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Lunes, 11 de julio - Comunicaciones Orales

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

- Tracking Structure Changes In Bimetallic Mn-Mo Catalysts For Selective Production Of Nitriles
From Syngas And NH, Via A Multi-Technic Study.
Martinez Monje M.E.!, Henao Sierra W.!, Pérez Dieste V.2, Cancepcion Heydarn P.}, Missyul A.2,
Agostini 6., Prieto G.*
1. Instituto de Tecnologia QuimicaUPV-CSIC, Valencia, Espafia 2. ALBA-CELLS Synchrotron Light Facility,
Cerdanyola Del Valles, Barcelona, Espafia

Email: prieto@itg.upv.es

The most frequent inquiry in the field of catalysis is about the structure of the active surface species, as the basis for a more
rational catalyst design. Particularly for processes involving highly invasive gas atmospheres, the answer at this question can
be complex. This is the case of the production of acetonitrile from syngas (H,+C0) and ammonia, a process first observed in the
1980's by researchers at Monsanto. Little is known about the active/selective species for this reaction and how to rationally de-
velop catalysts with advanced performance. Herein we present a bimetallic catalyst derived from a crystalline (NH,),[Mn,Mo,0,,]
manganomolybdate, which delivers excellent selectivity to acetonitrile. Moreover, a multi-progued long- and short-range structure
diagnostics approach is pursued to unravel the structural evolution and resting state of the catalyst (surface] under reaction
conditions. The decomposition of the catalyst precursor into the working catalyst was assessed by T-resolved XRD. Information
on short- and long-range atomic ordering and near-surface composition was retrieved with synchrotron T-resolved XANES/EXAFS
and HRXRD, and depth-profiling XPS, respectively. Catalytic experiments were performed in gas phase typically with NH:H,:CO of
2:1:1 (vol] feed at 3 bar and 723 K. Products were analyzed by online GC and MS.
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Fig. 1 a) k*>-weigthed FT of the EXAFS function showing the absence of 2"-shell Mo-Mo scattering, in the transformation of the
MnMo precursor under reactive atmosphere. Bulk Mo N included as reference. b) Depth-profiling XPS of Mo species present in the
catalyst after 1 h (left), 10 h (center) exposure of the reactive atmosphere, and Mo species detected within a common 2.75 nm
depth at different times-on-stream. c) HAADF-STEM with EDS maps for Mn (blue), Mo (red) and N (green) after 10 h on-stream.

Temperature-resolved XRD showed that the (NH,],[Mn,Mo,0, ] precursor, with a monoclinic crystal structure, decomposed into
MnMo0, at the optimal reaction temperature of 723 K under the reaction atmosphere, and took nitrogen up to transform into a
cubic structure within ca. 1 h, or faster at temperatures >723 K. Temperature-resolved XANES (not shown) and EXAFS revealed that
the presence of Mn retards Mo reduction and inhibits the growth of Mo,N domains, as reflected by the absence of 2™ coordination
shell Mo-Mo scattering signals compared to catalysts derived from MoO, (Fig. 1a), which showed poorer catalytic performance. As
inferred from X-ray total scattering data, medium-range atomic ordering in the working catalyst resembled that in Mo,N showing
a distortion in the crystal structure in accordance with the EXAFS results. Depth-profiling XPS showed a fast N uptake on exposure
to process conditions. The near-surface N/Mo atomic ratio, at a fixed analysis depth of 2.75 nm, increased from 0.2 after 10 min



on-stream, to ca. 0.8 after 1h and remained essentially constant up to 10h on-stream (Fig. 1, left). Depth-resolved compositional
analysis after 10 min on-stream showed progressively higher reduction extents, with predominance of Mo** oxynitride species,
close to the topmost surface (Fig. 1, middle). However, after 10 h on-stream, the pseudo-steady catalyst state revealed a some-
what inverted compositional depth profile, with higher contribution from more oxidized Mo®* and Ma®* species near the surface
(Fig. 1, right] possibly due to the action of water formed as side-product. Fig. 1c shows a uniform nanospatial distribution for Mo
and N after 10 h exposure to the reactive atmosphere. While Mn was generally homogeneously dispersed too, few MnQ, clusters
could be observed. Greater CO conversion, selectivity to acetonitrile and acetonitrile formation rates (17.5 %, 42 % and 0.05 mmo-
e/ 9..,-min, respectively] were attained with the novel MnMo catalyst than with its monometallic counterparts (e.g. 8.8 %, 24 %
and 0.01 mmol,,, /g_.min, respectively, for Mo0,), highlighting the bimetallic synergism. Our work illustrates how multi-technique
studies are essential to identify catalytic materials which develop only once exposed to process conditions and sets the basis to
understand and exploit complex bimetallic effects in syngas conversion catalysis.



- Carbones Dopados Con Fasforo Derivados Del &cido Fitico Y Su Uso €n La Oxidacion De
Alcoholes.
Duran Uribe E.S., Sepulveda Escribano A., Ramas Feranandez €.V.
Universidad de Alicante, Alicante, Espania

Edgar.duranll@ua.es

Los materiales de carbon dopados con fésforo son prometedores para su uso como catalizadores libres de metales en reacciones
de produccion de compuestos quimicos y para la transformacion de biomasa, debido al caracter acido de las especies de fosforo.
Diferentes estudios han mostrado que hay una dependencia entre las especies de fosforo en superficie y la actividad catalitica,
siendo el fosforo insertado en dentro de la estructura grafitica el mas interesante. Esto se asocia a que la introduccién de un
atomo de radio atémico grande como el fosforo, induce a una madificacion en las propiedades electronicas del material, asi como
en su capacidad de adsorcién/desorcién. Sin embargo, la introduccion de fosforo en la estructura del carbon es dificil de lograr,
debido a su ya mencionado gran radio atomico. Por lo tanto, la ruta de sintesis tiene consecuencias importantes en la actividad
catalitica del carbon, debido a que dependiendo de los precursores y el tratamiento se pueden obtener diferentes especies de fos-
foro. Entre los métodos mas comunes para la preparacion de este tipo de carbones se encuentra la carbonizacion de precursores
que contienen fosforo y la modificacion de carbones ya preparados con especies dopantes, como el &cido fosférico y el pentoxido
de fosforo, entre otros. El uso del acido fitico (PR) como precursar de fasforo es de gran interés debido a que es un compuesto
derivado de la biomasa, econémico y con una gran cantidad de grupos fosfato. Por otra parte, la oxidacion selectiva de alcoholes
con oxigeno molecular es una de las reacciones mas importantes y desafiantes de la quimica organica, siendo la oxidacion selec-
tiva de alcohol bencilico (BAR) una de las reacciones mas estudiadas. Se ha observado que, dependiendo del catalizador usado
y de las condiciones del sistema catalitico, se pueden obtener diferentes productos de reaccién como tolueno, acido benzoico y
benzaldehido, entre otros, siendo el benzaldehido (BAD) un intermediario industrial de gran interés. En este trabajo se presenta la
preparacion de catalizadores de carbén dopado con fésforo usando como agente dopante el acido fitico. La sintesis del material
se llevo a cabo partiendo un carban comercial mesoporoso (RGC-30) y PA como precursores, los cuales, fueron pirolizados en
un horno en atmosfera inerte usando diferentes temperaturas. Ademas, se estudiaron el efecto de pretratamiento antes de la
pirolisis y larelacion carbon/agente dopante. Después de pirolizar el catalizador se observe mediante analisis de XPS la presencia
de fosforo en el carbén, que se caracteriza por picos desde 132 a 134 eV en la regien P 2p en todos los catalizadores. Ademas,
se pudo observar que, dependiendo de la temperatura de pirdlisis, la cantidad de PA y el pretratamiento de los precursores, se
obtienen diferentes grupos funcionales de fosforo. Se encontro que la ruta en la que se polimeriza el &cido fitico sobre el RGC-30
es la mas adecuada, dando como resultado fosforo superficial con una energia de ligadura cercana a la del C3P0 (132 eV) (Fig.
1). Asimismo, se observa que las propiedades texturales del carbon activado se ven afectadas por la cantidad de precursar, de
manera que grandes cantidades de PA (relacion en peso RGC30/PA 1:2]) disminuyen el drea superficial y el tamario de mesopo-
ro. Al evaluar la actividad catalitica para la oxidacion de BA (a 120 °C) se observa que, independientemente del tratamiento de
pirdlisis del catalizador, se obtiene una selectividad mayor del 99% para BAD. La temperatura de pirdlisis y el pretratamiento de
los precursores afectan a la actividad catalitica de forma considerable, siendo el catalizador polimerizado a 180 °C y pirolizado a
900 °C (RPA PP180 PI00] el que mostra la mayor conversion tras 24 h de reaccion (41,9%).
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Figura 1- Espectros XPS de alta resolucion del P 2p para el RPA PP180 PS00
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- Nuevos Métodos De Preparacion De Catalizadores De Pd-SACs Soportados Con Alta Estabilidad
Térmica Basada €n El Uso De Complejos De Coordinacion.
Aniceta Ocafa P., Gama Jimeénez B., Hungria Hernandez A.B., Fernandez-Trujillo Rey M.J., Cauqui

Lopez M.A., Calvino Gamez J.J., Lopez Haro M., Castillo Gonzalez C.€.
Universidad de Cadiz, Puerto Real, Espania

paula.aniceto@uca.es

€n Catalisis Heterogénea, la dispersion de la fase metalica es un paré@metro crucial para el control de la actividad catalitica de los
sistemas. Por ello, recientemente se estan centrando los esfuerzas en disminuir el tamafio desde nanoparticulas hasta atomos
aislados, de manera que se pone en valor el concepto de economia atémica, aumentando la eficiencia de metal depositado. Para
consequir esto, se encuentran en la bibliografia diferentes métodos de sintesis de catalizadores basados en &tomos aislados
(SACs, Single-Atom Catalysts), sin embargo, el reto reside en conseguir estabilidad frente a procesos de sinterizacion en condi-
ciones de reaccion.

En este trabajo, se propone el uso de complejos macrociclicos poliaminicos como precursor para preparar catalizadores SACs de
paladio soportado sobre nanoplanchas de MgO (Pd,/Mg0) y nanoparticulas de CeZr0, (Pd,/CZ), haciendo uso de un método de
impregnacion semihimedo. Estos catalizadores han sido pretratados a 500°C en 0,(5%)/He, con el fin de descomponer el pre-
cursory, finalmente, se ha medido la actividad catalitica de cada uno de ellos en la reaccion de oxidacion de CH,. Para comparar la
estabilidad térmica de los sistemas, se ha preparado un catalizador con un precursor tradicional como es Pd{NO,),.

Se han adquirido imagenes de alta resolucion de campo oscuro a alto angulo (HR-HARDF) de los catalizadores obtenidos con
el microscopio electronico FEI Themis® TITAN 60-300. En la Figura 1, se observa que al calcinar la muestra Pd,/Mg0 a 500°C en
0,(5%)/He se produce una redispersion de las pequefias aglomeraciones o clusteres de paladio (Figura 1a) a atomos aislados
(Figura 1b] y, lo que es mas importante, se mantienen altamente dispersos tras la reaccion de oxidacion de CH, a 750°C (Figura
1c). Por el contrario, la muestra preparada con Pd(NO,), como precursor sufre un proceso de sinterizacion. Estos resultados nos
permiten realizar hipotesis sobre la naturaleza de los sitos activos en esta reaccion.

(5%) OgHe
—_—

Figura 1. Imdgenes HR-HAARDF de la muestra Pd,/Mg0 R) fresca, B) tras tratamiento térmico a 500°C en (5%)0,/He y () tras
reaccion de oxidacion de CH,.
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- Efecto de la estructura de espumas de acero inoxidable sobre el crecimiento de NMCs por CCVD
Gonzalez Martin M.', Cazafia Pérez F.!, La Torre Sierra N.', Romeo Salazar €.', Centeno Gallego M.A 2,

Monzon Bescas A.!
1. Universidad de Zaragoza, Zaragoza, Espafa 2. Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla, Sevilla, Espana

€l uso de catalizadores basados en nanomateriales carbonosos (NMCs) ha cobrado un gran interés debido a las excelentes
propiedades fisicas, quimicas y estructurales de estos materiales. Ademas, el uso de estos catalizadores en forma de sistemas
estructurados, basados en monoalitos, espumas, membranas, fibras y otros sustratos reduce los inconvenientes de su uso en
forma de polvo, ya que se disminuye la pérdida de carga y las etapas de filtracion necesarias para reciclar el s¢lido catalitico. Sin
embargo, los sistemas estructurados suelen presentar problemas para preparar recubrimientos estables a lo largo del tiempo. En
el caso de deposicion de capas de nanomateriales carbonosos, una ruta alternativa al washcoating, es su sintesis directa sobre la
superficie del sustrato metalico, por ejemplo, de acero inoxidable, mediante descompasicion catalitica de hidrocarburas (CCVD).
El objetivo es aprovechar Ia alta actividad de sus componentes metalicos, principalmente el Fe, para hacer crecer NMCs por CCVD,
en este caso, por descomposicion de metano (DCM). En estudios anteriores, nuestra grupo de investigacion ha estudiado el crec-
imienta de NMCs sobre una espuma de acero inoxidahble (AISI 316L, condiciones de activacion y reaccion. €n el presente trabajo se
ha estudiado la actividad de la espuma utilizada en su forma original (tal como se recibe), en comparacion con la espumna molida.
El estudio de la espuma molida nos ha permitido conocer la actividad intrinseca de los componentes cataliticos de la espuma. En
consecuencia, este trabajo aporta informacion sobre la influencia de la hidrodinamica del flujo en el contacto solido-gas y en el
rendimiento del reactor estructurado, o cual es una informacion
necesaria para el desarrollo de estos dispositivos.

noT

Figura 1. Influencia de las condiciones de operacion en el crec-
imiento de NMCs. Efecto de la temperatura de reaccion. Lineas
solidas: Espuma original (€Q), lineas discontinuas: Espuma mal-
idas (EM].

€n la Figura 1 se comparan los resultados de la evolucion a lo
largo del tiempo de la concentracion de NMCs formados sobre
la espuma original (EO) y molida (EM]), a diferentes temperatu-
ras de reaccion. Estos resultados indican que, para ambos tipos
de espumas, los efectos de la temperatura de reaccion y de la
presion parcial de metano en la alimentacion de la reaccion son
similares. Asi, en ambos casos, el aumento de la temperatura
de reaccion provoca un aumenta de la velocidad de reaccion inicial (pendiente inicial de las curvas), pero también incrementa la
desactivacion de la espuma (pendiente al final del experimento). Estos dos fendmenas provocan la aparicion de una temperatura
optima, a 850-900°C, en la que la productividad tras 2 horas de reaccion es méaxima. Por otra parte, se puede observar como en
general la productividad de las espumas sin moleres mayor que la de las molidas.

oome. NiWCs g Cg espuma)
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Respecto al efecto de la composicion de la alimentacion, pCH,, los resultados muestran también una concentracion optima de
metano en la que la productividad a carbon es mayor (resultados no mostrados). Sin embargo, el efecto producido por la cantidad
de metano presente en la alimentacion es mucho mas pronunciado en las espumas molidas que en las espumas originales. La
aparicion de este maximo es consecuencia de la competencia entre el aumento de la actividad de la reaccion de DCM a mayor
pCH,, y por tanto el aumento de la tasa de crecimiento de NMCs, y la formacion de carben encapsulante, que desactiva los sitios
activos generados en la espuma tras la activacion. €n relacion a la variacion de los caudales de H,, se observan efectos similares
a los de la variacion de metano, mostrando un méaximo a partir del cual el aumento de este caudal no influye en la produccion
de carbon. Esto se debe a que el H, reacciona con el carbon encapsulante gue se forma en los centros activos y regenera estos
centros. Por otro lado, el H, compite con el CH, por los centros activos y disminuye la velocidad de descomposicion del metano.
Los resultados cinéticos obtenidos se han analizado mediante un modelo fenomenoldgico que permite cuantificar la influencia de
cada variable operativa. La comparacian de los valores de los pardametros cinéticos obtenidos con €0 y EM servira para obtener
informacion relevante sobre los efectos de la hidrodinamica en la actividad de los reactores estructurados.
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- Isomerizacion De Glucosa A Fructosa Con Catalizadores Basicos De Brensted Heterogéneos.

€l Tawil Lucas M., Montana M., Mareno Vozmediano J., Iglesias Moran J.
Grupo de Ingenieria Quimica y Ambiental. Universidad Rey Juan Carlos, Mostales, Espafia

miriam.eltawil@urjc.es

En el presente estudio se investiga la transformacion selectiva de glucosa a fructosa, utilizando resinas basicas comerciales como
catalizadores basicos heterogéneos, facilitando un proceso sostenible y viable econdmicamente. Para ello, se han realizado en-
sayos con resinas aniénicas débiles, Amberlita-21 e IRA-67, y fuertes, Amberlita-26 e IRA-900. Los estudios incluyen la evaluacion
del comportamiento catalitico a distintas temperaturas (40-80°C), con distinta relacion sustrato:catalizador (0,73-2,26, en masa)
y en presencia de diferentes disolventes organicas (EtOH, ACN, DMS0), evaluando la estabilidad de las resinas en estos ultimos.

Los experimentos de isomerizacion se han desarrollado a presion atmosférica y temperatura controlada, con agitacion continua
durante 2 horas de operacion y tratando mezclas de reaccion con una concentracion inicial de glucosa del 10% en peso. Los
productos de las reacciones test fueron analizados por HPLC. Para ello se empled un equipo de HPLC, equipado con detector de
indice de refraccién, y dos columnas: Agilent HiPlex H, trabajando a 60°C y usando como fase mévil H,SO, 0.005M (caudal de 0,6
ml/min) y Aminex HPX-87P trabajando a 80°C y usando agua como fase mavil (caudal de 0,5 ml/min). Los resultados cataliticos
se presentan en forma de conversion de glucosa y rendimiento hacia fructosa y manosa, productos de la isomerizacion de la
glucosa. La comparacion de la actividad intrinseca de las diferentes resinas, que fue llevada a cabo manteniendo la relacion N/
sustrato constante, refleja que la resina IRA-S00 resulta ser el material mas activo y selectivo en la isomerizacion de la glucosa a
fructosa. Este material es capaz de isomerizar glucosa a fructosa, obteniendo rendimientos de hasta un 26% hacia el producto
de interés, a 60°C en un tiempo de 2h (Tabla 1). Por este motivo, se ha empleado la resina IRA-300 en el resto de este trabajo,
que incluye la evaluacion de la reusabilidad de la misma. Los ensayos realizados en agua, indican que, tras un primer uso, el
rendimiento a fructosa disminuye del 26 al 18% en el primer reuso, al 10% y al 3% en una segunda y tercera reutilizacion, lo
que indicarfa la desactivacion de la resina. Algunos autores han descrito los fendmenos de desactivacion de estas resinas en la
isomerizacion de azucares como deposicion de sustancias organicas sobre los centros cataliticos. Con el objeto de paliar este
efecto de desactivacion se han ensayado diferentes medios de reccion: ACN:H,0, EtOH:H.0 Y DMSO:H,0 en una relacion mésica
disolvente organico:agua 40:60 (Figura 1). €l empleo de la mezcla €t0H:H,0 dota de mayor estabilidad a la resina. €l rendimiento
inicial hacia fructosa es equivalente al obtenido en agua, pero en las sucesivas reutilizaciones se obtienen valores del 24, 12 'y 4%,
respectivamente.Indicando que el medio de etanol agua podria disolver, o interaccionar, con mayor eficiencia con los depositos
organicos que generan la desactivacion del catalizador ,en agua, retrasando su pérdida de actividad.

