostrados en la Figura 1b para el catalizador 2RhLaAl) sigue una misma pauta
[5]: hay dos periodos diferenciados de rapida desactivacidon (si bien el primero solo supone una ligera
disminucién de conversion) y un periodo intermedio pseudoestable, cuya duracion es mayor en los
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catalizadores soportados sobre LaAl, y que se acorta notablemente al someter el catalizador 2Rh/ZDC a
calcinaciéon o hidrotratamiento. El primer periodo de rdpida desactivaciéon afecta selectivamente al
reformado de CH,4 (cuyo rendimiento aumenta rapidamente en ese periodo) y de algunos compuestos
oxigenados (los menos reactivos). En el periodo pseudoestable hay ligera disminucidn de los rendimientos
de H, y CO; y aumento del CO e hidrocarburos ligeros (HCs), lo que indica que se ve ligeramente afectada la
reacciéon WGS y el reformado de HCs (mds apreciablemente en los catalizadores soportados en LaAl). En el
segundo periodo de rdpida desactivacidn disminuyen acusadamente los rendimientos de H, y CO, y en menor
medida el de CO, y aumenta notablemnente el de HCs ligeros. Mediante ciclos de reaccién-regeneracion se
ha comprobado que el primer periodo de desactivacion es irreversible para todos los catalizadores.

Los perfiles TPO de todos los catalizadores muestran dos dominios de combustidon de coque; el de menor
temperatura asociado a coque sobre el metal (encapsulante) y el de mayor temperatura sobre el soporte. La
presencia de CeO; en el soporte promueve una mas rapida combustidon de ambos tipos de coque. El orden
de estabilidad de los catalizadores es coherente con el contenido total de coque depositado, que sigue el
orden (c-2Rh/ZDC ~ ht-2Rh/ZDC) > 2Rh/ZDC > (0.5RhLaAl ~2RhLaAl).
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Figura 1. Evolucion con el tiempo de (a) la conversidn para los diferentes catalizadores y (b) el rendimiento de productos para el
catalizador 2RhLaAl. Condiciones de reaccion: 7002C; S/C, 6; tiempo espacial, 0.048 grnh/gbio-oil.

4. Conclusiones

La existencia de 2 periodos de desactivacion diferenciados, con un periodo pseudoestable intermedio entre
ambos, es caracteristica de los catalizadores de Rh soportados en CeZry en LaAl, siendo irreversible la pérdida
de actividad originada en el primer periodo. La calcinacidn y el hidrotratamiento del catalizador comercial no
son eficaces, dado que no evitan la pérdida irreversible y sin embargo conllevan mayor deposiciéon de coque
y, por tanto, menor estabilidad. Los catalizadores de Rh soportados sobre LaAl son mds estable que el
catalizador comercial, dado que la presencia de La,0; en el soporte atenua la deposicién de coque.
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1. Introduccién

El reformado en fase acuosa (APR, aqueous phase reforming) es un proceso catalitico que permite la
valorizacion de compuestos organicos oxigenados a través de la produccién de gases combustibles,
fundamentalmente H, y/o alcanos. Este proceso se realiza en fase liquida en condiciones de operacion (473—
523 K, 15-50 bar) en las que la reaccidén de water gas-shift (WGS) se ve favorecida, lo que genera productos
gaseosos con mayores rendimientos a H, y menores cantidades de CO 1.

En el proceso de APR se han probado diversas alimentaciones, asi como distintos sistemas cataliticos . Otra
aplicacion recientemente evaluada en el contexto de APR es el tratamiento de aguas residuales integrado
con la valorizacidn de estos residuos 2. Asi, las aguas residuales provenientes de la industria de produccién
de zumos de frutas podrian ser buenas candidatas para el tratamiento mediante APR, debido a su
composicion y elevada carga organica. Sin embargo, este tipo de efluente puede contener elevada cantidad
de sales, lo que podria dificultar el tratamiento y afectar los rendimientos del proceso. Por lo tanto, el objetivo
de este trabajo es estudiar el efecto de la salinidad de las aguas residuales de zumos de frutas en el proceso
de APR. Para ello, se han utilizado 3 sales ((NH4)>S04, KH2PO4 y NaCl) con 2 concentraciones diferentes.

2. Experimental

El catalizador se prepard con un 3% de Pt mediante impregnacidon a humedad incipiente empleando como
soporte un negro de humo (ENSACO 250G) y como precursor de Pt una disolucion de acido hexacloroplatinico
(H2PtClg, 8 % en peso en H,0). El agua sintética residual de zumos de frutas (ARZF) fue preparada simulando
un agua residual real ® basada en glucosa, fructosa, acido citrico, ascorbico y galacturénico. Ademas, se utilizd
KOH para elevar el pH del efluente hasta 10.

Para analizar el efecto de la salinidad de la alimentacion, se prepararon aguas residuales con distintas
concentraciones de sales, teniendo en cuenta las concentraciones de nitrégeno total, fosforo total, cloruros
y sulfatos para este tipo de agua. Para la concentracion mas alta de sales (ARZF-ACS), se adicionaron 300,5
mg / L de (NH4)>S04, 26,7 mg / L de KH,PO,4y 640,5 mg / L de NaCl, mientras que, para la concentracién mas
baja de sales (ARZF-BCS) la concentracidn fue la mitad de la antes indicada.

Las reacciones se realizaron en reactores tipo batch (BR100, Berghoff) a 493 K y 26-28 bar, durante 4 h,
usando 15 mL de efluente y 0,3 g de catalizador, bajo agitacion constante a 500 rpm y atmdsfera de Ar. Los
efluentes iniciales y finales se caracterizaron mediante analisis de carbono organico total (COT) (TOC-VCSH,
Shimadzu) y demanda quimica de oxigeno (DQO); segun el método estandar ASTM D1252. Los gases
generados se analizaron mediante GC/FID/TCD (7820A, Agilent).

3. Resultados y discusion

Se estudié el efecto de la salinidad en el comportamiento catalitico mostrando la eliminaciéon de COT y DQO,
el volumen de gases producidos, la composicién de la fraccién gaseosa, la conversion de carbén a gases (CC
gas) y los rendimientos a H, y CH4 (RH, y RCH4) después de las reacciones para las distintas salinidades
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estudiadas y para el experimento libre de sales (Tabla 1). Se alcanzaron valores de eliminacién en torno al 60
% para el COT, no observdndose diferencias significativas en el intervalo de salinidad estudiado.

No se observaron diferencias relevantes entre los experimentos realizados con el agua residual sin sales y
con la concentracién de sales mas baja. El volumen de gases producidos, CC gas y el porcentaje de CO; y
alcanos en el gas fueron ligeramente mayores en los experimentos realizados con ARZF-BCS. Sin embargo, el
RH;aumentd alrededor del 20 % en el ensayo realizado libre de sales. El en caso del ARZF-ACS el valor de CC
gas y el volumen de gas producido se redujeron alrededor del 20 % y el RH; mostré una disminucién de mas
del 45 %, respecto al experimento desarrollado con el efluente libre de sales. Estos resultados concuerdan
con los resultados publicados por Lehnert y Claus 4, quienes observaron que debido al efecto de las sales
inorganicas la produccion de H; a partir del glicerol disminuyé significativamente, Asimismo, el catalizador
sufrié una elevada desactivacidn tras 4 h de reaccidon. Boga et al. °> también estudiaron el efecto de las
impurezas del glicerol en el proceso de APR y observaron que el aumento de la concentracién de NaCl
conducia a una elevada disminucion de la conversion del glicerol y de la selectividad a H,, atribuida al bloqueo
o envenenamiento de los sitios activos de los catalizadores. Otra posible causa para la disminucion de la
produccién de gases es la desactivacion de los catalizadores por la acumulacién de coque y char en los
ensayos con aguas con mayor contenido de sales °.