Tabla 1- Conversidn de glucosa y rendimiento hacia Figura 1- Reusabilidad de IRA-900 en diferentes medios
fructosa y manosa, usando diferentes resinas basicas de reaccion
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- Direct Synthesis Of Acetone By Tandem Carbonylation-Ketonization On A Multifunctional
Zeolite-Based Composite Catalyst.
Andres E., Henao W., Farpon M.G., Prieto G.

Instituto de Tecnologia Quimica, Valencia, Espania
*e-mail: prieto@itg.upv.es

Acetone is an important solvent and chemical intermediate for the production of acrylates and bisphenol-A, and a precursor for
carbonates and epoxy resins. The acetone industrial manufacturing process involves a first alkylation step using oil-derived ben-
zene and propylene, and produces equimolar amounts of phenol and acetone. The economics of acetone production through this
methad is, therefore, strongly connected to phenol market and propylene availability. Rlternatively, synthesis gas, i.e. a mixture
of carbon monoxide (CO), hydrogen (H,) and, in certain cases, also carbon dioxide (C0,), and its direct C, derivatives (methanol,
DME), represent an attractive carbon source for the production of commodity chemicals. However, the selective chain propaga-
tion from C, building blocks to specifically C, compounds remains an important challenge for catalysis. Here we report how the
tandem integration of the reaction of carbonylation of methoxy compounds (DME) with CO, with subsequent ketonization of the
corresponding C, carboxylic intermediate products on a zeolite-based composite catalyst provides a novel and alternative route
for the direct synthesis of acetone from C, building blocks. A high selectivity is achieved directly from DME/syngas mixtures on a
multifunctional catalyst incorporating two zeolite structures highly effective for DME carbonylation and methyl acetate hydraolysis,
respectively, in the tandem system. Zeolites with MOR, FER and ETL structures, with Si0,/A1,0, 120, have been applied as carbo-
nylation functionalities. The Bransted acidic form of the zeolites was modified by incorporation of silver (molar Ag/AI=0.6). CeO0,-
based mixed oxides, and composites thereof with nanocrystalline FER zeolite (Si0,/RAI,0, 126) have been selected as ketonization
functionalities. The different catalytic functionalities have been integrated at various relative amounts and spatial intimacies in a
single fixed-bed reactor. The catalytic performance has been evaluated using as gas feed a synthetic mixture with a 1/45/45/9
DME/CO/H,/Ar (vol%] composition (H,/C0=1, CO/DME=45, Ar internal standard for GC analysis) at a total pressure of 2 MPa, in
the temperature range of 523 K - 623 K. Prior to reaction, the materials have been treated at 538 K under N, flow for 3 h. The
reactor’s effluent was depressurized and analyzed periodically in an Agilent 7890B GC.
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Figure 1. a) HRADF-STEM micrograph of the carbonylation component, Ag-MOR, b) STEM-EDS compositional map for the keton-
ization FER-Pd/ZrCe0, composite functionality: Si (green), Zr (pink] and Ce (blue), c] Acetone-time-yield (overall bar height) and
product distribution (%C] for different Pd/ZrCeQ :FER ratios in the ketonization catalyst, at 35 h TOS, d) Selectivity (%C) to acetone
versus time on stream (T0S) for different spatial arrangements of carbonylation and ketonization functionalities. Selectivities are
reported in a CO,-free basis (CO, % in C mole reaches values in the range 20-30 %C, for TOS between 5-40 hours)

The proposed tandem integration leads to the single-pass production of acetone. Major side products are methyl acetate and
methanol. A reaction temperature of 548 K led to the best performance and was selected for catalyst optimization. The role of
the different components in the ketonization composite has been studied by combining different relative amounts of Pd/ZrCeQ,
and nanacrystalline FER zeolite. Integration of nanocrystalline FER zealite with the Pd/ZrCeQ, led to a significant increase of the
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acetone time-yield, which is ascribed to the fact that the initial ester hydrolysis is rate-determining for the ketonization reaction
(Figure 1c). Lower Pd/ZrCe0 :FERratios, which correspond to higher excess of the FER zeolite component, decreased the overall
mass-specific acetone yield favouring hydrocarbon side-products. The spatial intimacy between the carbonylation and ketoniza-
tion functionalities influences the catalytic performance (Figure 1d). Intermediate spatial proximity (hundreds of pm distance),
achieved by direct blending of catalyst microparticles in a single packed bed, led to optimal performance. Remarkably, under
optimized conditions, essentially full DME conversion (>35%] alongside 65-70 %C selectivity to acetone (CO,-free basis) could be
sustained for at least 240 h on stream.

Acknowledgements: Funded by the European Research Council (ERC-CoG 864195) and the Ministry of Education (FPU grants
FPU17/04751 and FPU17/04701).
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CATALISIS HETEROGENEA Y HOMOGENER

- Actividad Catalitica Asimétrica De GTM-3, Un Nuevo Catalizador Zeolitico Quiral
Enantioselectivo.

De La Serna Valdés R., Pérez Pariente J., Gémez-Hortigtela Sainz L.
Instituto de Catalisis y PetroleoquimicalCP-CSIC , Madrid, Espana

Email: ramaon.serna@csic.es

Desde el descubrimiento de la existencia de zeolitas quirales con canales helicoidales, la induccion de quiralidad en estos materi-
ales microporosos ha constituido un gran reto en la ciencia de estos materiales. Tras el descubrimiento del polimorfo A quiral de la
zeolita Beta, se han obtenido varias estructuras zeoliticas quirales, aunque generalmente se han obtenido en su forma racémica.
Recientemente, en nuestro grupo, al estudiar el uso de efedrina y pseudoefedrina como precursores quirales para construir
agentes directores de estructura inductores de quiralidad, descubrimos que usando hidroxido de (15,25) ¢ (1R,2R)-N,N-etilmetil-
pseudoefedrinio (EMPS) se obtenia un material zeolitico (GTM-3) con estructura -ITV, que es una estructura quiral con poros he-

licoidales. Estudios de cristalizacion enantioselectiva y actividad

Oxido de trans- w.\‘ke Like catalitica asimétrica demostraron que este material estaba en-
ash!bwo _n @ o

riquecido en uno de los dos polimorfos enantiomericos posibles.
T}Q Esta zeolita tiene un elevado potencial de aplicacion, ya que po-
see poros extra-grandes de 19 A lo que, unido a su estructura
+ quiral enantio-enriquecida, posibilita el procesado a través de re-

acciones cataliticas asimetricas de compuestos quirales de gran
tamafio, aportando un gran interés en la industria farmacéutica.
Con el objetivo de analizar la viabilidad de esta nueva zeolita quiral
para llevar a cabo reacciones de catalisis enantioselectiva, se ha

Esquema 1. Apertura del éxido de trans-estilbeno con alcoholes i | estudi | t | Oxi t -estil |
( ) de d es tamafios (R= Et But, Hex, Oct). Las realizado el estudio de la apertura del 6xido de trans-estilbenoy e

en son i . oxido de estireno con alcoholes lineales de diferentes longitudes

2, - CTEISSTSOmEe 3. s de cadena (etanol, 1-butanal, 1-hexanol y 1-octanol), tratando de
s Ik + GTUSRATIO Ba demostrar |a transferencia de quiralidad de la zeolita a un proceso

" ' * 8 . . catalitico organico. La reaccion catalitica se llevo a cabo con 20%
.,.. 07, ! en peso de catalizador en proporcion al epoxido correspondiente,
i ] y una concentracion de epoxido de 10 mg/ml, usando como di-
i & g © 2 & M) € #  solvente los mismos alcoholes con los que se produce la reaccion
M, A de apertura. Segun el mecanismo de la reaccién, se pueden pro-
a. . -u-l. - . . = ducir dos pares de productos diastereomeéricos, cada uno con su
] 7 par enantiomerico, productos unlike ((RS) y (S,R)] o productos
Ey ' L like ((SS) y (RR]) (Esquema 1). En la reaccion con el epoxido de
Figura 1. Exceso ico de los p “uniike” menor tamano, el dxido de estireno, aunque se demostrd una ac-

RS/SR] rda) y 'like' (RRISS) (derech la reaccio o o L o
fje ape,:u(,'.:quz,: de wa(nsesnll}:elnor?n ﬁngﬁ;:w nurnerg tividad catalitica alta, no se observé ningun exceso enantiomerico
de carbonos del alcohol usado como nucledfilo, usando S5- independientemente del alcohol usado. Por el contrario, se en-

GTM-3 (lineas negras) o RR-GTM-3 lineas rojas). contraron resultados mucho mas prometedores para la reaccion
del epoxido de mayor tamafio, el 6xido de trans-estilbeno, con los
diferentes alcoholes. Los resultados mostraron que para los productos unlike, se obtuvo un ee de en torno al 10% para la apertura
con etanol, que aumentd notablemente alcanzando el valor méximo de en torno al 27% para butanol, y descendiendo de nuevo a
en torno al 20% para hexanol y octanol. En cuanto a los productos like, el patrén cambia ligeramente, observando valores de ee
en torno al 10% para la reaccion con etanol, pero obteniendo los valores maximos en las reacciones con butanol y hexanol, de en
torno al 20%. Estos resultados demuestran que se ha de producir un ajuste de la dimension quiral de la estructura zeolitica con el
proceso catalitico asimetrico en cuestion, que en este caso se optimiza en el caso de la reaccion del 6xido de trans-estilbeno con
butanol, obteniendo una elevada actividad enantioselectiva del catalizador GTM-3.

Agradecimientos: Este trabajo ha sido financiado por MCIN/AEI/10.13039/501100011033, Espafa a traves del proyecto PID201S-
107968RB-100; RS agradece al MCIN/AEI por el contrato predactoral (PID2019-107968RB-100
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- Zeolites As Solid Catalysts For Acetic Acid Sustainable Production: Influence Of Temperature,
Cation Exchange, And Active Sites.
Luque Alvarez L.A?, Torres Sempere G.,?, Bobadilla Baladron L.F..?, Romero Sarria F.%, Odriozola
Gordon J.A.?

1. Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla, Sevilla, Espafia2. Universidad de Sevilla, Sevilla, Espafa

Corresponding author: llalvarez@us.es

Currently, the industrial production of acetic acid reaches 10 million tons per year, being a building block mainly used to produce
vinyl acetate, acetic anhydride, and acetic acid esters for their use in the textile industry for polyester production, in plastics in-
dustry for terephthalate production, in food and beverage industry or even in the construction and automabilist sector to produce
polymers, adhesives, paints and coatings. For more than 50 years, methanol carbonylation reaction to produce acetic acid has
been carried out industrially through Mansanto and BP Cativa™ pracesses by using homogeneaus noble metal-based catalysts
(Rh and Ir) and an alkyl halide (CH.|) as a promoter agent. The evolution of green chemistry has spurred tremendous interests
on clean and safe synthetic routes and thus development of potential alternative catalytic routes to acetic acid and derivatives.
In this sense, the substitution of this homogeneous catalytic process by heterogeneous routes based on the utilization of solid
catalysts is of great interest from an environmental point of view. Microporous materials as mordenite-type zeolites doped with Cu
are very promising catalysts for carbonylation reactions for being low-cost aluminosilicates with adequate parous structure for this
reaction, showing advantages such us easy separation from products and their ability of regeneration. Herein, we have studied
the influence of calcination temperature in the cation exchange efficiency and its carrelation with catalytic efficiency. In that way,
a series of Cu-MOR calcined at 600 and 440 °C were prepared from a commercial NH,-MOR and compared with a Cu-exchanged
but non calcined mordenite, performing a detailed mechanistic study of the methanol carbonylation reaction under operando con-
ditions via FTIR/MS (figure 1), studying the cation exchange capacity H'Cu / NH,*Cu and thus active sites in the different cavities
of the solid. Results suggest that NH,*Cu is favoured towards H'Cu and that Cu is preferentially placed in the 8-MR cavities of the
solid. It has been stablished that when the reaction takes place in those cavities the catalyst is more stable since deactivation is
favoured in the 12-MR cavities so, considering that by madifying the calcination temperature the Cu distribution in the zeolite is
different, we can get to a catalyst where the location of Brensted and Lewis acid sites is perfectly determined.

Absorbance / a.u.
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Figure 1. Preliminary results of the operando FTIR/MS study of methanol carbonylation reaction over Cu-H-MOR-440 catalyst. The
reaction was performed during 50 min at 200 °C
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- Study Of The Epoxidation And Dehydrogenation Of Allylic Alcohols: Heterogenization Of The VO
Acac, Catalyst In A Metal-Organic Framework.

Bilanin Artigado C., Leyva Pérez A., Oliver Meseguer J.
Instituto de Tecnologia Quimica, Valencia, Espania

cribiar@upvnet.upv.es.

In this study, we have observed the selectivity of allylic alcohols in homogenous phase (VO(acac)2/TBHP) towards the epoxidation
or dehydrogenation reactions, which is subtly controlled by the substituents around the allylic alcohol functionalities (Figure 1).

0.75 mmol TBHP

o
RI/\-..T\OH VO(acac), (3 mol%) R‘/Y\OH ) R'/YQO
2 ACN (0.5M), RT, 24h 2 2
1a-c 2a-c 3a-c

R? R? Conversion % Selectivity 2% Selectivity 3 %

la Propyl H 90.3 97.9 2.1
ib  Ph H 87.7 229 77.1
1c Ph  Me 8.6 513 48.7

Figure 1: Reaction scheme for allylic alcohol epoxidation/dehydrogenation of aliphatic 1a, aromatic 1b, and both aliphatic and
aromatic allylic alcohol 1c. ACN: acetonitrile.

Mareover, the allylic alcohol epoxidation and dehydrogenation reactivity is distinguished when VO(acac)2 is used in solution or
anchored in a metal organic framework, VO(acac)(H20)@4 (Figure 2J.
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Figure 2: : Scope of the reaction using VO(acac)H20@4 as a catalyst

The chemical mechanism depends on the electronic profile of alkene substituents when the vanadyl complex is used in homoge-
nous phase. However, confinement effects imparted by MOF take advantage of the steric constraints induced by the solid network
on the catalyst, allowing to gain some control on the chemoselectivity of the reaction toward the dehydrogenation product. These

studies are representative of the change in reactivity imparted by a well-defined structured solid in organometallic catalysts, and
expand the study of vanadium catalyst within MOFs channels.
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- Metal-Oxide Support Design For Rhodium Single-Atom Catalysts Towards Selective Ethylene
Gas-Phase Hydroformylation.
Farpon M.G.!, Henao W.!, Plessow P.N.2, Andrés E.!, Concepcion P.!, Arenal R.*, Agostini G.*, Studt
F.2, Prieto G.!
1.ITQ Instituto de Tecnologia Quimica, Universitat Politecnica de Valéncia-Consejo Superior de Investi-gaciones
CientificasUPV-CSIC, Av. Los Naranjos s/n, Valencia, Espafa 2. Karlsruhe Institute of TechnologyKITHermann-
von-Helmholtz Platz, Eggenstein-Leopoldshafen, Alemania 3. Instituto de Ciencias de Materiales de Aragon,
CSIC-Universidad de Zaragoza, Pedro Cerbuna, Zaragoza, Espafia 4. ALBA Synchrotron Light Source Carrer de la
Llum,Cerdanyola del Valles, Barcelona, Espafna

*E-mail: prieto@itq.upv.es

Olefin hydroformylation (HF) is a reaction of major relevance for the synthesis of oxygenates. The process is currently run in-
dustrially employing Co or Rh-based molecular catalysts in solution. Attempts to immabilize HF-active sites onto solid catalysts
has hitherto faced poorer activities and, foremost, lower selectivities compared to the molecular benchmark catalysts. Recently,
single atom catalysts (SACs) have been proposed as an alternative to bridge the gap between homogeneous and heterogeneous
catalysis. Metal leaching phenomena in slurry-phase processes prompts research interest in the development of gas-salid HF
processes, particularly relevant to oxo-functionalize volatile, light olefins (C,-C,). In this work, we have studied the influence of
the nature of the support on the performance of atomically dispersed Rh species as catalysts for the gas-phase ethylene HF. A
series of Rh,/M0, (1.0 Rh_nm? where M=Ce, Zr and Sn] SACs has been synthesized via oxidative Rh dispersion. A polynuclear
reference Rh, /Si0, (0.4 Rh_ nm*) catalyst has been synthesized via wet impregnation and calcination at 823 K. The catalysts
were characterized via EM, XRD, and in situ XAS a.0. HF tests were performed in a 7.8 mm SS reactor at 20 bar (CO:H.: Ethylene
1:1:1) in the temperature range of 383-503 K.
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Figure 1. Cs-HARDF-STEM micrograph (a) and Continuous Cauchy Wavelet Transform (CCWT) of the EXAFS function for as-pre-
pared Rh,/Zr0,. c] Evolution of the oxidic/reduced compounds with temperature as determined by LCA of the T-resolved XANES-

TPR experiments. d] Maximum TOF and HF selectivities for the series of Rh-supported catalysts, at 20 bar and 423 K.

EM and XAS results confirmed the atomic dispersion of the Rh species within all oxides, except for Si0, (example for Rh,/Zr0, in
Fig 1.a and b). In situ TPR-XANES experiments have been performed to study the stability of the Rh species against reductive
agglomeration under reducing conditions (20 % vol H, up to 773 K] as a function of the metal oxide support (Fig 1.c). The lowest
onset temperature for reductive agglomeration has been observed for Rh /Si0,, while it increased in the order Rh /Ce0,< Rh,/
Zr0,<Rh,/Sn0, for the series of SACs. These results highlight the pivotal role that the nature of the support plays in the stabilization
of monoatomic Rh species. Gas-phase ethylene HF tests (Fig 1.d) revealed TOF <4 h™and selectivities <70 mol % for Rh, /Ce0,,
Rh,/Zr0, and Rh_/Si0,, which fall in the range of previously observed performances for oxide-supported Rh-based catalysts. In
contrast, Rh,/Sn0, achieved a TOF of 225 h alongside a HF selectivity >95 mal %, values which are comparable to those hitherto
exclusive for homogeneous catalysis HF processes. Further in situ spectroscopic characterizations and first-principles DFT calcu-
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lations associate the unique performance of Rh,/Sn0, to the energetically facile formation of oxygen vacancies on the Sn0, oxide
support, which results in Rh centers showing direct environments which resemble the coordination flexibility typical of the molec-
ular complexes in solution. The unprecedented catalytic performances attained underscore the importance of adjusting the direct
coordination environment in oxide-supported SACs to effective bridge the realms of homogenous and heterogeneous catalysis.

Acknowledgements: ERC-CoG-864195, FPU17/04701 & ALBA (CLAESSBL22 Exp 2020024197, IH-2021085234)
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PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

- Hybrid Organic-Inorganic Si0, Nanoparticles With Associated Functionality. Synthesis,
Characterization, And Application In HMF Obtention.