Tabla 1. Eliminacién de COT y DQO, volumen de gases, composicidn de la fraccién gaseosa, CC gas, RH2 y RCH, obtenidos en las
reacciones de APR.

coTt DQO COz2 | CHs
ARZF 61,5 51,0 40,6 40,8 | 45,1 | 11,3 2,0 0,8 36,7 7,8 2,1
ARZF-BCS | 62,8 50,5 42,9 38,1 | 46,4 | 12,3 2,7 0,5 40,6 6,5 2,1
ARZF-ACS | 64,6 35,7 29,9 35,1 | 48,6 | 13,3 2,3 0,7 29,4 4,1 1,5

4. Conclusiones

Los experimentos realizados mostraron que la salinidad en los efluentes ejerce un efecto negativo en el
comportamiento catalitico, si bien no afecta significativamente a la eliminacién de TOC. Cuando la
concentracién de sales en las aguas residuales aumenté en el efluente, el volumen de gas producido, CC gas,
RH; y RCH,4 disminuyeron significativamente. Este comportamiento puede ser atribuido al bloqueo o
envenenamiento de los sitios activos del catalizador debido a las sales.
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1. Introduccién

El hidrégeno es uno de los combustibles que mayor interés suscita como alternativa a los derivados del
petréleo. Es por ello necesaria la investigacion para mejorar los procesos de obtencion de hidrégeno.

Una de las reacciones mas importantes es la reaccion de reformado de etanol (ESR) [1] que se emplea para
obtener hidrégeno a partir de etanol proveniente de biomasa:

CH3CH20OH + 3 H,0 - 2 CO2 + 6 Hy

Los sistemas Ni/CeO; son buenos catalizadores para esta reaccion.

Ademas, se sabe que la actividad de un catalizador heterogéneo esta relacionada con su microestructura, es
decir, con los sitios activos.

En este contexto, nos propusimos estudiar catalizadores Ni/CeO> con distinta nanoforma, que exponen
distintas caras cristalinas de CeO,: cubos principalmente (100), varillas (110) y (100), esferas (111) y (100) y
octaedros (111). El objetivo principal es conocer las interacciones entre componentes que resulten dptimas
para el proceso catalitico.

2. Experimental
Los soportes se han obtenido mediante dos tipos de sintesis [2]. En todos los casos, se han empleado como
precursores Ce(NOs),:6H,0 y una base:
-Sintesis hidrotermal para los sistemas tipo cubo, varillas y octaedros.
-Sintesis mediante microemulsion para las esferas.
Posteriormente, y tras calcinacidon, se ha realizado impregnacion humeda con una disolucion de
Ni(NOs),:6H,0 para conseguir una carga de niquel del 8% en peso.
Los sistemas cataliticos se han caracterizado mediante: XRD, area BET, TEM, Raman y XPS.
Los catalizadores se han pretratado durante 1 h en O,, antes de emplearlos en la reaccién de reformado.

3. Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestran resultados de actividad catalitica obtenidos para la reaccién de ESR. Todos los
sistemas tienen un comportamiento similar, pero se observan diferencias dependiendo de la nanoforma
empleada. Las varillas son el catalizador mas activo inicialmente, sin embargo, presentan una rdpida
desactivacién. Los octaedros tienen, también, una elevada reactividad inicial y una desactivacién algo mas
lenta. Las esferas, presentan una menor actividad inicial, aunque se desactivan mas lentamente. Los cubos
presentan un comportamiento parecido.
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Figura 1. Conversion de etanol respecto al tiempo para los distintos sistemas (izquierda) y rendimiento de H; (derecha).

Una tendencia similar, a la observada en la actividad, se observa en los rendimientos de hidrégeno para los
distintos sistemas, como se muestra en la Figura 1.