Coloma Malina A., Velty A., Diaz Morales U.
Instituto de Tecnologia QuimicaUPV-CSIC, Valencia,

acolmol@itg.upv.es

Within the last years, the importance of sustainable chemical processes has increased. These processes aim to carry out more
efficient chemical reactions by using less hazardous reactants and solvents. Tandem and one-pot reactions are included among
these sustainable processes. They allow chemical transformations without the isolation of reaction intermediates and a reduction
of the number of steps and by-products formed. For this kind of reactions, the development of hybrid catalysts with different
and well-stabilised active sites is required so that each one can participate in one of the reaction steps, independently. In this
context, the present project is focused on the development of hybrid organic-inorganic catalysts based on silica nanoparticles
functionalized with octadecyl, alkyl-thiol and/or alkyl-amino groups, as shown in Figure 1. The resultant materials can be used in
one-pot reactions. On the other hand, within heterogeneous catalysis, 5-hydroxymethylfurfural (HMF) is considered as a platform
molecule, as it can be used for the green production of plastics and fuels from biomass compounds. The synthesized catalysts
containing acid functionality can be applied in the generation of HMF from fructose dehydration. The microwave assisted reactions
achieved a maximum of 60 % yield at 180 °C in only 3 minutes (Figure 2). These results show that the proposed synthesis is a
fast and effective way to obtain multi-functional nonporous silica nanoparticles with application as catalysts in highly interesting
catalytic processes.
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Figure 1. Stdber method scheme and conditions used for nanoparticles synthesis and functionaliza
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Figure 2. Left: HMF yield (continuous lines) and fructose conversion (green discontinuous line) depending on reaction conditions.
Right: Table indicating reaction conditions. Reaction composition: 300 mg fructose solution 44 % wt, 300 mg methyl-isobutyl

ketone:1-butanol 70:30. Acid functionalized silica nanoparticles as catalyst.
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- Development And Commissioning Of New Capillary Flow Cell For In-Situ/Operando Synchrotron
XAS-XRD Catalytic Studies Under Relevant Reaction Conditions.
Torregrosa Gomis €., Henao Sierra W.!, Hernandez Fenollosa J.!, Ofia Burgas P.', Agostini G.7, Rey
Garcia F.!, Prieto Gonzalez G.!
1. Instituto de Tecnologia QuimicaUPV-CSIC, Valencia, Espafa 2. ALBA-CELLS Synchrotron Light Facility,
Cerdanyola Del Valles, Esparia

* prieto@itg.upv.es

Addressing structure-activity correlations of solid catalysts under operando conditions is essential to attain a better fundamental
understanding of the reaction mechanisms on which to base a rational design of competitive industrial catalysts. Synchrotron
radiation X-ray absorption (XAS) and diffraction (XRD) techniques allow such studies, the challenge being to mimic the typical op-
eration conditions (i.e. temperature, pressure] and gas-solid hydrodynamics of flow reactors during spectroscapic studies. A cap-
illary flow cell has been developed and installed at the new NOTOS beamline station of the ALBA synchrotron facility (Figure 1a,b)
for quasi-simultaneous, in situ and operando XAS/XRD measurements. This versatile cell enables studies under realistic gas-solid
operation conditions (up to 20 bar and 600 °C), suitable for numerous catalytic reactions of interest for academy and industry.
The setup comprises a 10 cm length quartz glass capillary with 0.3 mm wall thickness and @ 1.0 + 0.1 mm ID appropriate for XAS
applications (adequate X-ray transmittance at relevant incident beam wavelengths compared to an analog made of sapphire or
carbon glass). The cell is integrated into a flow gas system (with a low total death volume, ca. 22 mL) consisting of four main mass
flow controllers able to precisely feed reactive (CO,, hydrocarbons, H2) and inert (He, N, or Ar] gases with volumetric flows ranging
from 0.12-6 mL-min-1and 0.17-8.5 mL-min-1, respectively. An additional bypass line is connected along with a programable 6-way
valve that allows pulse dosing of gaseaus reactants of interest through exchangeable pL-loops (Figure 1c]. The catalyst sample
(100-200 pm) is loaded into the capillary and packed within quartz wool plugs. The cell delivers excellent pressure control under
flow conditions (Figure 1d). The catalyst is heated by a hot air blower (Mistral System 230 V/3400 W, Leister®). Temperature
gradient is limited to +5 °C within the catalyst bed (Figure 1e). A high-speed axial spinning capability (>60 rpm] is implemented to
minimize preferential orientation effects in XRD measurements.
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Figure 1. a) Capillary cell setup including a fully automated gas feeding system and a hot air blower. b) Scheme of the capillary
cell assembled in the multipurpose (XAS/XRD) NOTOS beamline station of the ALBA synchrotron facility (under commissioning].
c) Pulse dosing of 99%Ar/0z2 (10 pL]) with Nz carrier (5mL/min) as a baseline carrier gas at P__; the average residence time of
the injected gas was 8 + 1 min. d) Pressure control of the system with stepwise increments up to 20 bar in Nz flow (SmL/min).
e) Temperature gradient along the capillary filled with SiC (dy=150 pm) or [-Al20; (d;=300 pm) as example packed-bed materials
having different thermal conductivity, 60-120 W-m-1-K1 @25 °C and 26-35 W-m1-K1 @20 °C, respectively.

After the off-line commissioning of the cell, where different operation conditions (i.e. pressure, temperature, capillary spinning
rate) were assed under inert and reaction (CO, hydrogenation to methanol) conditions, the system has been integrated into the
ALBA synchrotron facilities. In this final step, on-line tests involved the tracking of short- and long-range atomic ordering in Co
catalysts as a function of temperature under flow of different gases. We thus demonstrate that the capillary cell can operate as
a conventional fixed-bed micro-reactor within a pressure and temperature range of significance for many catalytic and chemical
processes, while simultaneously allowing in-situ/operando synchrotron radiation XAS/XRD characterization of solid materials. A
new cell prototype, with fully heat-traced gas paths, and thus lacking axial spinning functions, is being developed for XAS studies
during catalytic processes prone to produce condensable products. The novel capillary cell systems provide the means for a future
better understanding of the chemical and structural properties of heterogeneous catalysts at a fundamental level.
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- Supported Multimetallic Oxo-Clusters As Solid Catalysts For Alkane Oxidative
Dehydrogenation.

Henao W.", Gutiérrez Tarrifio S.', Agostini G.°, Ofa Burgos P.!, Prieto G.!
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The development of new-fashioned catalysts able to unlock the valorization of carbon resources alternative to crude oil into fuels
and chemical platforms has been extensively pursued over the past decades. Supported subnanometric metal clusters bear-
ing precise oxidation state and nuclearity have been shown to provide outstanding performance in various catalytic processes
compared to their bulk analogs, as they give access to unusual electronic properties that favor reactant activation under milder
operating conditions. However, one major challenge lays in the control of their nuclearity during the activation step. Herein, we
have developed a versatile method to obtain well-defined molecular clusters of [Co,0, L, [MnCo,0,]L , and [Ru(0]Co,0,]L with a
cubane geometry (Fig 1a). These organometallic complexes were dispersed and stabilized within a silica matrix of tailored porosity
via a sol-gel route at room temperature and neutral pH. The obtained [(M)CoOx]L @Si0, (M=Ca", Mn", Ru’) composite materials
were activated under oxidative thermal treatment in air to decompose the protective organic ligands (L ), a process which oc-
curred at a temperature of ca. 325 °C, as monitored by TGA and in situ XAS experiments.

Ko,0)080, 8% Gy
(a) 1B) — 53] 0850,
T = o,
= (I
(60,0 1,540, 400 '
Mngo,o,L
' a o, RS N
o
L LB s " } Feo g0, 00
T = i
- = R &b @& %1 82 @3 o4
fenm, [refaies 0, § Fatiton B
N coa L4 N o
I oy E | ;ivengn — AR
i) Eank, A ki ol R, | ey
= 12 s
S | N o - ]
% X Vi &
. [ R CE I B
4 reopesop @80, g
o2 r“,llflrﬂ'll. Al.,...,-\_a -
a0 u vy T T v —]
T w0 mE mo T 00 s AT B0 %o %1 82 03 o0&
Enargy (4 Ranan shift fem”} Fistenton Trme (e

Figure 1. (a) Top: Schematic representation of the molecular precursor for the multimetallic oxo-clusters [(M)CoOx]L @SiO,, (M=-
Ca", Mn", Ru"); bottom: XANES spectra collected at the Co k edge of the [Co,0,]L_ precursor. (b) Raman spectra of the immobilized
clusters measured before and after oxidative thermal activation. (c) Temperature-resolved chromatograms collected during the
oxidative dehydrogenation of propane by using 0, as an oxidant (C,H,/0,= 0.6) and the monometallic [Co,0,]L, cluster (top) or a
small nanometric (< 2nm) Co,0, crystals supported on Si0, (bottom) as catalysts.

Raman spectroscopy studies demonstrated the evolution of the pristine structure of the [Co,0,]L, clusters towards the formation
of a spinel-like Co,0, structure (Fig 1b). XRD analysis suggests that the size of these Co.0, crystals is below the instrumental
detection limit (<2 nm), while the substitution of one Co atom by Ru led to metal segregation and large aggregates of Ru0, (43
nm, Scherrer crystallite size). As a strategy to prevent the farmation of metal silicates during the oxidative de-ligation of the
oxo-clusters, thermally stable surface silanol groups were grafted prior to thermal activation. Remarkably, the de-ligated [Co,0,]
clusters were active for the oxidative dehydrogenation of propane to propylene (Fig 1c). In stark contrast, bulkier Co304 spinel
nanocrystals on a benchmark Co,0,@Si0, catalyst prepared by impregnation with Co (II) nitrate precursor, led exclusively to full
oxidation of propane to CO, in the same temperature range. In this regard, changes in the nuclearity of metal oxo-clusters as a
function of factors such as (i) cluster composition, (iii) activation temperature and (iii) surface functionalization of the Si0, matrix
are addressed in this contribution, as the bases for a rational design of atomically-precise, sub-nanometric metal oxo-cluster cat-
alysts. The developed nanomaterials show promise as catalysts for the oxidative dehydrogenation of short-chain alkanes, which
are abundant components of unconventional feedstocks such as shale gas, thereby contributing to opening new routes towards
important platform chemicals from oil-alternative resources.
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A dia de hoy, la catélisis medioambiental tiene una elevada importancia, ya que es usada para eliminar y convertir numerosos
contaminantes gaseosos. Dentro de ella, la catalisis heterogénea del oro ha atraido mucha atencion desde el descubrimiento de
su actividad para la conversion de CO en 1987. No obstante, el oro presenta graves problemas de sinterizacion y un elevado coste.
Ademas, por razones de sostenibilidad, en los dltimos afios se ha intentado reducir la carga metélica tanto de metales nobles
como de elementos de tierras raras en los catalizadores que se estan sintetizando.

En este trabajo se han preparado soportes de xido mixto de cerio-zirconio (CZ0] y 6xido mixto de cerio-zirconio al 10% m/m
soportados sobre alumina (10CZAI). Estos sopartes sirven para evitar la sinterizacion del oro, ademas de promocionar su activ-
idad catalitica gracias a su capacidad de intercambio de oxigeno. €l método empleado de sintesis es el de las microemulsiones
inversas, que permite un elevado control de la composicion y la obtencion de particulas cristalinas de pequefio tamarfio.

Para la sintesis de los catalizadores de oro a bajas cargas (0,5% m/m) se ha empleado un método de impregnacion con control
termadinamico de la disolucion precursora, que permite favorecer las interacciones electrostaticas entre el soporte y la fase
metalica y evitar la presencia de cloruros. Los restos del ligando organico en superficie fueron eliminados en una etapa posterior
por tratamiento térmico. Los tres catalizadores sintetizados han sido ensayados para la reaccién de oxidacion de CO, consid-
erada reaccion modelo dentro de la catélisis heterogénea. Estos ensayos indicaron que los dos soportes basados en Ce-Zr, Au/
CZ0 y Au/10CZAl, presentaron comportamientos muy similares, alcanzandose en ambos casos conversiones cercanas al 100%
entorno a los 300°C. Asimismo, la activacién a 400°C de las muestras permitio una mejora de los comportamientos cataliticos, lo
que sugiere un efecto inhibidor de los residuos del precursor que quedan retenidos sobre la superficie tras la activacion a 250°.
Los valores estimados de actividad por atomo metalico en superficie (TOFs) indican que tanto el soporte, como la temperatura de
activacion del catalizador ejercen una influencia decisiva sobre el comportamienta catalitico del Au. Por Gltimo, el comportamiento
del catalizador Au/10CZAl iguala o mejora las conversiones del Au/CZ0, a pesar de tener un menor contenido tanto de metal
noble como de lantanido. Representa, por tanto, una farmulacion que mejora el uso de ambas materias primas criticas. €n la Tabla
1 se puede ver un resumen de los resultados obtenidos.

Tabla 1- Resumen de los resultados obtenidos. Carga metélica (% Au), Temperatura de activacion (T® de activacion), dispersion,
conversion maxima de CO y temperatura a la que se da de los tres catalizadores activados a 250 y 400°C.

Catalizadores % Au ac;i;;[,m % Dispersion :féi?r;;eézi.ég I;:;Z;:gi
250Au/Al 0,35 364 24,2 300°C
250Au/Cz0 048 250°C 20,5 100,0 280°C
250Au/10CZAl 0,39 36,5 99,0 298°C
400Au/Al 0,35 26,5 26,5 300°C
400Au/CZ0 048 400°C 09 99,0 300°C
400Au/10CZAI 0,39 230 92,8 300°C
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Introduccion

Elincremento de uso de combustibles fosiles y su escasez ha creado la necesidad de buscar alternativas sostenibles con el medio
ambiente. La biomasa lignocelulgsica se presenta como una materia prima prometedora dado que a partir de sus tres compo-
nentes principales (celulosa, hemicelulosas y lignina) se pueden obtener compuestos de alto valor afiadido interesantes para la
industria como furanos y g-valerolactona (GVL] entre otros.

La obtencion de GVL ha sido ampliamente estudiada, partiendo de diferentes sustratos y utilizando gran variedad de cataliza-
dores. El alcohal furfurilico, que se puede obtener facilmente a partir de furfural, tiene amplia aplicabilidad en la industria como
materia prima para la produccion de compuestos de alto valor afiadido como la GVL. La produccion de GVL a partir de FAL conlleva
una secuencia de reaccion multipaso que implica la necesidad de la sintesis y disefio de catalizadores con diversas caracteristicas
como capacidad de hidrogenar y una determinada acidez.

Metodologia

En este trabajo, se ha llevado a cabo la sintesis de materiales AI-SBA-15 (Si/AI=20) mediante un métado hidrotermal y la fun-
cionalizacion de los mismos mediante molienda mecanoquimica siguiendo el protacolo descrito por Pineda y col. con Zr (Al/
Zr=1) y 0,5% en peso de Au (0,5%Au-AI(Zr)-SBA-15) y Ru (0,5%Ru-AI(Zr)-SBA-15), respectivamente. Los materiales han sida
caracterizados mediante diversas técnicas como difraccion de rayos-X (DRX]), porosimetria de adsorcion-desorcion de nitrogena,
espectrascopia fotoelectronica de rayos-X (XPS]) y microscopia (TEM y SEM) entre otras. La actividad catalitica de los materiales
sintetizados ha sido evaluada en la reaccién de transformacion de alcohol furfurilico en g-valerolactona utilizando 2-propanal
como disolvente donador de hidrageno empleando reactar asistido por Microondas (CEM Discover® 2.0) y en Flujo Continuo
(Phoenix Flow reactor™, ThalesNano) optimizando diferentes parametros de reaccion como tiempo y temperatura. Las muestras
han sido analizadas mediante cromatografia de gases acoplada a masas para identificar los compuestos obtenidos y la cuantifi-
cacion de los mismos se ha llevado a cabo mediante cromatografia de gases.

Resultados

Los materiales presentan en el espectro de difraccién los picos caracteristicos a ZrQ, en fase ctbica (PDF 5000038 y ortorrom-
bica (PDF 9009919), a su vez, es observable en el material de oro los picos de difraccion caracteristicos del Au en fase cubica
(PDF 3008463), esta presencia de Au® es confirmada mediante XPS. Las propiedades texturales de los materiales muestran unas
areas superficiales elevadas en torno a 423 m?/g en ambos materiales, siendo las demas propiedades texturales medidas muy
similares entre ambas muestras demostrando la reproducibilidad del método de sintesis mediante molienda mecanoquimica.

€l estudio de la actividad catalitica se realizo aplicando diferentes temperaturas (100, 150 y 200 °C) y tiempos de reaccion (15, 30
y 60 minutos) utilizando ambos reactores descritos previamente. Las reacciones llevadas a cabo a 100y 150 °C a todas las tem-
peraturas de estudio muestran conversiones entorno a 70-98% sin mostrar selectividad a GVL. Al incrementar la temperatura a
200 °C se observa conversion completa con selectividad < 10 % a tiempos de reaccion 15y 30 minutos. Las reacciones llevadas a
cabo a 200 °Cy 60 minutos presentan selectividad entre 20-41%. €l material 0,5 % Au-AI(Zr)-SBA-15 es el que mejor selectividad
proporciona con valores de 41 % utilizando reactor microondas y 30 % en flujo continuo. Se observa la presencia de angélicas y
levulinato de isopropilo como subproductos de reaccion, siendo estos intermedios de reaccién que pueden ser transformados en
GVL tras la optimizacion de la composicion del catalizador

Agradecimientos
Noelia Lazaro agradece al MINECO por el contrato FPI (REF PRE2020-092844) asociado al proyecto PID2019109953GB100.

22



ot
*) SECAT
o o

- Microesferas de Silice recubiertas con Hidrotalcita como catalizadores de la oxidacién de
Baeyer-Villiger.
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En este trabajo se sintetizaron composites basados en microesferas de silice recubiertas con hidrotalcita de Mg/Al (denomina-
das SiO,@HT). Los composites se caracterizaron utilizando varias técnicas instrumentales como las microscopias electronicas
de barrido y transmision, espectroscopia micro-Raman, difraccion de rayos X, resonancia magnética nuclear y espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X. Este material fue utilizado como catalizador en la reaccién de oxidacion de Baeyer-Villiger de cetonas
empleando como oxidante peroxido de hidrageno al 30% y un nitrilo. Se optimizo la temperatura de reaccion (40, 55, 70y 90°C)
obteniendo los mejores resultados cataliticos a 90 °C. Ademas, utilizamos varios nitrilas, y el benzonitrilo demostro ser el mas
efectivo en el proceso estudiado. Finalmente, se realizo el proceso con distintos compuestos carbonilicos.

Las sintesis de los materiales han sido realizadas por el método de coprecipitacion, mezclando cantidades apropiadas de
Mg(NO,),-6H20 y AI(NO,],-9H20 en 200 mL de agua desionizada para obtener una relacion final Mg/Al de 2. La mezcla fue
anadida lentamente a una disolucion de pH 9 a 60°C, con agitacion continua, en atmosfera inerte. €l pH se mantuvo constante
afiadiendo la cantidad apropiada de NaOH 1M durante la precipitacion. La suspension asi obtenida se mantuvo a 80°C durante 24
h, transcurridas estas, fue filtrada y lavada con 2 L de agua desionizada. De manera similar se obtuvo el composite (fig. 1) con la
salvedad de que ahora la solucion de metales se agrego a una suspension de 500 mg de microesferas de Si0, en 500 ml de agua
desionizada, que se sonico previamente durante 90 min para garantizar una dispersion completa de las microesferas. €l tiempo
de adicion fue de 2 h a pH 9 a 60 °C bajo agitacion vigorosa. Los solidos resultantes se denominaron HT y Si0,@HT, respectiva-
mente. Los materiales se emplearon como catalizadores en la oxidacion de Baeyer-Villiger. Las reacciones se realizaron a 90 °C
en un matraz que contenia 0,006 mol de cetona, 0,049 moal de benzonitrilo, 0,05 mal de peroxido de hidrogeno (30%) y 0,10 g
de catalizador. Los productos de la reaccion se identificaron a partir de sus tiempos de retencién medidos por un cromatagrafo
de gases Varian con una columna capilar (VF-IMS, 15 m x 0,25 mm DI) y un detector de ionizacion de llama (FID). €n la siguiente
tabla se muestran los valores de conversion obtenidos para diferentes cetonas ciclicas.