Los datos de TEM de los catalizadores confirman la presencia de las diferentes nanoformas mencionadas,
cuyas adreas especificas entre 18 y 100 m2gL. El niquel se encuentra, como cabia esperar, en la superficie de
las muestras, aunque no se puede descartar que una pequena cantidad se haya introducido en la red del
CeO; durante la preparacién en algun caso.

4. Conclusiones

Los datos de actividad catalitica para ESR empleando catalizadores Ni/CeO, en correlacion con los datos de
caracterizacién ponen de manifiesto diferencias en funcidn de la cara expuesta en la superficie del CeO,. Se
evidencian diferencias tanto en términos de actividad y selectividad a diferentes productos como en el grado
de desactivacion por la formacidn de depdsitos carbonosos que se produce en cada caso. Estas propiedades
se pueden correlacionar con las caracteristicas de los catalizadores en cuanto a la dispersidn respectiva del

niquel y el grado de interaccién con el soporte en cada caso, que mejoran las propiedades cataliticas de los
sistemas.
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1. Introduccion

El estudio de nanoparticulas metalicas soportadas sobre diferentes materiales es un tema de gran interés
debido a las propiedades cataliticas en numerosas reacciones de interés industrial o medioambiental. Las Ag-
Zeolitas, se han utilizado como catalizadores en distintas reacciones, incluyendo la eliminaciéon de
contaminantes nitrogenados.'? La reaccidn de oxidacidn catalitica selectiva de NHs (NH3-SCO) ha despertado
interés por su aplicacidn potencial para la eliminacién del amoniaco sin reaccionar que se emite en los
procesos de reduccidn catalitica selectiva (SCR).® Trabajos publicados recientemente sugieren que la
actividad catalitica de los catalizadores de Ag en la oxidacion del NHs y su selectividad hacia el N, dependen
de varios factores: 1) las especies de plata presentes en el catalizador, especialmente el estado de oxidacién,
2) el tamafio de las particulas de Ag®y 3) la cantidad de plata incorporada en el catalizador.??

El objeto de este trabajo es determinar la influencia de los cationes alcalinos (Na*), los centros acidos
Brgnsted (H*) y la presencia de aluminio extra red (EFAL) en zeolitas en las especies de Ag formadas vy las
propiedades cataliticas en la reaccién NH3-SCO. Para ello, se han utilizado tres zeolitas FAU comerciales: CBV-
100, CBV-300 y CBV-500. Las Ag-Zeolitas reducidas se caracterizaron por distintas técnicas y se probaron en
la reaccidon de NH3-SCO con objeto de identificar las especies activas.

2. Experimental

Los catalizadores se prepararon utilizando tres zeolitas tipo FAU comerciales: CBV-100 (Na/Al=1) (zeolita
NaY), CBV-500 (Na/Al=0y EFAL) (HYeral) y CBV-300 (Na/Al=0.1). La ultima se lavé repetidas veces con NH4NOs
hasta la eliminacién completa del Na* (zeolita HY). Las Ag-Zeolitas se prepararon por intercambio idnico en
fase liquida (24h, Tamp y agitacion) con la cantidad deseada de AgNOs para obtener una relacidon Ag/Al=0.30
en todas ellas, resultando los catalizadores AgNaY, AgHYeraL y AgHY, respectivamente. A continuacién se
filtraron y lavaron con la abundante agua destilada y se secaron a 100°C durante toda la noche. Las zeolitas
intercambiadas se redujeron en atmasfera de hidrégeno a 400°C durante 3,5h. Los materiales resultantes se
caracterizaron mediante DRX, SEM-EDX, UV-Vis, RMN de ?’Al y 2°Si, HRTEM y FTIR* y XAS® en condiciones in
situ. La actividad catalitica se midid en un reactor lecho fijo utilizando como alimento una mezcla de gases
con la siguiente composicion: 500 ppm de NHs, 7 vol% O, y N», con un valor de WHSV de 192.000 mL-h*-g™.
Los gases de salida fueron analizados por tres analizadores que permiten monitorizar NHs, N,O y los NOx.