Ketone Conversion (%) | Time (h) K (10%) (min?)
Cyclohexanone 78 6 12.6
Cyclopentanone 69 6 10.7
Cycloheptanone 50 6 8.3
Cyclooctanone 42 6 31
2-Methylcyclohexanone 59 6 99
3-Methylcyclohexanone 69 6 10.8
Fig 1 TEMimage for Si0,@HT com- 4-Methylcyclohexanone 78 6 12.3
posite
4-Ethylcyclohexanone 54 6 6.4
Carvone 51 6 5.2
Camphor 82 6 12.7
Adamantanone 99 6 131
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- Heterogeneous catalysis for the synthesis of carbon dots CdS from biomass source.
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It has been evaluated the capacity of several phosphate-based acid catalysts of transition metals such as vanadium and niobium
in the synthesis of carbon dots (CDs) via a hydrothermal process. For this purpose, two sources of carbohydrates have been
used: commercial xylose and liquor of xylose obtained from the treatment of olive pits. Catalysts were characterized by means
of NH,-TPD, DTA/TG, XRD and XPS. The reaction was carried out at 180 °C and reaction time was varied between 2 and 4h. The
properties and characteristics of CDs nanoparticles were analysed confirming the existence of such nanoparticles irrespective
the carbohydrate source. In terms of CDs quality, both syntheses produced comparable results. At the same time, N doped CDs
with enhanced fluorescence were also synthesized following a kindred hydrothermal process and the photocatalytic activity was
studied. With the aim of evaluating the environmental impact of the synthesis from commercial xylose versus the synthesis from
biomass, a Life Cycle Assessment (LCA) analysis was carried out for both syntheses. It showed that the most sustainable synthe-
sis route is the one that uses commercial xylose as carbonaceous feedstock. Furthermore, while electricity is the main contributor
to all impact categories in both synthesis routes, the main differences that determine their relative sustainability are associated
with the identity of the carbon precursor.

TEM images show homogeneous quasi spherical nanoparticles whose size range varied from 3.5 to 6 nm. It was observed (Figure
1) that a major density of nanoparticles was obtained when VOPO, catalyst was used for a reaction time of 4h. For further confir-
mation of the presence of CDs, the graphitic lattice was identified in HRTEM images and the measurement of the spacing gave out
a value of 0.314 nm (Figure 2).

Figure 1. TEM image of CDs from sample Figure 2. HRTEM image of CDs obtained using the VOPO,
VOPO,,0.75 M xylose,4h, 180°C catalyst. Reaction conditions: 0.75 M of xylose, 4h of
¢ reaction and temperature of 180°C
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Introduccion

La reaccion de metanacion de CO, permite utilizar la energia excedente para producir metano a partir de hidrogeno y CO,. Debido
a las limitaciones cinéticas generadas por la alta estabilidad de los gases de reaccion se hace necesario el uso de catalizadores
que lleven la reaccion a valores practicos a nivel industrial. Los catalizadores de NiO-Ce0, se encuentran entre los catalizadores
libres de metales nobles mas activos para esta reaccion. Se ha visto que para obtener una alta actividad catalitica y selectividad
de los catalizadores de NiO-Ce0, es necesario que haya una combinacion eficiente de los dos tipos de sitios activos para la
disociacion del CO, en la interfase NiO-Ce0, y para la disociacion del H, en las particulas de Ni°. Las nanoparticulas juegan un
papel importante en aplicaciones cataliticas debido a su alta area superficial y la promocion de sitios mas activos que promueven
reacciones mas rapidas. €n este trabajo se ha sintetizado un catalizador basado en nanoparticulas de Ni0-Ce0, (NiO-Ce0,-np], y
sus propiedades cataliticas y estabilidad en condiciones de reaccion han sido comparadas con otros catalizadores de NiO-CeQ, de
referencia, incluyendo un 6xido mixto con la misma composicin, pero preparado sin control del tamario (Ni0-Ce0,-US], un éxido
mixto NiO-CeQ, con estructura 300M preparado mediante impregnacion de los precursores metalicos en una plantilla polimérica
de PMMA (Ni0-Ce0.-300M], y un catalizador obtenido depositando las nanoparticulas NiO-Ce0, sobre el soporte NiO-Ce0,-300M
(Ni0O-Ce0,-np/Ni0-Ce0,-300M].

Resultados
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Figura 1. Conversion de CO, obtenida mediante ensayos cataliticos de metanacion de CO,.

Figura 2. Ensayos de estabilidad de los catalizadores NiO-Ce0,-np y NiO-Ce0,-US en metanacion de CO, a 300 °C.

En los ensayos cataliticos (Figura 1) se observa que las nanoparticulas NiO-Ce0O, (NiO-Ce0,-np) presentan una mayor actividad
catalitica que los catalizadores con los que se ha comparado, incluyendo el catalizador de referencia NiO-Ce0,-US. Por ejemplo,
a 275 °C el porcentaje de conversion de CO, del catalizador NiO-CeO,-np es 3 veces mayor que el obtenido por el catalizador
Ni0-Ce0,-US, el cual es el sequndo mas activo. Ademas, los otros catalizadores empezaron la conversion de CO, a temperaturas
mas altas. Con el fin de evaluar la estabilidad de los catalizadores NiO-CeO,-np y NiO-Ce0,-US se realizo un ensayo catalitico de
larga duracion a 300 °C (Figura 2) donde se evidencia que las nanoparticulas Ni0-Ce0, mantienen la misma actividad catalitica y
estabilidad durante las 25 horas de duracion del ensayo, sin muestra de desactivacion.

Conclusiones

La alta actividad catalitica del catalizador NiO-Ce0,-np podria estar relacionada, por una parte, con la alta superficie especifica y
tamario de cristal pequefo, y, por otra parte, con la presencia de especies Ni-O-Ce altamente reducibles en la superficie de las
nanoparticulas.
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Biogas dry reforming is an appealing catalytic conversion route of greenhouse gases into added value syngas, which could be
further upgraded to produce liquid fuels and added-value chemicals. However, the major drawbacks of this reaction are coking
and active phase sintering that result in rapid catalysts deactivation. Herein, we have developed and evaluated the addition of a
minimum amount of Rh in Ni-based catalyst, resulting in a highly stable bimetallic Ni-Rh catalyst supported on mixed Ce0,. As
shown in Figure 1, the addition of small amounts of rhodium to nickel catalysts has a synergic Ni-Rh effect that improves catalytic
stability at 650 °C, thus the conversions on the bimetallic catalyst remain almost constant over long-term runs while the monome-
tallic catalyst suffers a significant activity drop showcasing its deactivation. Additionally, post-stability TPO experiments (Figure 2)
showed the formation of three different carbonaceous species, an amorphous carbon (C), carbon nanofibers (C), and crystalline
carbon (CJ, the latter being the cause of deactivation as it is very thermally stable. Our results demonstrate that the monometallic
systems nucleate greater concentration of carbon than the advanced bimetallic sample being carbon deposition favoured in the
low-temperature range. Besides, with the stability test at 850 °C, the sintering of nickel particles can be also observed, with a re-
markable increase on the Ni clusters size on the monometallic catalyst compared to the bimetallic which demonstrates a greater
tolerance towards active phase agglomeration.

Overall, this is a commendable result that paves the way towards the design of low-temperature dry reforming units with signifi-
cant reduction of energy consumption and process operation costs and will contribute to facilitate the transition towards greener
industrial processes to produce low-carbon fuels and added value chemicals.
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Figure 1. 650 °C stability test results Figure 2. Post-stability TPO experiments
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Las crecientes restricciones en la emision de gases de efecto invernadero, en particular C0,, hacen necesario un cambio respecto
al actual modelo energético. El hidrogeno y los compuestos que lo generan, conocidos como Liquid Organic Hydrogen Carriers
(LOHC's), han despertado gran interés. Entre ellos se encuentra el acido farmico (FA), que en su estructura puede almacenar una
gran cantidad de H, por molécula, el cual es liberado en procesos de deshidrogenacion. Ademas, el CO, liberado puede ser rehi-
drogenado hasta FA, cerrando de este modo el ciclo, con cero emisiones de diéxido de carbono. Generalmente, los catalizadores
que han demostrado ser activos en la reaccion de deshidrogenacion del FR (FAD) estan basados en metales nobles (paladio,
platino, oro o rutenio), altamente costosos y que pueden sufrir desactivacion. Una opcion para mejorar sus prestaciones cataliti-
cas es la adicion de un segundo metal, siendo preferible el uso de un metal de transicion. Por ello, en este estudio se propone
la modificacion de catalizadores basados en paladio con cobalto, con la finalidad de establecer un efecto sinérgico entre ambos
metales que permita reducir la concentracion de paladio y haga el proceso mas eficiente y econémicamente mas viable.

En este trabajo se han preparado dos series de catalizadores, una de ellas monometalica con diferente carga de paladio y otra
bimetalica de paladio y cobalto al 5% (p/p) de contenido metalico y distintas relaciones molares. Los catalizadores se han
sintetizado mediante la disolucion en acetona de la cantidad adecuada de los acetatos de paladio Pd(CHICO0)1y/o de cobalto
Co(CHIC00),-4-H,0 y su posterior impregnacion humeda sobre 2 g de un carbon activo comercial (Darco), seguida de una reduc-
cion durante 2h a 300°C con un flujo de 100 mL/min de N_/H, (1:1].

Estos catalizadores han sido caracterizados por analisis elemental, DRX, SEM, TEM y fisisorcion de N.. Finalmente, el estudio de
la actividad catalitica para la reaccion FAD se ha llevado a cabo en un reactor semi-continuo, acoplado a un cromatografo de
gases para la medida de H, y a un medidor de CO, Vaisala. En un experimento tipico, se utilizaron 100 mL de una disolucion de
FA (IM); una vez se alcanzo la temperatura del experimento (60 °C) se afadieron 100mg de catalizador. La mezcla de reaccion
se agito vigorosamente durante 200 min. Los resultados de actividad catalitica para la reaccion FRD se muestran en la Figura
1 representados como volumen de H, acumulativo para los monometélicos de paladio (Figura 1. a) y para los catalizadores que
contienen cobalto (Figura 1. b).
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Figura 1. Volumen acumulado de H, en la reaccion FAD con a) Pd/ACy b) Pd:Co/AC 5%.

Se puede observar que las cargas de paladio del 5% y 10% son las mas activas para esta reaccion, lograndose volumenes de hi-
drogeno muy similares. La carga metalica del 5% ha sido seleccionada para la preparacion de los bimetalicos variando la relacion
molar de los dos metales. Entre todas las relaciones Pd:Co estudiadas, la mas prometedora fue la 2:1. Aunque muestra una menor
produccion de H2, su menor contenido en paladio resulta en un mayor flujo de hidrégeno por mol de paladio, convirtiendo a este
catalizador en el mas eficiente.
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Los dxidos mixtos con estructura tipo perovskita (ABO,) presentan propiedades cataliticas interesantes para el control de la
contaminacion atmosféricay, por ello, se consideran una posible alternativa al uso de catalizadores basados en metales nobles.
En un estudio previo se concluyd que la perovskita Ba, ,Mn0, (BO,’M) era el catalizador més activo para la oxidacion de CO de
la serie de catalizadores Ba MnO, porque presenta la mayor cantidad de vacantes de oxigeno que parecen actuar como sitios
activos. Por otra parte, el estudio de una serie de catalizadores Cu/Ba,,Mn0, (% Cu = 4, 8y 12 %) reveld que el Cu aportaba
sitios activos adicionales cuando se incrementa la concentracion de CO en la atmasfera de reaccion desde 0,1 % hasta 1 % (en
presencia del 1% de 0,) y, ademas, que la conversion de CO estaba menos afectada por la variacion en la concentracion de CO.
Con el objetivo de aumentar la actividad catalitica de las perovskitas basadas en bario, manganeso y cobre para la oxidacion de
CO (en condiciones similares a las de los gases de escape de los motores de gasolina de Gltima generacion), en este trabajo se
compara el efecto de la disminucion del contenido en Ba de dos series de perovskitas Ba Mn,Cu, .0, (BMCy BO,’MC, parax=1y
0,7)yBaMnO, (BMyB0,7M, parax=1y 0,7].

Materiales y métodos

Los catalizadores se sintetizaron utilizando el método sol-gel en medio acuoso utilizando Ba(CH,C00],, Mn(NO,),*4 H,0, Cul(-
NO,),*3H,0, acido citrico y amoniaco (y EDTA como agente quelante adicional en la serie Ba Mn0,). Posteriormente, se caracteri-
zaron mediante: DRX, ICP-0€S, RTP-H,, XPS y BTP-0,. La actividad catalitica para la oxidacion de CO se determing en condiciones
de Reaccion a Temperatura Programada (RTP), y empleando diferentes atmosferas de reaccion: i) 0,1 % C0,1% 0,en He, i) 1%
C0,1%0,enHeyiii]1% CO, 10 % 0, enHe.

Resultados y discusion

De los resultados de DRX se concluyo que: i) todos los éxidos mixtos de la serie Ba MnO, presentan la estructura tipo perovskita
hexaganal y i) en los solidos de la serie BaMn,.Cu,,0,, al disminuir el contenido en Ba, se produce un cambio de la fase politipo
de la perovskita estequiomeétrica BMC (que se forma por distorsion de la estructura hexagonal debido a la insercion del Cu),
recuperandose la estructura hexagonal en BO,/MC. No obstante, los datos de XPS para este catalizador indican que el Cu se hain-
sertado en la red aunque, debido a la presencia de las vacantes de Ba, no genera el cambio estructural observado en la perovskita
estequiometrica BMC. En la Figura 1 se presentan, como ejemplo, los perfiles de conversién de CO en funcién de la temperatura
en la atmdsfera de reaccion compuesta por 0,1 % CO, 1% 0, en He. Se concluye que: i) todos los catalizadores son activos para la
oxidacion de COy que ii) los catalizadores con menor contenido en Ba (BO,’M y BO,?MC) resultan ser mas activos. La formacion
de defectos de oxigeno en superficie (datos en Tabla 1) en los catalizadores sin cobre y el aumentao de la reducibilidad, en catal-
izadores con cobre (debido al efecto sinérgico Cu-Mn que permite la reduccion del Mn(1V)/Mn(IIl) a menor temperatura), parecen
justificar este aumento de actividad. Finalmente, la menor conversion mostrada por los catalizadores BMC y BO,?MC respecto a BM
y BO,”M confirman que, en las condiciones de reaccion, las especies de cobre no participan como sitios activos para la oxidacion
de COy, ademas, parecen disminuir la quimisorcion del CO en los sitios activos (defectos de oxigeno).

100 T
01%C0,1%0, enHe f
Catalizador Ored/ T max reduccion 8 80 BM
(Ba+Mn) (°0) 5 60 —B0,7M
g —a—BMC
BM 124 475 g %0 80,7MC
BO,7M 116 468 8 —e—Blanco
® 20
BMC 0,98 423
0
BO,’MC 11 288 ] 100 200 300 400
Temperatura (°C)
Tabla 1. Caracterizacion de catalizadores (XPSy
RTP-H,). Figura 1. Conversion de CO en condiciones de RTP.

Agradecimientos: Los autores agradecen la financiacion economica al Gobierno de Esparia (MINCINN:Proyecto PID2013-
105542RB-100)), a la Union Europea (Fondos FEDER) y a la Generatilat Valenciana (Proyecto Prometeo Il 2018/076).

28



- MIL-100FeRs Catalyst For Cyclic Carbonate Production.

Delgado Marin J.J., Narciso Romero F.J., Ramas Fernandez E.V.
Universidad de Rlicante, San Vicente Del Raspeig, Alicante, Esparia

jj.delgado@ua.es

Catalytic coupling of CO, with epoxides to form cyclic carbonates is one of the most efficient methods for CO, fixation. This reaction
is energetically feasible because it does not require carbon reduction. The product of this reaction, the arganic cyclic carbonates
can be used as electrolytic elements of lithium batteries, monomers for polymerization and organic intermediates for medicines
and fine chemicals. CO, cycloaddition is catalyzed by Léwis acid catalysts (usually homogeneous catalysts) with the help of a
co-catalysts (quaternary ammonium salts). In the last few years, the scientific community is loaking for a competitive heteroge-

neous catalyst.

In this contexts, Metal-Organic Frameworks (MOFs] have
emerged as a new class of catalyst with outstanding
properties such as large surface area, well-ordered po-
rous structures and chemical tuneability. Among these,
MIL-100(Fe] have already been used as Léwis acid sites.
One of the six coordination sites of the iron atoms are
coordinated with the guest molecules (see in the figure 1].

@ c
T>150°C @ o
—_—
@ -
o oms oMs @ wo
£

Figure 1. Activation of MIL-100(Fe) as catalyst.

Some of these guest molecules can be partially remaved, creating the so-called Open Metal Sites (OMS] that have Léwis acid
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Figure 2. XRD patterns of MIL-100(Fe) synthesized.

nature. MIL-100(Fe) is synthesized in the presence of fluorine. This
fluorine can be strongly coordinate to the metal center and it is diffi-
cult to be remaved (see in the figure 1), actually some authors have
claimed that fluorine stabilized the cluster. In this work, we study how
the presence of fluorine in the structure affects to the catalytic proper-
ties of MIL-100(Fe) and if the quantity of fluorine in the structure can
be madified. Different synthesis of MIL-100(Fe] will be proved in the
cycloaddition reaction.

XRD shows four different synthesis of MIL-100(Fe] that were performed.
MIL-100 NO F refers to synthesis in which no fluorine was introduced.
The fluorine is part of the structure of MIL-100(Fe] conferring stability
and crystallinity, so the absence of F produces the presence of a second
phases: [-Fe,0,. In the other hand, MIL-100 HF is the MOF prepared with

hydrofluoric acid. MIL-100 HF:KF has been synthesized with the same quantity of fluorine that MIL-100 HF, but in this case, the

fluorine was supplied by the hydrofluoric acid and potassium
fluoride in the same proportions. These last two MIL-100(Fe)
are crystalline and with few defects. Finally, MIL-100 KF was
synthesized with fluorine provided by potassium fluoride.
This presents two phases like MIL-100 NO F and both con-
tain many defects. The cycloaddition of CO, was carried out
at 60°C and 15 bar of CO,, using MIL-100(Fe] as catalyst
and tetrabutylammonium iodide and tetramethylammoni-
um bromide (TBAI and TMAB) as co-catalyst. The Figure 3
shows the epichlorohydrin conversion at 250 min, when the
different catalysts are used and when two co-catalysts add-
ed to the reaction mixture. The conversion improves when
MIL-100(Fe] is used as catalyst. The difference in catalyt-
ic activity between the different catalysts is ascribed to the
number of defects that are generated when different source of
fluorine is used in the synthesis, i.e., the catalytic activity is direct-
ly related to the defects of the material.

Conversion of epichlorohydrin (%)
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ML 100
AL 1000 b 4E
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Figure 3. Cycloaddition of epichlorohydrin at 250 min.
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El actual excedente de glicerol, derivado de la creciente produccion de biodiésel en los Ultimos afios, ha convertido el biodiésel en
una alternativa inviable para sustituir el diésel. La transformacion del glicerol en compuestaos Utiles, como aditivos oxigenados para
diésel, es una de las opciones mas prometedoras para su revalorizacion. En esta investigacion, se han evaluado dos compuestos
oxigenados derivados del gliceral: los high ethers (h-GTBE), una mezcla de los éteres tert-butilicos del glicerol di- (1,2-DTBG, 1,3-
DTBG) v tri-sustituidos (1,2,3-TTBG), y el acetal ciclico de 5 miembraos 2,2-dimetil-1,3-dioxalan-4-metanol, conocido como solketal
(S), obtenidos por eterificacion con tert-butanol o acetalizacion con acetona, respectivamente (Figura 1). Dichos compuestos
han sido mezclados con diésel (D) en diferentes proporciones de hasta el 10%. €l efecto de estos aditivos se ha analizado en un
motor Diésel de combustion interna, estudiando pardmetros importantes en el rendimiento de del motor tales como la potencia
generada, empleando un multimetro, la emision de contaminantes producida con cada mezcla, usando un opacimetro y el con-
sumo de combustible.

Previamente, los di- y tri-éteres son separados de los mono-éteres y la glicerina mediante cromatografia en columna, mientras
que el solketal empleado es comercial. El estudio de estos compuestos como aditivos incluye ademas la medida de propiedades
fisico-quimicas relevantes coma la viscosidad, la densidad y el valor calorifico, asi como las propiedades de flujo en frio (punto
de nube y punto de fluidez). Los resultados han sido comparados con aquellos obtenidos empleando diésel convencional €l alto
contenido en oxigeno de estos aditivos da lugar a una mejora en la reaccion de combustion y, como resultado, las emisiones de
hollin se reducen notablemente, en comparacion con las generadas por el diésel. Asi, a medida que se incrementa la proporcion
de aditivo en el diésel, las emisiones de hollin disminuyen hasta un 94% cuando se emplea un 10% de los h-GTBE y hasta un 88%
con una proporcion de solketal del 5% en diésel. €n cuanto a la potencia generada por el motor, se obtienen valores muy similares
a los del diésel, produciéndose solo ligeras pérdidas de potencia debido al menor valor calorifico de los aditivos, respecto al del
diésel. Por otro lado, se logra reducir el punto de nube y punto de fluidez del diésel, lo que se traduce en un mejor comportamiento
del motor en climas frios. En conclusion, los resultados muestran el gran potencial de los h-GTBE y el solketal como una alterna-
tiva, eficaz y mas limpia, a los aditivos derivados del petraleo que se emplean actualmente, como el metil tert-butil éter (MTBE) y
el etil tert-butil eter (ETBE). €I empleo de los high ethers y el solketal como bio-aditivos, ademas de mejorar las propiedades del
diésel y producir menores emisiones de gases contaminantes, constituiria una salida viable para el excedente glicerol producido

en la obtencion de biodiésel.
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Figura 1-Esquema de la obtencion del acetal solketal y los éteres h-GTBE a partir del glicerol, mediante (a)
acetalizacion con acetona y (b] eterificacion con tert-butanal.
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€l reformado de metano con diéxido de carbono (reformado seco) constituye un proceso catalitico muy atractivo para la val-
orizacion conjunta de estos dos gases de efecto invernadero a gas de sintesis. Dado su caracter fuertemente endotérmico la
implementacion de esta estrategia (por ejemplo, aprovechamiento de biogas procedente de plantas de gestion de residuos
urbanos) a escala industrial con un coste moderado exige esfuerzos destinados a la intensificacion con el desarrollo de reac-
tores y catalizadores de alta eficiencia. Este trabajo esté enfocado al desarrollo de catalizadores estructurados combinado con
el empleo de precursores cataliticos de niquel no convencionales como el aluminato de niquel (NiAI,0,) preparados mediante
rutas de sintesis sencillas, que permitan, en ultima instancia, obtener
sistemas cataliticos de altas prestaciones en el reformado seco de 100 —=—CH, —"

|- 1.05

metano. Se presentaran resultados correspondientes al empleo de - Ca!-_,__,,-al—'“""\______o,..-——-'o 1,00
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peliculas cataliticas activas mediante combustion en disolucion. De
forma especifica, se abordard la optimizacion del nimero de ciclos
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tidad significativa de fase activa que proporcione el rendimiento
catalitico deseado.Los catalizadores estructurados se prepararon
sobre espumas de celda abierta de a-Al,0, de 8 mm de didmetro y [EI,B‘] [1??.] [2:_*5] [313] [45_’2] [55_30]
30 mm de longitud. Como solucién de impregnacion se utilizé una N° de ciclos [% en peso de Ni]
disolucion de Ni(NO,), - 6H,0 y AI(NO,], -GH,0 con una relacion Ni/
Al'= 0,50 y se le afadic glicina como combustible en una cantidad
estequiometrica (ratio F = 1). €n cada ciclo sucesivo (hasta 6] de
impregnacion las espumas se sumergieron durante 5 min en el gel
de impregnacion, y se calcinaron a 300 °C durante 1 h. Finalmente,
las espumas impregnadas se calcinaron a 850 °C durante 4 h para obtener los precursores cataliticos de NiAL,0,. La actividad
catalitica se estudid en un reactor tubular de lecho fijo con una corriente de 10%CH,/10%C0,/80%N, durante 12 h a 800 ‘Cy
una velocidad espacial de 24000 h* (40 - 260 L CH, g.,;* h). Los precursores se trataron con una corriente de 5%H,/N, a
850 °C durante 2 h para producir los catalizadores de niguel metalico activo. La caracterizacion, tanto de los catalizadores como
de los precursores cataliticos, se llevo a cabo mediante difraccion de rayos X (XRD) y reduccion a temperatura programada con
hidrégeno (H,-TPR]. Los ensayos de difraccion de rayos X solo detectaron la fase de Nifl,0, en los precursores cataliticos, con un
tamanio de cristal aproximado entre 30 y 20 nm. Sin embargo, los consumos totales de H, de cada precursor evidenciaron gue
estos presentaban un porcentaje significativo de NiO segregado en su estructura, del 12% en peso para el catalizador preparado
con 1 ciclo, hasta el 31% en peso para el preparado con 6 ciclos. Tras el proceso de reduccion, la Unica fase de niquel que se
detectd mediante difraccion de rayos X paso a ser Ni metalico con un tamarfio de cristalito de entre 15y 25 nm, siendo ligeramente
inferior para todos los catalizadores preparados con 3 ciclos SCS o mas. €n los ensayos de reaccion a 800 °C (Figura 1), tanto las
conversiones de CH, y CO, como el rendimiento de CO aumentaron de forma continua con el nimero de ciclos, evidenciando asi
una mayor actividad de reformado en los catalizadores con mayor contenido de niguel. Sin embargo, la produccion de H, presento
un maximo para los catalizadores preparados con 3y 4 ciclas (2,5-3,3% en peso de NiJ, lo que sugiere que una carga de niguel por
encima del 3,3% en peso promueve las reacciones secundarias gue consumen H, y generan CO, mientras que una carga inferior al
2,5% no aprovecha completamente la capacidad del soporte estructurado, lo que resulta en un catalizador con menor actividad.
Entre los dos mejores catalizadores, el preparado con 3 ciclos (2,5% en peso de Ni) produjo una relacién de H,/CO ligeramente
superiar, por lo que se considero el numero de ciclos optimo.
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Figura 1- Resultados de reaccién a 800 °C.
Los valores entre paréntesis correspondenalar
elacion molar H2/CO0.
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Zeolite ITQ-15 (UTL) presents a bidirectional channel system of 12 and 14 member rings. The extra-large pore size allows the
application of the zealite ITA-15 as catalyst in reactions in which large organic molecules are involved without diffusion problems.
In addition, the incorporation of titanium in its structure affords redox properties to the zeolite that generates a great interest in
different catalytic processes. Although the presence of germanium in a zeolite could result in an unstable zealite structure during
the calcination process, the incorporation of germanium in the synthesis gel is required to synthetize the zealite ITQ-15 thus far.
This work develops the synthesis of the zeolite ITQ-15 by direct synthesis as titanosilicate, in absence of trivalent compounds,
with the lower amount of germanium described in bibliography. Its structural compaosition presents a molar relation of (Si+Ge)/
Ti =86 and Si/Ge = 7. With this germanium content, the zeolite ITQ-15 is stable during the calcination process. Therefore, for the
first time, it is possible to use the zeolite Ti-TQ-15 as catalyst. Ti-ITQ-15 ((Si+Ge)/Ti = 86) zeolite has been applied as catalyst in
the oximation reaction of cyclohexanone and hydroxylamine, showing high activity and selectivity values (TON=550, TOF= 1104 h™;
S=100%] towards the obtention of the corresponding ketoxime 2 under relatively mild conditions after 30 min of reaction time
(Figure 1). Figure 1 shows the evalution of conversion, yield and selectivity values with time towards the obtention of compound 2.
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Figure 1. Experimental conditions: cyclohexanone (2.5 mmol), NH,0H (5 mmol}, T= 70°C, CH,CN (8 mL], 0.33 mmol of hexadecane
(internal standard), catalyst (0.22% mol). The graph shows the evolution of cyclohexanone 1 (mmol %), ketoxime 2 (mmal %)
and selectivity [S(%)] towards the obtention of the final product 2 with reaction time.

As can be deduced from figure 1, the transformation of cyclohexanone into the corresponding ketoxime 2 takes place efficiently
and selectively in the presence of Ti-ITQ-15 zealite in less of 1 hour under smooth reaction conditions, showing that [TQ-15 is a
very competitive and green catalyst to carry out condensation reactions. Mare specifically a condensation reaction starting from
a ketone and NH,OH to give an oxime. On the bases of this result, subsequent studies will be undertaken to further reduce the
Ge content and increase the incorporation of Ti in order to exploit the potential of this catalyst in reactions of industrial interest.
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€l almacenamiento de grandes cantidades de hidrageno a presion y temperatura cercanas a las condiciones ambientales es uno
de los factores clave para establecer una economia basada en el hidrageno. Una de las posibles soluciones es el almacenamiento
quimico de hidrageno, que consiste en el uso de sustancias organicas portadoras de hidrégeno, que permiten la “liberacion” de
éste mediante una reaccion catalitica de deshidrogenacion. Entre los potenciales portadores de hidrogena, el acido farmico (AF)
destaca por su baja toxicidad y alta densidad energética, pudiendo ser almacenado, transferido y manipulado facilmente en fase
liquida y a temperatura ambiente ademas de su posible origen renovable al ser uno de los subproductos principales en el proc-
esamiento de biomasa lignoceluldsica. El presente trabajo esté orientado al desarrollo de un reactor catalitico estructurado que
permita la produccion de hidrageno en continuo a partir de AF como sustancia portadora. Con este fin, se ha fabricado un nuevo
catalizador basado en nanoparticulas de paladio (Pd) inmovilizadas sobre monalitos 3D de circonia cubica estabilizada con itria
(8YSZ), nombrados como catalizadores 30 Pd/8YSZ. Los monolitos 8YSZ de seccion circular y celda cuadrada (D= 1.5 mm, H= 0.5
mm, d_,,.=0.9 mm) fueron obtenidos a partir de tintas acuosas pseudoplasticas mediante Robocasting, siendo posteriormente
tratados a una temperatura de 1200°C, para la eliminacion de los compuestos organicos empleados en el desarrollo de las tintas
y dotarlos asi de gran resistencia mecanica. A continuacion, las estructuras 3D 8YSZ fueron funcionalizadas con azufre (por im-
pregnacion con (NH,),S0, a 60°C durante 16 hy posterior calcinacion a 300°C durante 3h). Finalmente, el catalizador de Pd fue
preparado mediante deposicion-precipitacion empleando Na,PdCl, como precursor y una disolucion acuosa de Na,CO, para ajus-
tar el pH. Los manolitos 30 Pd/8YSZ se calcinaron a 300°C durante 3 hy a continuacion fueron reducidos con NaBH,, lavados con
aguay secados a 60°C durante 16 h. La Figura 1a muestra una fotografia de los monalitos 8YSZ. Los experimentos de deshidro-
genacion se llevaron a cabo en un reactor tubular de flujo ascendente cargado con 5 monolitos y empleando una corriente de He
como gas portador a las siguientes condiciones de operacion: C. =1M,Q =0.25mimin?, Q, =17 mlmin’, W = 4.7 gy T=55°C

Como puede apreciarse en la Figura 1a, el Pd se deposita en la superficie de los radillos (se mide por SEM una capa de 33 pm de
espesor) y no penetra en ellos, debido a su nula porosidad. €l contenido en Pd en la capa depositada es 4.6%wt, y con respecto
al peso total del monolito es 1.5 wt%. Estos materiales presentan actividad catalitica en la reaccion de deshidrogenacion de AF. La
evaluacion de la conversion de AF (x,) y del gas producido (O, a lo largo del tiempo de uso se muestra en la Figura 1b. La con-
version inicial es 55%, a las condiciones empleadas, y se hace practicante nula tras casi 3 h de reaccién, un tiempo de uso habitual
en los catalizadores monometalicos de Pd. Esta desactivacion puede deberse a cierta lixiviacion de Pd durante |a reaccion. Los
Unicos compuestos identificados en el efluente gas fueron H, y CO,, manteniendo una relacion 1:1 al inicio que desciende hasta
0.8:1 al final de la reaccion. Por tanto, este trabajo muestra que los catalizadores monoliticos Pd/8YSZ permiten la produccion en
continuo de H, libre de CO. Actualmente, se esta trabajando en la mejora de la inmovilizacién del Pd sobre los soportes 30 8YZ
con el fin de mejorar la durabilidad de los catalizadores.
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Figura 1. a) Fotografia de los monalitos 3D Pd/B8YSZ antes (blanco) y después (negro) de la incorporacion del Pd b) evolucion de
la conversion de AF y del caudal de gas producido con el tiempo de uso.
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Una de las estrategias para reducir las emisiones de CO, consiste en transformarlo en moléculas de interés industrial como
el metanol. €l metanol se produce, convencionalmente, a partir de gas de sintesis utilizando catalizadores Cu/Zn0/AL0,, sin
embargo, su eficiencia se reduce significativamente cuando para la sintesis se utiliza CO, puro. Por ello, se esta trabajando en la
busqueda de soluciones para mejorar o sustituir los catalizadores convencionales por otros mas eficientes y resistentes. Los mas
estudiados en la actualidad son los basados en metales nobles y, mas concretamente, aquellos basados en Pd. Los catalizadores
de Pd son muy activos y robustos en la reaccion de hidrogenacion del CO,, y su selectividad a metanol depende, en gran medida,
de los promotores y soporte utilizados. €l Pd soportado sobre Zn0 es capaz de formar un compuesto intermetalico PdZn cuando
se reduce a temperaturas superiores a 250 °C. Estos compuestos intermetalicos son muy activos y selectivos para la sintesis de
metanol a partir de CO, y su actividad final depende de las condiciones de preparacion y reduccion ya gue ambas determinan la
formacion del compuesto intermetdlico y sus contactos con el ZnO que constituyen el centro activo para la sintesis de metanal.
El objetivo de este trabajo ha sido el estudio del orden de impregnacion de los precursores de Pd y Zn sobre el soporte de TiO,
(Tabla 1) y su influencia sobre el tamario, cristalinidad y contacto de las particulas de PdZny Zn0. Las muestras preparadas de
PdZn-Zn0/Ti0, (frescas y usadas) se han caracterizado mediante DRX, TPR, isotermas de N2, XPS, quimisorcién de CO y TEM.

Tabla 1 - Método de sintesis de los diferentes catalizadores de PdZn-TiO,

1® Calcinacion 2° Calcinacion | Reduccion
Soporte impreg- (350°C/ impreg- (350°C/ (450°C/ Muestra
nacion aire) nacion aire) 10% H,)
Pd(acac), v Zn(acac), v v (Zn)Pd/TiO,
Zn(acac), v Pd(acac), v v (Pd)zn/TiO,
Tia, Zn(acac], v Pd(acac], v v (Zn-Pd)/TiO,
Zn(acac) (Zn+Pd)/
+F’d[acac]2Z v v v v Tio,

El orden de impregnacion de los precursores metalicos afecta a la formacion y a los contactos entre las particulas de Zn0 y PdZn
y las diferencias en el contacto entre esos dominios conducen a cambios tanto en la selectividad como en el rendimiento para la
produccion de metanol (Figura 1). €l rendimiento de metanol aumenta de forma inversa a la selectividad lo que implica que el au-
menta en el ndmera de centros activos para la sintesis de metanol conlleva un aumento en paralelo de los sitios RWGS:  (Zn+Pd)/
Ti0, > (Zn)Pd/Ti0, > (Zn-Pd])/Ti0, >(Pd]Zn/Ti0.,.

_ Produccién de Metanol Selectividad
g_80 —— 5 13% I
EF £ 39
rg- 70,0 2 85
3 E 60,0 w (zn-Pd)/TiO2 g 30 co
£ Es00 (pazn/rio2 i Eé I u CHIOH
g 3 40,0 —-—{anpdfm.)z ] ] )
i 30,0 . . i il (20 4+Pd ] TIO2 @,1'

00123 45 Qé‘

Tiempo (h)

Figura 1 - a) Produccion de metanol respecto al tiempo y b) Selectividad de los diferentes catalizadores de PdZn-Ti0, en la reac-
cion de hidrogenacion de CO,.
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Nitroarenos.
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Actualmente, la unica ruta de sintesis industrial de anilinas es la hidrogenacion de nitroarenos. Para ello, se llevan a cabo pro-
cesos cataliticos utilizando catalizadores excesivamente caros, como el Pt soportado. Por lo tanto, es necesario buscar nuevos
catalizadores para sustituirlos.