3. Resultados y discusion

Los analisis quimicos realizados mediante SEM-EDX de las Ag-Zeolitas dieron relaciones molares de Si/Al ~
2.7 y Ag/Al ~ 0.3 similar para todas ellas. Sin embargo, el andlisis de RMN de ?°Si de la zeolita AgHYeraL dio
lugar a una relacidn Si/Al = 5.5 de red, y el Al mostrd la presencia de especies extra red. En los
difractogramas de los catalizadores reducidos se observan 4 picos adicionales a los de la zeolita debidos a la
presencia de particulas de Ag®. Asimismo, las especies de Ag® detectadas mediante espectroscopia de UV-Vis
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fueron las mismas en las tres Ag-Zeolitas: una banda atribuida a Ag.®* y Ag.° a 275 nm y otra banda a 425 nm
debida a la presencia de nanoparticulas de Ag® de mayor tamafio.? La naturaleza y tamafio de estas especies
fue estudiada por XAS y HR-TEM resultando ser nanoparticulas de tipo bulk (i.c. = 12) con un tamafio
promedio de 12 + 9 nm en todos los casos.® Los resultados de la actividad catalitica en la reaccién de NHs-
SCO se muestran en la Figura 1la, y se observan dos comportamientos completamente diferentes
observandose que las zeolitas que no presentan EFAL tienen una actividad notablemente superior.

En la Figura 1b se muestra la Transformada de Fourier (FT) del espectro de XAS de los catalizadores AgNaY y
AgHYea medidos en condiciones de reaccion a 300°C ademds de la FT de la muestra completamente
reducida, donde no se observa contribucion de especies tipo Ag*. Es posible ver como en condiciones de
reaccion, la contribucién Ag-Ag disminuye en ambos casos, es decir, la plata se esta re-oxidando aunque mas
rapidamente para el catalizador AgHYeear.
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Figura 1. a) NH3-SCO y b) in situ XAS a 300°C de los catalizadores preparados.

La Tabla 1 muestra el analisis cuantitativo de las especies de Ag presentes en el catalizador, después de haber
sido expuesto a condiciones de reaccidn, realizado mediante FTIR utilizando CO como molécula sonda.* Los
resultados indican una mayor facilidad de re-oxidacién de las especies de Ag en la muestra AgHYgeaL siendo
practicamente reversible el proceso de reduccion-oxidacion.

Tabla 1. Analisis cuantitativo de las especies de Ag en los catalizadores probados en reaccién.

AgNaY AgHY AgHYEFAL
(umol/g) Ag* Ag° Ag* Ag° Ag* Ag®
Reducida 0 300 0 200 0 250
NH3-SCO 125 187 295 85 550 10

4. Conclusiones
Se han preparado catalizadores de Ag-zeolitas utilizando tres zeolitas tipo FAU comerciales con diferentes
propiedades fisicoquimicas. Los catalizadores reducidos con H; contienen fundamentalmente nanoparticulas
de Ag bulk para la reaccion de NHs3-SCO. Los estudios en condiciones de reaccion indican que las
nanoparticulas de Ag se re-oxidan durante la reaccidn, y este proceso es mucho mds acusado en la zeolita
gue contiene especies de aluminio extra red.
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1. Introduccién

Desde un punto de vista medioambiental, la produccién de gas de sintesis mediante reformado seco de
metano es una alternativa muy interesante, ya que utiliza como materia prima los dos gases principales
causantes del efecto invernadero, metano y CO,. Alcanzar un conocimiento profundo de este proceso
catalitico es fundamental para desarrollar de forma racional catalizadores mas eficientes en términos de
actividad, selectividad y estabilidad. La 