Uno de los catalizadores mas prometedores es el carburo de molibdeno (Mo,C), ya que en la superficie posee propiedades elec-
tranicas similares al platino metdlico. Para esta aplicacion, es necesario llevar a cabo una ruta de sintesis para realizar un Mo_C con
un tamario de cristal pequefio con elevada porosidad (especialmente mesoporosidad). Los materiales de Mo, C sintetizados a par-
tir de Metal Organic Framework (MOF) pueden ser buenos candidatos a que cumplen los requisitos comentados anteriormente.
En este trabajo se ha desarrollado una nueva ruta sintética con el objeto de obtener Mo,C nanoestructurado mesoporo. Se real-
i6 a partir del MOF NENU-5 tratandolo a 600°C en una atmosfera He:H, 9:1 para formar el Mo_C-Cu y después se traté con una
disolucion de FeCl, para eliminar el cobre, formando Mo,C. €n la figura 1 se muestra una imagen FESEM del producto final (Mo,CJ.
La figura 2 muestra la difraccion de rayos X en la que se observa la unica formacion de Mo,C sin la formacion de subproductos.
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Figura 2. Comparacion DRX Mo2C-Cu y Mo2C.
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Figura 3. % conversion de 4-cloronitrobenceno Figura 4. Estudio de lixiviado de Mo,C a 80°C. a

cloroanilina en funcion del tiempo

Del estudio catalitico se observo que el catalizador sin Cu es mas activo para esta reaccion que el que lo contiene (figura 3], por
otro lado, mediante el catalizador Mo,C/C se obtiene una baja energia de activacion (25 KJ/mol) y no se observa lixiviado para
esta reaccion (figura 4.
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X-ray absorption spectroscopy (XAS) provides information on bath the electronic (XANES) and the local atomic structure (EXAFS)
of absorber atoms, even in materials lacking long-range structural order. XAS has become an invaluable diagnostics tool in the
field of heterogeneous catalysis. Often, however, the true active species develop only upon exposure of solid catalysts (or their
precursors) to those operation conditions which are relevant for the specific catalytic process. This mativates the need to cal-
lect XAS spectra while the catalyst materials are exposed to relevant activation and reaction conditions, e.g. high temperature,
high pressure, under a specific gas environment.The design of technical environments to conduct in situ and operando XAS
experiments requires multiple physico-chemical and technical considerations. Herein we report the design of a high-temperature,
high-pressure gas-solid spectroscopic cell for XAS experiments under relevant catalysis conditions. Figure 1a shows a 3D model
for the cell body. The electrically heated sample holder, located in the center of the cell's void space, is designed to accommodate
solid pellets. The cell is equipped with 4 windows, enabling XAS experiments in both transmission and fluorescence modes. In the
latter, the sample pellet is tilted 45 degree with respect to the incoming X-ray beam. In this configuration, the sample holder is
designed to enable transmission of X-ray beams of up to 2mm thickness, therefore making it possible to register transmission XAS
spectra for a reference metal foil of the element under inspection, downstream of the cell along the beam path, concomitantly to
the registration of fluorescence XAS spectra for the sample through a window oriented 90 degree with respect to the X-ray beam.
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The stainless steel body of the cell is liquid-refrigerated by means of a chiller, in order to maintain the temperature of the windows
to acceptable values during high-temperature experiments. Critical for a reliable operation of the cell at high pressures is the
design of the windows. The latter need to combine a high mechanical resistance, needed to hold high operation pressures, with
high transmittance to X-rays, ideally for photon energies extending in the entire range of 6-22 keV. Glassy carbon materials offer
a good compromise for these two physical properties. Figure 1b shows the experimental burst pressure (determined at RT) for
circular Sigradur® glassy carbon windows as a function of the window thickness and the radiation solid angle to the fluorescence
detector (a direct function of the window diameter). The combination of a window thickness of 300 pm and a diameter of 5 mm
(leading to a desired radiation solid angle >12 degree], results in a relatively high burst pressure, above 40 bar, and therefore offers
good prospects for a safe operation of the cell at working pressures up to 20 bar. As summarized in Figure 1c, this window thick-
ness is suitable for XAS measurements on elements with X-ray absorption edge energies down to 6.5 keV (Mn-K edge], energy at
which the cumulative transmittance across the inlet and outlet windows remains >50%. The cell shall be commissioned and made
available to the XAS user community at the new NOTOS beam-station of the ALBA-CELLS Light Source synchrotron, for remotely
controlled in situ/operando studies on catalysts and related functional materials under pre-established gas atmospheres, high
temperature (RT-650°C) and high pressure (P, _-20 bar).
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- Optimizacién De Propiedades Cataliticas En MOFs Tipo Zeolita.
Villalgordo Hernandez D., Ramos Fernandez E.V., Narciso Romero J.
Universidad de RAlicante, Sant Vicent Del Raspeig
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€l efecto invernadero es quizés el principal reto que tiene hoy la humanidad, cuyo principal causante es la emision de CO,. €n los
ultimas 25 afos se han planteado diferentes posibilidades para disminuir su concentracion en la atmosfera, siendo la captura de
CO, la mas viable, y su posterior almacenamiento. Desde la quimica se ha aportado distintas soluciones, tomando como base el
uso del CO, en la sintesis de productos de alto valor afiadido, lo que se ha llamado la revalorizacion del CO,. Una de las reacciones
mas interesantes es la cicloadicion de CO, con epoxidos para formar carbonatos ciclicos, los cuales podrian ser empleados poste-
riormente en la sintesis de policarbonatos. Para este tipo de reacciones priman los catalizadores con un gran numero de centros
basicos que permitan la adsorcion del CO,.

Los ‘Metal Organic Frameworks' (MOFs) presentan una gran versatilidad. La variedad de metales y el abanico de posibilidades que
aporta la parte organica, dan lugar a un sinfin de estructuras las cuales, en base a su composicion, permiten desarrollar materiales
con un elevado grado de disefio en cuanto a sus propiedades fisicas y quimicas.

Los MOFs han aparecido como una opcion interesante en su aplicacién como catalizadores gracias a su estabilidad y diversi-
dad funcional. Dentro de estos nos encontramos con los Zeolitic Imidazolate Frameworks' o ZIFs, con la estructura tipica de las
zeolitas, los cuales resultan de gran interés debido a su estabilidad térmica y quimica. Esto sumado a la elevada presencia de
nitrogeno (centros basicos) en su estructura al estar compuestos por azolatos, los hace materiales relevantes en aplicaciones
que conlleven la captura de CO,.

En el presente trabajo se ha sintetizado ZIF-67, compuesto por unidades de Co (1) enlazadas por moléculas de 2-Metilimidazol.
Asimismo, se ha llevado a cabo un proceso de sustitucion parcial de estas por 1,2,4-1H-Triazol; ademas de buscar la sintesis del
compuesto obtenido directamente con triazol como ligando. Con ello se pretende lograr un aumento en la proporcion de N en la
estructura, buscando una mejora en la afinidad por el CO,; lo que incrementa su actividad catalitica en este tipo de reacciones.
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Figura 1. DRX de varias muestras sintetizadas. Figura 2. Isotermas de Adsorcion de CO, de varias muestras sintetizadas.
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El incremento exponencial de la demanda energética en los ultimos 50 afios a partir de fuente de energia de origen fosil esta
comprometiendo la salud y bienestar de las futuras generaciones, y provocando una acelerada degradacion del medioambiente.
La sustitucion de las fuentes de energia de origen fosil por otras fuentes alternativas y renovables es un paso clave hacia la
transicion energetica. €l sector de la energia es responsable de mas del 75 % de las emisiones de gases de efecto invernadero
que tienen lugar en Europa. La Directiva de Energias Renovables (Directiva 2009/28/CE] fue revisada en 2018 y posteriormente
en 2021. Tras la ultima revision, el objetivo de limitacion las emisiones de GEl fija un porcentaje de reduccion ambicioso, del 55%
para 2030. €l uso de energia proveniente de fuentes renovables (incluyendo la bioenergia), aumenta su objetivo a un 40% del
mix energetico total. La produccion de biocombustibles avanzados representa un importante punto de partida para aumentar
la sostenibilidad del sector transportes. La eleccion mas comun sigue siendo los biocombustibles de primera generacion, y las
tecnologias mas avanzadas y extendidas que se emplean son, entre otras, hidrotratamiento de aceites vegetales (HVQ), hidropro-
cesado de 4cidos grasos y esteres (HEFR), digestion anaerdbica (AD) y transesterificacion de aceites vegetales [1]. Es importante
analizar la disponibilidad de biomasa como materia prima para proporcionar sostenibilidad en el suministro, y eliminar el uso de
aquella suponga competencia y una amenaza para el sector alimentario. Introducir aceite de cocina reutilizado, grasas animales
y otros aceites residuales, de peor calidad que los refinados es un objetiva clave. HVO consta de dos etapas, en la primera etapa
la eliminacion de oxigeno por hidrotratamientao catalitico y en la segunda, la isomerizacion del producto resultante en la primera
etapa. [2] Nuevas rutas de estudio se centran en el desarrollo de nuevos catalizadores bifuncionales de hidrotratamiento, que
permitan realizar el proceso en una sola etapa. Este trabajo tiene como objetivo la eleccian del soporte que es un punto clave para
lograr una adecuada isomerizacion, como zeolitas mesoporosas, SAPO-11y SAPC-31y la posterior incorporacion de metales a su
estructura para lograr la desoxigenacion e isomerizacién simultanea de aceites vegetales residuales.
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Figura 1-Posibles rutas de reaccion de triglicéridos sobre catalizadores de procesos de hidrotratamiento
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€l dioxido de carbono (C0,) es uno de los principales gases de efecto invernadero y un reto importante en la actualidad es la
reduccion de las emisiones de CO, para combatir el cambio climatico. Para ello, existen estrategias que tratan de transformar el
CO, en otros productos de mayor interés. La hidrogenacion de CO, hace posible que, utilizando hidrégeno de fuentes renovables,
este gas sea transformado en otros productos como el metano, un combustible de facil almacenamiento.

Las tres reacciones fundamentales que se producen en la hidrogenacion de CO, son metanacion, water-gas shiftinversay sintesis
de metanol. Se pretende conseguir la hidrogenacion de CO, selectiva hacia metano utilizando catalizadores de bajo coste basados
en platino ultradisperso sobre soportes de 6xido de cerio (Ce0,) con una morfologia controlada. €l platino ha mostrado ser un
elemento muy eficiente para la activacion de hidrégeno y serd utilizado en muy bajo porcentaje en masa sobre el catalizador
(0,3%) debido a su elevado coste. La interaccion del metal con el soporte es otro aspecto clave sobre el que se va a incidir en el
disefio del catalizador mediante la creacion de nanoparticulas de Ce0, con una morfologia controlada (cubos, rods y octaedros)
para evaluar la interaccion metal-soporte en los distintos planos cristalograficos.

Parala sintesis de las nanoparticulas con morfologia controlada se utilizaron métodos hidrotermales y Ce(NO,],.6H,0 como fuen-
te de Ce*. En el caso de los nanocubos (NC) vy los nancrods (NR) se utilizo sintesis hidrotermal convencional en estufa durante
24 horas a 180°C y 100°C, respectivamente. Se utilizd NaOH como base en ambas casos. Para los nanooctaedros (NOJ, la sintesis
hidrotermal fue asistida por microondas con NH, como base, realizandose a 180°C durante 1 hora.

Las imagenes adquiridas por microscopia electronica, figura 1, muestran que se han logrado las tres morfologias deseadas. La
superficie especifica BET calculada por adsorcion volumétrica de N, a 77K para las diferentes nanoparticulas ha sido de 17.4 m#/g
para los nanocubos, 96.3 ml/g para los nanorods y 48.2 ml/g para los nano-octaedros.

€l platino fue depositado sobre cada uno de los soportes mediante el método de impregnacion a humedad incipiente. Como
precursor de platino se utiliza Pt(NH,],(0H),.xH,0 y los analisis mediante ICP confirman una carga en platino aproximada de 0,3%
en masa para cada soporte.

Se realizo una evaluacion preliminar de la actividad catalitica de los sistemas Pt/Ce0, llevada a cabo desde temperatura ambiente
hasta 500°C a razon de 5°C/min, con una mezcla de alimentacion de composicion H,/C0,=4/1 con un flujo de 40 ml/min. Esta
evaluacién muestra una selectividad favorable a la formacion de CO mediante water gas shift inversa a partir de 200°C para los
3 catalizadores y la aparicion de metanacion en menor grado a partir de 300°C. Se ha observado igualmente influencia de la
morfologia en los valores de conversion de CO,.
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Figura 1 - Imagenes TEM de las diferentes morfologias elaboradas mediante procesos hidrotermales: a) nanocubos, b) nanorods
y ¢) nano-octaedros.

Agradecimientos - Proyecto PID2020-113006RB-100 financiado por MCIN/ REI/10.13039/501100011033

39
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Tanto la reaccion catalitica de reformado seco de metano (DRM) como la reaccion de reformado de metano con vapor de agua
empleando un transportador de oxigeno (Chemical Looping Steam Methane Reforming), requieren de soportes de catalizadores
con oxigeno muy |3bil, que participe activamente en las reacciones, o bien que gasifique potencialmente los indeseados deposit-
0s carbonosos que se generan durante la reaccion de reformado seco. En este sentido, el desarrollo de soportes basados en
ceria-praseodimia con una conocida elevada reducibilidad y capacidad de generacién de alta poblacién de vacantes de oxigeno
y, por tanto, con elevada habilidad para el almacenamiento y liberacion de oxigeno, parece adecuado en este contexto. En la
presente contribucion se han disefiado diversos soportes basados en ceria-praseodimia, (barriendo el intervalo completo de
composicion) y se han caracterizado para analizar la labilidad de su oxigeno de red en diferentes atmosferas de reaccion (H,,
helio y en contacto con una sustancia carbonosa, que se utiliza como reaccion test al simular el depésito carbonoso creado en
condiciones reales de reaccion). La tendencia de esta ultima prueba en contacto con un material carbonoso es coherente con la
caracterizacion obtenida mediante TPR-H,, que se comenta mas adelante (a medida que aumenta el contenido en Pr aumenta la
quema de carbonilla). Respecto a la realizacion de tests cataliticos que proporcionan informacion sobre la posible viabilidad de
los 6xidos mixtos como soportes de catalizadores en estos procesos, se ha llevado a cabo TPSR-CO, para evaluar la capacidad
de activar la molécula de CO, en las vacantes y su posterior emision de CO. En estos tests la tendencia es distinta y parece estar
influenciada por un delicado balance entre el area BET y el contenido en praseadimio.

La Reduccion a Temperatura Programada con H, es una técnica de caracterizacion que permite estudiar las propiedades redox de
materiales selidos, y por ende, su reducibilidad. €n la Figura 1, se observan los perfiles de los soportes que se han caracterizado
por esta técnica, ademas, se ha visualizado y cuantificado que el pretratamiento llevado a cabo afecta a la reducibilidad, ya que
sin el pretratamiento previo la reducibilidad es menor y se da a temperaturas mayores. Por otro lado, |a ceria posee dos picos,
uno a temperaturas similares a las otras muestras que corresponde a la reduccion superficial y el otro pico a temperaturas mucho
mas elevadas que corresponde a la reduccion en el seno del catalizador. Es también interesante apreciar como a medida que dis-
minuye el contenido en praseodimio y se desplazan las sefiales a temperaturas superiores la sefial pierde intensidad y se separa
en dos contribuciones, es decir, a medida que aumenta el contenido en praseodimio aumenta la reducibilidad del material, llevan-
dose a cabo ademas a temperaturas inferiores sin necesidad de aumentar la temperatura a valores muy elevados. En la tabla 1 se
cuantifican estos valores junto con los valores correspondientes al oxigeno de red consumido y a la no estequiometria generada.

Tabla 1 - Cuantificacion de la reducibilidad en atmos-
fera reductora, conversion a pmol 0,/g_ yestimacion
de la no estequiometria (8] de los soportes.

kM T LE=7
| Bl Soporte pmol H,/g pmal 5
== i cat 0./g cat
Y e | e e 3 L2
; Al ""._H SODE s E PI’D2 1917,2 958,6 0,332
o BODEHE o ¥ . i
= ' oty 0% | e Ce,.Pr,,0, | 13564 6782 0230
Coy Py o & —
o p—— Ce,,Pry0, | 12202 6101 0,211
—— . - - Cey,Pr,.0, 6232 3116 0107
o) L) L)
T oncgehi (€1 Ce, 1406,6/ 12033 0,070

Figura 1 - Perfiles de reduccion obtenidos
para todos los soportes.

Integracion obtenida frente a temperatura
'De la integracion del 1¢ pico (reduccion superficial)
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€l biodiésel es un sustituto del diésel que se produce a partir de la transesterificacion de los triglicéridos presentes en aceites
vegetales y grasas animales. Los aceites usados representan una alternativa atractiva a la utilizacion de grasas y aceites co-
mestibles para la produccion de biocombustibles desde diferentes puntos de vista: son materias primas de bajo coste y elevada
disponibilidad, su uso supone un enfoque respetuoso con el medio ambiente y no compiten con la produccion de alimentos. No
obstante, la ruta convencional de transesterificacion da lugar a éster metilico de acido graso (FAME) de baja calidad combustible
(viscosidad, baja densidad energetica, fuertes propiedades solventes), lo que ha promovido el desarrollo de procesos alternativas
para convertir aceites y grasas en hidrocarburos similares al diésel, tales como el craqueo catalitico, el hidrocraqueo o el hidrotrat-
amiento. Esta Ultima convierte los acidos grasos y el éster en una mezcla de hidrocarburos parafinicos con longitudes de cadena
entre C15 y C18 mediante reacciones de hidrodesoxigenacion (HDO), descarboxilacion (DCO) y descarbonilacion. En este trabajo
se ha estudiado el comportamiento de catalizadores heterogeneos basados en carburo de molibdeno soportado en nanofibras de
carbono (Mo2C/NFC) en el hidrotratamiento de acido estearico, un compuesto madelo de acido graso saturado. Para ello, se han
preparada catalizadores con diferentes cargas de Mo (10, 20y 30%). Las NFC se obtienen mediante la descompasicion catalitica
de biogas y se tratan con acido en dos etapas (HCl'y HNO3] para generar grupos oxigenados en la superficie de las NFC que sirvan
como punto de anclaje para el precursor de molibdeno. Una vez se obtienen las NFC oxidadas, se procede a la impregnacion por
humedad incipiente de heptamolibdato de amonio y posterior secado. Por ultimo, las NFC impregnadas se someten a un proceso
de carborreduccion con H2 a 750 °C. €l proceso de HDO de acido estearico (AE) se llevd a cabo en un reactor autoclave batch
agitado utilizando decano como solvente (1,6 g de AE en 30 mL de decana]. Las condiciones del proceso fueron 30 bar de presion
de H2 iniciales y una temperatura de 350 °C durante 3h. La caracterizacion de los catalizadores mediante ICP confirma que el
contenido en Mo de los catalizadores es similar al valor nominal (13, 20y 27% en peso para los catalizadores con cargas nomina-
les de 10, 20 y 30%, respectivamente). La caracterizacion mediante XRD muestra que el tamario del dominio cristalino del Mo2C
medido por XRD disminuye a medida que aumenta la carga, con valores de 14.3, 12 y 10 nm para los catalizadores preparados con
10, 20y 30% de Mo, respectivamente. Las imagenes de TEM confirman esta tendencia (Figura 1). Este hecho estd posiblemente
relacionado con la menor sinterizacion térmica de los catalizadores con un mayor contenido en Mo.

En todos los casos, la conversion de acido estedrico fue completa. Los productos obtenidos consisten mayoritariamente en hidro-
carburos lineales de tipo C17 y C18. La mayor proporcién de compuestos C18 sobre los hidrocarburos C17 en todos los casos con-
firma que la ruta catalitica preferente para la HDO de AE con catalizadores basados en Mo2C/CNF es la de hidrodesoxigenacion
frente a la menor contribucion de reacciones de descarboxilacion. Ademas, se observa que a medida que se incrementa la carga
de Mo, la ratio C18/C17 aumenta, lo que indica que se favorece la ruta HDO.

Figura 1. Imagenes STEM HAARDF de los catalizadores preparados: a) 10% Mo; b) 20% Mo; c) 30 % Mo.
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Soot OX|dat|on
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1. Universidad de Rlicante, San Vicente Del Raspeig, Espafia 2. Universidad de Rlicante, Rlicante, Espafia
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Perovskites (ABO,) are interesting mixed oxides as their properties can be widely tunable by using different strategies, such as i)
synthesis procedure, ii) selection of A and B cation, iii) partial substitution of A and/or B cation, and iv) doping. Amang other uses,
these solids are potential substitutes of PGM-based catalysts, and they are highly used in the current automotive exhausts to re-
move the pollutants before being emitted to the atmosphere. In a previous study, the authors concluded that BaMn, ,Cu, .0, is the
best catalyst for GDI soot removal and for CO oxidation from a series of BaMn_,Cu 0, perovskites, due to its high amount of oxygen
vacancies. Based on these statements, in this work, Ba Mn, ,Cu, .0, and BaDgHmMn ,Cu,,0, (A=Mg, Ca, Sr, Ce, La) perovskites
have been synthesized, characterized, and tested as catalysts for GDI soot removal.

Materials and methods

The synthesis of the perovskites (named Ba, A, M, ,Cu, ,0,) was carried out by the sol-gel method in an aqueous medium, using
citric acid as chelating agents. For samples characterization, XRD, H,-TPR, XPS, and 0,-TPD have been employed and the catalytic
activity for GDI soot oxidation has been studied under fuel cuts GDI operation conditions (1% O, in He or 100% He).

Results and discussion

Characterization results reveal that: i) in BaMn, ,Cu, .0, the hexagonal structure of BaMnO, changes to polytype structure due to
the insertion of copper into the structure, i) after partial substitution of A cation, it is observed a mixture of the hexagonal and
polytype structures, a slight decrease in the average crystal size of perovskites, a slight modification of the cell parameters, a slight
increase in the amount of oxygen surface defects and in the reducibility of manganese and, finally, an increase in the amount of
oxygen desorbed during an 0,-TPD.

As an example, in Figure 1 the Temperature Programmed soot conversion profiles in 1% O, for the catalysts are shown, being T,
(which is the temperature to achieve the 50% of soot conversion) and CO, selectivity data (S,,,) included in Table 1. Note that all
perovskites increase the soot conversion and all of them present a higher selectivity to CO, than the observed for the soot and raw

BMC, being BMC-Ca. BMC-La and BMC-Sr the most active catalysts.

Catalyst Taaw Scoz (%) 100
e BMC BMC-Ca
BaMnor Cuos Os 732 73 80 BMC-La BMC-Mg
(BMC) s
BapsCansMngr Cuos Oz 669 93 & BMC-5r BMC-Ce
(BMC-Ca) g &0 - - 500t
BagsLagiMnoy Cugs O3 669 a4 =
(BMC-La) g 40
BaosMge.1Mno.r Cuos O 693 a2 g
(BMC-Mg) =]
Baos Sro.1 Mnoy Cups O3 674 20
(BMC-Sr)
BaosCea1Mnor Cuoa O 693 a4 O o
{BMC-Co) 250 450 650 850
Soot 712 47 TEMPERATURE (°C)
Table 1.7, ,, and CO, selectivity values Figure 1. TPR soot conversion profiles in 1% 02.

Acknowledgements: The authors thanks the financial support to Spanish Government (MINCINN:Proyect PID2019-105542RB-100]),
European Union (FEDER) and to Generatilat Valenciana (Proyect Prometeo Il 2018/076).
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- Co Soportado En Ti0, Para Termo-Foto Reduccion De CO,.
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Lareduccion de CO, se ha convertido en un objetivo principal de la investigacion en las dltimas décadas. Una estrategia propuesta
para consequirlo hace uso de catalizadores que transforman este gas de efecto invernadero en productos con mayor interés
industrial. Para ello se propone la sintesis y estudio de sistemas cataliticos que permitan una combinacion sinérgica de fuentes de
energia térmica y luminica, con el objetivo principal de minimizar el consumo energético de la reaccion clasica (térmica) y orientar
la selectividad de la reduccion de CO, a moléculas de interés. €l uso combinado de luz y calor se analiza desde hace pocos afios
y se basa en combinar las superficies de energia potencial (accesibles bajo excitacion térmica y luminica) en la reaccion desea-
da. Los estudios previos sugieren su utilidad en la reduccion de CO,, para lo que es necesario el desarrollo de nuevos sistemas
termo-foto cataliticos y su analisis.

Para ello, se ha realizado la sintesis de una serie de catalizadores de Co soportados en TiO, con distinto porcentaje del metal
mediante métodos que permiten realizar un control morfolégico y de la composicion quimica de cada componente, asi como
de la interaccion entre componentes del sistema (Tabla 1). €l material obtenido se ha caracterizado mediante distintas técnicas
basicas (DRX, UV-Vis, adsorcion de N, Isotermas, &rea BET) y otras avanzadas como XPS y DRIFT in-situ.

Tras realizar estudios de actividad térmica y fotocatalitica, se ha concluido que el catalizador optimo es el que corresponde a
un 4% de Co. Dicho catalizador es capaz de realizar la reaccion RGWS con produccion de CO y alta eficiencia. Las condiciones
optimas de la reaccion de reduccion de CO, fueron 250°C de temperatura y presion atmosférica bajo luz UV siguiendo el proceso
mostrado en la Figura 1.

Catalizador Co% Tamario de particula Energia Banda V. Reaccion
Tio, (nm) Prohibida (eV) (mol CO/m?s)
Ti-Co 2 9.6 2.49 6,99€-11
Ti-Co 4 9.7 2.54 2,58€-10
Ti-Co 6 9.8 2.48 1,10€-10

(R) (B)

Figura 1
(A) Esquema del proceso de reaccion de reduccion de CO,
(B) Fotografia del termo-foto reactor.
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€l uso de pesticidas en la agricultura esta muy extendido. Estos compuestos son toxicos para el medio ambiente, incluso en
concentraciones realmente bajas (de mg-L? a ng.L"), por lo que hace falta desarrollar procesos que consigan el tratamiento
eficiente de estas sustancias y otros subproductos intermedios de degradacion. En este contexto, los procesos de oxidacion
avanzada proporcionan una buena solucion para degradar distintos tipos de contaminantes organicos. Dentro de estos procesas,
la degradacion fotocatalitica destaca al poder utilizarse en condiciones ambientales de presion y temperatura, y ser un proceso
mas sostenible cuando se emplea |a radiacion solar. En relacion con la naturaleza y propiedades del catalizador utilizado, hay dos
caracteristicas clave a considerar. Por una parte, los catalizadores basados en TiO, presentan una gran estabilidad, tanto quimica
como fisica, ademas de una alta actividad fotocatalitica con la radiacion solar. Por otra parte, los catalizadores inmovilizados no
necesitan una etapa intermedia de separacion del efluente tratado, lo cual hace que el proceso global sea mucho menos com-
plejo que en el caso de catalizadores que se utilizan en disolucion o dispersion, reduciéndose, de este mado, los costes finales
de operacion. €l objetivo de este trabajo ha consistido en estudiar la fotodegradacion de una mezcla de pesticidas (imidacloprid,
metomilo y pirimetanil: 5 ppm de cada uno) con sistemas cataliticos en forma de pellets constituidos por Ti0, como fase activa
y caolinita como soporte. Se han estudiado sus propiedades mediante distintas técnicas de caracterizacion (DRX, isotermas de
adsorcion-desorcion de N,, porosimetria-Hg, UV-Visible, etc.] para determinar su estructura cristalina, su textura y sus propie-
dades opticas. Los estudios de fotodegradacion catalitica se han llevado a cabo en un fotorreactor UVA-LED (I = 385 nm) y se
han analizado los resultados del tratamiento midiendo el Carbono Organico Total y los compuestos de reaccion presentes en
el medio mediante HPLC. Asimismo, se ha realizado un estudio de la estabilidad de estos sistemas cataliticos en distintos ciclos
consecutivos de fotodegradacion de 5 h de duracien cada uno.

Nimero de sidos de folodegradacian ()

Figura 1. Degradacion del TOC a lo largo de los ciclos de fotodegradacion estudiados.

En todos los ciclos se ha observado que los tres pesticidas fueron degradados al 100% a las 2,5 horas de reaccion y la degrad-
acion del TOC a lo largo de cuatro ciclos de tratamiento se mantuvo practicamente constante (Figura 1) con el numero de ciclos, lo
cual indica que el sistema fotocatalitico estudiado presenta una excelente estabilidad mecanicay una buena actividad fotocataliti-
ca aplicada a la degradacion de la mezcla de pesticidas estudiada a lo largo de mas de 20 h de uso.

Agradecimientos: Esta investigacion se ha desarrollado gracias a los proyectos: RTI2018-094958-B-100, financiado por "MCIN/
AEl/ 10.13039/501100011033" y por “FEDER. Una manera de hacer Europa”; y PID2020-114918RB-100, financiado por MCIN/
AEI/10.13039/501100011033.
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In response to the stringent CO, regulations across the major markets, Original Equipment Manufacturers (OEMs) are adopting
combined strategies of rapidly advancing internal combustion engine technologies. The situation in Europe is challenging because
of the rapid decline in the market share for light-duty diesel, which still provides a 15-20% advantage over gasaline vehicles.
Concurrently, gasoline engines, which are gaining market share, are improving and recent studies also prove the possibility of 20-
30% fuel efficiency gains ahead, with no or mild electrification. In this sense, Gasoline direct injection (GDI) engines have gained
popularity in recent years due to the fuel efficiency and performance improvements that they offer over Port fuel injection (PFI)
engines. GDI vehicles have captured an important fraction of the market share in Europe and boosted, downsized GDI engines offer
improved fuel economy over much of the engine map versus traditional gasoline engines. Nevertheless, GDI engines also have
some drawbacks compared to PFl engines, such as the superior particulate formation, mainly fine particles (broadly in the 10-100
nm size range). While the emissions may be low on a mass basis, these can be very high (10"-10" #/km) on a number basis.
These numbers of particles emitted per kilometre are more than an order of magnitude higher than for PFl engines, exceeding the
tailpipe limit of 6:10" #/km in Europe. Therefore, GPFs (Gasoline Particulate Filters) have been commercialised and are rapidly
becoming a ubiquitous part of new GDI after-treatment systems. In the present communication, the goal is to analyse the uncata-
lysed and catalysed combustion behaviour of model soot (Printex-U) and a real GDI soot, (collected from a GDI engine), supplied
by CMT-UPV, since the soot reactivity is a primary property that affects the dynamics of the GPF regeneration. A deep knowledge
of the GDI soot oxidation behaviour versus model soot (Printex-U) has been gained by means of TG-MS analysis and the corre-
sponding obtention of intrinsic kinetic parameters. New understanding on the oxidation of GDI soot versus model soot is provided
by conducting isothermal TG-MS tests that comprise the temperature range of interest because of the application studied (500-
525-550°C), combined with different O, concentrations (0.25-1.3-16.6%]. The selected catalysts (PrO,, Ce  Pr, .0, Ce,.Pr ,0.]
were prepared by the direct calcination of the cerium and praseodymium nitrate precursors for 1 hour at 500°C. The catalysts
obtained were characterized in terms of textural and structural properties. The detailed analysis of the results suggests that
whatever the conditions tested, GDI soot is mare reactive than Printex-U, (500°C, as representative temperature, see Fig.1). From
these uncatalysed tests, the reaction orders for soot conversions were obtained at medium conversion degree. For instance, the
Printex-U soot shows reaction order values close to 0.73, independently on the oxygen concentration studied in this work. This is a
very close value of 0.67 expected from the shrinking-core model adopted, which considers soot particles as non-porous spheres
with decreasing radius as the oxidation step proceeds at the external particle surface. The effect of the O, partial pressure on the
soot oxidation was also analysed in terms of temporal evolution of m_ /m_ - (i.e. the residual soot carbon mass normalized by
its initial value] versus time. Soot consumption rates clearly increases upan increasing the oxygen concentration. Considering now
the catalysed reaction, catalysed combustion rate is much higher for GDI soot than for model soat, for the different selected ce-
ria-praseodymia catalysts, CO, being the majority reaction products (see Fig 2, as representative example of catalysed reaction).
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Figure 1. Effect of oxygen concentration on uncatalysed Printex-U and GDI soot oxidations at 500°C : residual soot carbon mass
normalized by the initial value versus time. Figure 2. Comparative CO, emission curves for GDI and Printex-U catalysed with
Ce, ,Pr,,0, (during the whole experiment: 1) Pretreatment under He up to 500°C, 2] isothermal experiment at 500°C at X%02 and
3] final TPO to combust the remaining soot and conduct the carbon balance

45



- Carbon-Encapsulated Iron Nanoparticles For Hydrogen Sulfide Removal.
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The rapid industrial development, associated with the increase of volatile organic compounds (VOCs), has seriously impacted the
environment. Among VOCs, hydrogen sulfide (H,S) is known as a highly toxic, malodorous, flammable, and corrosive gas, which is
emitted from diverse chemical processes including industrial waste-gas streams, natural gas processing, and biogas purification.
The high toxicity, corrosively, and very characteristic odor threshold of H.S, call for an urgent development of efficient desulfur-
ization processes from the viewpaint of environmental protection and resource regeneration. In order to reduce H,S emissions,
effective technologies for have been performing. General method of H.S removal included amine aqueous solution, adsorption
process, biological methods, and fixed-bed solid catalytic oxidation processes. Ecologically and economic, low-temperature direct
oxidation of H,S to elemental sulfur using a catalytic oxidation is the preferred approach for remove H,S-containing gas streams.
A large number of catalysts made from carbon, metal oxides, clay, and others, have been studied extensively for this application.
In this sense, activated carbon (AC] is an attractive catalyst for H,5 removal because it features high specific surface area, diverse
functional groups, low cost, durability, and high efficiency. It is interesting to stand out that AC modified using metal oxides to pro-
mote efficiency of H,S removal and to enhance the catalytic performance. Based on these premises, the main goal of the present
study is the evaluation of the H,S adsorption performance in carbon-encapsulated iron nanoparticles obtained from an olive mill,
thermally treated at 600, 800 and 1000 °C temperatures under anaerobic conditions. These results anticipate that carbon-encap-
sulated iron nanoparticles exhibit a promising performance for the H,S removal up to 360 mg/g.
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€l agua es esencial para la vida y el desarrollo econemico, estando la sostenibilidad y la resiliencia de los sistemas de produccion
ligados a una adecuada gestion del agua. Precisamente, se incluye el "Agua Limpia y Saneamiento” como objetivo nimero 6
de desarrollo sostenible de las Naciones Unidas. Por lo tanto, el desarrollo de procesos de tratamiento que permitan eliminar
compuestos bio-recalcitrantes que no se pueden degradar por los actuales tratamientos convencionales, asi como que utilicen
reactivos respetuosos con el medio ambiente, y que sean de bajo consumo energético, es de gran importancia para nuestra
sociedad y la vida en el planeta.

Los procesos de oxidacion avanzada se presentan como una alternativa prometedora de tratamiento ya que pueden utilizar reac-
tivos que no generan subproductos toxicos, asi como fuentes de energia de bajo consumo, como son las lamparas de tecnologia
LED o la radiacion solar. Dentro de ellos, los procesos Fenton, que utilizan peréxido de hidrogeno en una reaccion catalizada por
el ion ferroso para producir radical hidroxilo en una cantidad suficiente para efectuar el tratamiento, presentan grandes ventajas
por su alta eficiencia en la degradacién y mineralizacion de compuestos organicos bio-recalcitrantes. Sus principales desventajas
estan asociadas a su mayor eficiencia en medio 4cido, debido a una mayor solubilidad del ion ferroso, y a la generacion final de
lodo de hierro, inconvenientes que se pueden evitar mediante el uso de catalizadores soportados.

El objetivo principal de esta linea de investigacion es el desarrollo y prueba de materiales heterogéneos con base de hierro que sir-
van de catalizador soportado con mejores propiedades de eficiencia en el uso de la luz y estabilidad respecto a los materiales de
hierro convencionalmente usados. Como primeros resultados en esta linea, entre otras alternativas de soporte, se han empleado
nuevos foto-catalizadores de oxido de hierro (=30%) soportados sobre sepiolita para el tratamiento de diversos contaminantes
emergentes (2,4-dinitrofenal, imidacloprid, metomilo y pirimetanil; 5-10 ppm dependiendo del compuesto y el ensayo) mediante
un proceso foto-Fenton con radiacion UVA-LED de 365 nm. La eficiencia de reutilizacion se evalud a lo largo de sucesivos ciclos
de tratamiento. La adsorcion en el catalizador y la eliminacion de los compuestos se analize mediante HPLC y TOC; asi como se
evalud el lavado de hierro a lo largo del proceso. Los materiales presentaron una buena eficiencia en el tratamiento de los con-
taminantes estudiados, obteniéndose una total degradacion y casi su completa mineralizacion con una dosis de catalizador de
0.3y 0,6 mg/Ly la concentracion estequiométrica de H,0, necesaria para oxidar cada contaminante. La cinética de la reaccion
fue mas rapida al aumentar la intensidad de corriente aplicada en la [d&mpara LED de 500 a 750mA. Finalmente, este catalizador
resultd facil de separar del medio de reaccion gracias a sus propiedades magnéticas; asi como se mostré una adecuada estab-
ilidad y reusabilidad.
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Figura 1. Eliminacian de 2,4-dinitrofencl a 500 y 750 mA'y concentracion de catalizador de 0,3y 0,6 mg L™
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Introduccién: Ante el interés creciente en reducir la contaminacion ambiental y el efecto invernadero, la investigacion ha empeza-
do a desarrollar procesos que implican la disminucion de estos problemas. Entre las alternativas estudiadas destaca la obtencion
de productos de alto valor afiadido partiendo de residuos, contribuyendo a una economia circular. Los MOFs se definen como
estructuras porosas cristalinas que forman redes mediante la union coordinada de iones o clusteres metalicos y ligandos organi-
cos multidentados, dando como resultado materiales solidos hibridos formados por una parte metalica y otra organica, dando
lugar a estructuras cristalinas de una, dos o tres dimensiones.En este trabajo, un compuesto plataforma derivado de la biomasa
lignoceluldsica, el furfural, ha sido utilizado para la obtencion de su correspondiente alcohol mediante una reaccion de hidroge-
nacion utilizando catalizadores de oxidos bimetalicos derivados de MOFs como material de sacrificio en su obtencion. La reaccion
fue llevada a cabo en un reactor en flujo continuo cuyas condiciones fueron optimizadas previamente en un reactor microondas.
Metodologia: En primer lugar, se utilizo una sintesis solvotermal para la obtencion del Ti-Fe-MOF deseado utilizando una sal pre-
cursora de hierro (FeCl,x6H,0) y la sal precursora de titanio (tetraisopropoxido de titanio) junto con el 4cido tereftalico como ligan-
do organico de la estructura MOF, como disolvente se empled DMF y metanol. Esta mezcla se mantuvo a 150°C durante 24 horas
antes de ser filtrada, secada y calcinada a 500°C en atmosfera inerte de nitrégeno durante 2 horas. Tras este proceso se obtuvo
el oxido bimetalico Ti0,-Fe,0,/C, el cual fue utilizado para el estudio de la actividad catalitica. La reaccion llevada a cabo fue la hi-
drogenacion del furfural a alcohol furfurilico utilizando 2-propanol como disolvente principal. Las condiciones de reaccion tanto en
el reactor en flujo continuo como en el microondas fueron 200°C de temperatura con una concentracion 0,2M de furfural. A estas
condiciones se estudiaron tanto la influencia del catalizador como del acido formico como donador de H, en la reaccion quimica.

Figura 1- Esquema de reaccion.
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Resultados: Con respecto a las técnicas utilizadas para la caracterizacion del material fueron: difraccion de rayos-X (DRX), poro-
simetria de adsorcién-desorcion de N, espectroscopia FT-IR con ATR, analisis termogravimétrico (ATG) y espectroscopia de ray-
0s-X [XPS), confirmanda las propiedades texturales y estructurales esperadas del material. Por otro lado, las reacciones llevadas
a cabo en el reactor microondas CEM Discover alcanzaron conversiones del 30% con selectividades de hasta el 70%, de esta
forma se optimaron las condiciones de reaccion para escalar la reaccion al reactor de flujo continuo. En este ultimo, tras realizar un
estudio de la influencia del catalizador y del acido formico, se consiguieron resultados aun mas satisfactorios, con conversiones
de hasta un 70% y selectividades de hasta el 100%.

Conclusiones: La sintesis de este catalizador novedoso ha hecho posible conseguir el objetivo principal del trabajo, obtener el al-
cohol furfurilico partiendo de una molécula plataforma de la biomasa lignocelulgsica. Ademas, se han optimizado las condiciones
de reaccian de forma que unicamente se ha obtenido como unica producto el deseado (selectividad del 100%)].

Agradecimientos - Marina Ronda agradece al Ministerio de Universidades la concesion de ayudas para contratos predoctorales
FPU20/03875.

48



- Sintesis de MOFS mediante Mecanoquimica en flujo semicontinuo.

Martin Perales A7, Balu Balu A.M.", Luque Alvarez De Sotomayor R.!, Malpartida Garcia |.2
1. Universidad de Cordoba, Cordoba, Espana 2. Deasyl S.A., Ginebra, Suiza

g42mapea@uco.es

El concepto de mecanoquimica hace referencia a la transformacion quimica y fisicoquimica de sustancias en cualquier estado
de agregacion debido al efecto de la energia mecanica. Algunos parametraos tales como eficiencia de mezclado, transferencia de
calor, transferencia de masa interfacial y la posibilidad de produccion distribuida empleando sistemas modulares son las ventajas
que los procesos de sintesis en flujo pueden ofrecer en comparacién con los métodos convencionales. Teniendo esto en cuenta,
resulta interesante su combinacién con los procesos mecanoquimicos.

Entre la amplisima variedad de materiales disponibles en bibliografia preparados mediante métodos mecanoquimicos, los Met-
al-Organic Frameworks (MOFs) o Porous Coordination Polymers (PCPs] constituyen una gama de materiales formados por iones
metalicos o nodos y ligandos inorganicos, tipicamente acidos dicarboxilicos. €n las ultimas décadas, el campo de aplicacion
de estas redes poliméricas ha aumentado dramaticamente debido a sus excelentes propiedades fisicoquimicas, entre las que
se destacan la elevada area superficial y porosidad, propiedades de poro madificables, gran cristalinidad y facilidad para ser
funcionalizados.

El objetivo principal de este trabajo es la sintesis de MOFs, en concreto Ui0-66(-NH,),
ya que es una serie enormemente versatil debido a su gran estabilidad frente a la
humedad y productos quimicos acidos, asi como la capacidad que presentan para
ser funcionalizados. Para ello, se hace uso de un reactor de molienda humeda (DY-
NO-Mill Research Lab] que combina el flujo con el efecto del impacto de micro-beads.

o

Con el fin de optimizar el método de obtencion de estos MOFs, se lleva a cabo el
estudio de diferentes parametros, tales como velocidad de molienda -velocidad a la
cual el acelerador es capaz de girar y agitar las micro-beads presentes en el interior
del reactor-, tamafio de micro-beads, temperatura y tipo de flujo (circular o contin-
uo), asi como el estudio del tiempo de residencia. Posteriormente, estos materiales
son caracterizados, funcionalizados y empleados en reacciones de valarizacion de
biomasa.

Figura 1-Reactor DYNO-Mill Research Lab
(WAB Group & Deasyl S.A.)

Los resultados obtenidos en esta contribucién son comparados con los disponibles

en bibliografia donde se emplean estrategias convencionales, demostrando que lo propuesto en la presente comunicacion con-
stituye una interesante y competitiva metodologia de mecanosintesis, con posibilidad de hacer esta técnica escalable a nivel
industrial.

Metal

Ligand 0
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llustracion 2-Esquema general de la preparacion del MOF Ui0-66-NH2 mediante proceso mecanoguimico en flujo
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La produccion de aminas aromaticas a partir de la hidrogenacion de los correspondientes nitrocompuestos es un proceso de
gran importancia, ya que son precursores de compuestos de alto valor afiadido como farmacos, colorantes o agroquimicos. Entre
los catalizadores mas usados para esta reaccion estan los basados en metales soportados sobre materiales de carbon. €n los
Ultimos afios, lainvestigacion en esta area se centra en el dopado del carbén con diferentes heteroatomos como nitrégeno, azufre
o fosforo, con el objetivo de modificar las propiedades cataliticas de estos materiales. En estudios recientes con catalizadores
de cobalto soportado sobre carben activado se ha observado que el dopado con nitrégeno proporciona resultados satisfactorios
en la reaccion de hidrogenacion de 1-cloro-4-nitrobenceno. La preparacion de carbones dopados con nitrégeno puede llevarse
a cabo a partir de diversos meétodos, como son el dopado de carbones ya preparados o la pirolisis de precursores con elevado
contenido en nitrégeno. En este trabajo se presenta la preparacion de catalizadores de Co soportados en carbones dopados
con nitrégeno mediante un procedimiento muy sencillo, y el estudio de su actividad catalitica tanto en la hidrogenacion de 1-clo-
ro-4-nitrobenceno como en la hidrogenacion selectiva de 4-nitroestireno.

Los carbones se han preparado pirolizando una mezcla de melamina (fuente de nitrégena) y citrato calcico (fuente de carbono
y generador de porosidad) a varias temperaturas. Posteriormente, se ha depositado el Co mediante impregnacion himeda para
obtener un 5% en peso. Los catalizadores se han reducido previamente a la reaccion a diferentes temperaturas. La reaccion se
llevé a cabo en unreactor tipo “batch” utilizando hidrégeno como agente reductor. Los catalizadores preparados se caracterizaron
mediante diversas técnicas, como adsorcion de nitrogeno a -196 °C, adsorcion de CO, a 0 °C, TEM, XPS y espectroscopia RAMAN.

Mediante espectroscopia RAMAN se ha determinado que temperaturas de pirclisis menores a 750 °C no generan una estructura
carbanosa; por ello se han escogido temperaturas de pirolisis mas elevadas. €l espectro XPS N1s (Figura 1) de los soportes prepa-
rados muestra la presencia de tres tipos de nitrogeno (piridinico, pirralico o grupos piridona y cuaternario). Ademas, como se
puede observar, la cantidad de nitrogeno superficial disminuye de manera importante al llevar a cabo la pirélisis a 900 °C, a pesar
de que la relacion atomica superficial entre todas las especies se mantiene constante. Los carbones preparados son principal-
mente mesoporosas, lo que favorece el transporte tanto de los reactivos como de los productos. €n cuanto a la actividad catalitica,
en la Figura 2 se muestran los resultados para la hidrogenacion de 4-nitroestireno para carbones pirolizados a 800 y 900 °Cy
reducidos a tres temperaturas diferentes (600, 675y 750 °C) a las 2 h de reaccion y, como se puede observar, los catalizadores
presentan una elevada actividad en todos los casos, variando tanto la actividad como la selectividad con las temperaturas de
pirdlisis y de reduccion. Las muestras pirolizadas a temperaturas mas bajas y, por lo tanto, con un mayor contenido en nitrégeno,
presentan selectividades muy elevadas hacia la produccion del 4-aminoestireno.
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The transition to low carbon societies demands advanced materials for CO, and CH, emissions depletion. Dry reforming of methane
(Eq. 1) represents an attractive way for CO, and CH, conversion to a value added product, i.e., syngas. Due to the endothermic
nature of these reactants, high temperatures and actlve catalysts are needed to obtain sufficient performance. Noble metals (e.g.,
Ru, Rh or Pt are typically used for this purpose but, due to their scarcity and price, the use of transition metals, such as Ni, has been
under extensive researched. Coke deposition and sintering of the active phase are the main problems which face these catalysts,
compromising their stability and activity. Dispersion and metal particle size are key parameters which favour the performance of
the catalysts. Focusing on this idea, two potential materials with highly dispersed active phases are proposed as an alternative of
the typical Ni-based catalysts supported on Ce0,, AL,0, or Si0,.

€O, +CH,12 H,+2CO0 (€q. 1)

The first approach conveys the utilisation of a Ni-Ce-MOF as a mean to disperse Ni active phase over a ZrQ, support structure.
Herein, the MOF structure is synthetised and dispersed during a hydrothermal synthesis and then decomposed under controlled
conditions in a thermal treatment in order to maximise the dispersion of the Ce-Ni active phases over the Zr0, support. On the oth-
er hand, the utilisation of a thermally stable cerium zirconate oxide structure, i.e., Ce,Ni Zr, O, pyrochlore, is studied to insert and
stabilise the Ni active metal phase within the structure. In both catalysts, cerium is chosen due to the very good redox properties,
which facilitate the oxidation of the carbon deposits, expanding the lifetime of the catalysts.

Different amounts of Ni have been tested in these two different structures in order to elucidate the loading effect on the catalytic
performance. The Ni loading of the prepared samples was corroborated using an ICP-OES, being close to the theoretical values.
The formation of Ce_Ni Zr, O, pyrochlore phase was elucidated through XRD analysis of calcined materials. Furthermore, XRD was
performed on all the catalysts after reduction pre-treatment at 800 °C, observing Ni® peaks associated to superficial but small Ni
particles outside the catalyst structure for the pyrochlore samples. Ni peaks was only observed for the Ce-Ni MOF-based/Zr0,
(5 wt.% Ni) sample. On the other hand, interesting results regarding Ni interaction with the support were found, obtained by XPS
analysis. A stronger increment in the binding energies (eV) of Ni2p, , was observed as the Ni loading is increased in MOF-based
catalysts, whereas pyrochlore materials showed a slightly lower shift tendency. Nevertheless, in both cases, the binding energy of
Ni¥is increased as Niloading, associated with a stronger support-metal interaction of Ni.

Lastly, the prepared materials have undergone catalytic activity tests in order to study their performance at different temperature
conditions (between 500-800 °C), as observed in Figure 1. MOF-based catalysts showed the best normalised catalytic perfor-
mance according to Niloading. This fact, together with the XRD results, suggests that the Ni particles on the surface are very active
since are very small and highly dispersed over the catalyst surface. Conversely, pyrochlore catalysts showed robust stability at 600
°C after 48 h, however MOF-based catalysts fallen after few hours (not showed).
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Figure 1. Normalised catalytic activity of synthetised materials from 500-800 °C at 1 atm for DRM.

51



CATALISIS MEDIOAMBIENTAL

- Efecto de la composicion de la fase hidrosoluble del Bioaceite de Pirélisis en el reformado en
fase acuosa: actividad y estabilidad del catalizador.
Justicia Gonzalez J., Souza De Oliveira A., Baeza Herrera J.A., Calvo Hernandez L., Heras Mufioz
F., Gilarranz Redondo M.A.
Universidad Autonoma de Madrid, Madrid, Espafia

jessica justicia@uam.es

La valorizacion de la fraccion acuosa de bioaceites (FAB) constituye un handicap impaortante en el aprovechamiento de biomasa
mediante el proceso de pirdlisis debido a su alto contenido de humedad (80-30 %) y composicion muy heterogénea. €l reforma-
do en fase acuosa se revela como una alternativa prometedora, que permitiria tanto la produccion de una corriente de gas rica
en H, y/o alcanos ligeros como la eliminacion de materia organica presente en la corriente. Este trabajo explora la influencia de
la composicion de dicha fraccion sobre el rendimiento del proceso y, ademas, evalta la estabilidad del catalizador empleado (Pt
soportado en negro de humo). Los ensayos se realizaron empleando FAB sintéticas consistentes en disoluciones acuosas de
los compuestos mas habitualmente presentes en estas corrientes: levoglucosano (LV), acido acético (AR), hidroxiacetana (HA),
furfural (FF), acido formico (AF) y metanal (MT). Se realizaron ensayos de APR en discontinuo de mezclas con diferentes com-
posiciones de los compuestos indicados previamente (Tabla 1y Figura 1), empleando un catalizador de Pt soportado en negro de
humao ENSACO250, con un 3 % en peso de metal. Los experimentos se realizaron a 220 °C, 15-20 bar y durante 4 horas, con 15
mL de disolucion acuosa y 150 mg de catalizador. €l seguimiento de las reacciones se evalud a través de los pardmetros de con-
version de carbono organico total (X,J, conversion de carbono a gas (CCgas) y produccion de H,. La estabilidad del catalizador
se evalug mediante reutilizacion del mismo en varios ciclos de reaccion. Como se observa en la Figura 1, los valores de conversion
de TOC se encuentran entre el 60 y el 80 % y los de CCgas toman valores de 25-36 %, mientras que la produccion de hidrégeno,
entre 13 y 32 mmol/gTOC. Los peores resultados se observan para la mezcla 2, cuya composicion destaca principalmente por
la escasa proporcion de hidroxiacetona, siendo, sin embargo, el compuesto que, de forma individual, mejor se reforma (segun
estudios previos del grupo de investigacion). Por el contrario, los mejores resultados corresponden a las mezclas 3 y 4, que
incluyen en su composicion acido farmico y metanol, aunque en muy baja concentracion. Estos resultados ponen de manifiesto
la marcada influencia que presenta la compasicién de la FAB sobre su reformado en fase acuosa, lo que requiere estudios partic-
ularizados para cada caso. Por ultimo, se realizaron 3 ciclos consecutivos de reutilizacion del catalizador con la mezcla M4 como
alimentacion. €n términos de X,y CCgas, el catalizador se mostré muy estable, manteniéndose en valores de 72-79 %y 52-55
%, respectivamente. La produccion de H, aporto valores de 36, 77 y 73 mmol/gTQC, por lo que se considera necesario continuar
el estudio de estabilidad del catalizador durante a mayores tiempos totales de utilizacion.

Tabla 1 - Composicion (en % masa) de las muestras evaluadas

Lv AR HA FF AF MT
€a 0.25 0.25 0.25 0.25
PR 0.50 025 0.20 0.05
M1 0.36 0.36 0.16 0.11
M2 057 038 0.01 0.03
M3 050 0.20 0.20 0.05 0.05
Mé 0.50 0.20 0.20 0.04 0.04 0.02
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Las tecnologias de depuracién de agua tradicionales son ineficaces a la hora de tratar aguas altamente contaminadas proce-
dentes de laindustria. Catalizadores como el Ti0, han sido altamente investigados como alternativa a estos tratamientos debido a
la capacidad fotocatalitica de estos materiales. Sin embargo, en ocasiones se necesita trabajar en condiciones de oscuridad, para
lo cual, se han estudiado catalizadores basados en MoS,, los cuales debido a su estructura 2D asimétrica son capaces de generar
una respuesta piezocatalitica que genera especies reactivas de oxigeno (ROS) que permiten degradar compuestos organicos.
En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de heteroestructuras core-shell Ru@MoS, que presentan interesantes
propiedades sinérgicas debido al efecto plasmonico del nicleo nanoparticulas de Au. Ademas, se realizo un trabajo de optimi-
zacion de las condiciones de sintesis con el objetivo de madificar el shell en términos de nimero de capas y grado de recubrimien-
to. La caracterizacion de las nanoestructuras fue llevada cabo mediante microscopia electrénica de trasmision tanto en modo
imagen (AC-HARDF-STEM) como en modo espectroscapico (STEM-EDS) en microscopio de aberraciones corregidas FEl Titan®
Themis 60-300. La evolucien de la degradacion de naranja de metilo fue evaluada mediante las medidas absorcion realizadas
en el espectrofotometro UV-Vis Cary 60 (Agilent Technologies). Los estudios por microscopia (Fig.1) confirman la formacion de
nanoestructuras core-shell Au@MoS, donde estas nanoparticulas de oro tienen un digmetro promedio de 9.8 + 4.2 nm. Se obser-
va que, al variar determinadas condiciones de sintesis, como por ejemplo la disminucion de la proporcion MoS, : Au, se obtienen
menor numero de capas de MoS,, obteniéndose el mismo efecto al disminuir el tiempo de tratamiento térmico empleado en la
etapa final de formacion de estas estructuras. €s por ello que mediante |a variacion de los métodos de sintesis se han podido
obtener sistemas core-shell que presentan desde 3 capas completas a capas incompletas de MoS, La capacidad de degradacion
de azul de metileno y naranja de metilo de estos catalizadores fue estudiada con el objetivo de correlacionarla con la estructura
analizada por microscopia. Se observé que aqguellas estructuras con capas incompletas presentan mejor respuesta para la degra-
dacion de este contaminante mediante sonicacion combinada con irradiacion con lampara Xe de 300W. Ademas, se destaca el
efecto sinérgico de las propiedades fotocatalitica y piezocatalitica, obteniéndose una mayor degradacion por el efecto sinérgico
core@shell que por la suma de las dos propiedades por separado (Fig.2).

i Lot methind s

Figura 1 Imagen AC-HAADF-STEM de la estruc-  Figura 2 Porcentaje de degradacion de naranja de metilo,
tura core-shell Au@MoS2 sintetizada asistido por luz, ultrasonidos y combinacion de ambas
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€l desarrollo de procesos con materia prima alternativa a los combustibles fésiles es prioritario para la sostenibilidad medioambi-
ental. €l glicerol es una de las moléculas de la biomasa mas prometedoras para progresar en el concepto de biorefineria y obtener
combustibles y productos quimicos de forma sostenible. Su reformado acuoso (APR) produce, entre otros compuestos de alto
valor afiadido, hidrogeno y liquidos parcialmente desoxigenados.

€l método de sintesis del catalizador afecta a sus propiedades fisico-quimicas y cataliticas y, por ende, a la distribucion de pro-
ductos. En el presente trabajo se han preparado 5 catalizadores basados en Niy 6xido mixto Ce-Zr utilizando los siguientes mét-
odos: impregnacion (NiCeZr-IM), sol-gel (NiCeZr-SC), pseudo sol-gel (NiCeZr-SP), coprecipitacion (NiCeZr-CR) y coprecipitacion
asistida por sonicacion (NiCeZr-CS). €n todos ellos, la relacion molar Ce/Zr ha sido 15/85 y el contenido de Ni del 10% en peso.
Los materiales se han caracterizado con varias técnicas para determinar sus propiedades fisico-quimicas, tanto en fresco como
después de reaccion.

El test catalitico se realize en un reactor de lecho fijo, a 235 “C'y 35 bar, alimentando una disolucién acuosa con 10% de glicerol,
y con una velocidad espacial de 12 h. Tras separacion de las fases gas y liquido, los productos gaseosos se han analizado en
continuo (pGCJ, mientras el producto liquido ha sido analizado a posteriari (TOC, GC-FID y UHPLC).

En la Tabla 1 se muestran algunas de las propiedades de los solidos. Todos los materiales presentan caracteristicas de solidos
mesoporosos. Tanto el rea superficial y como el volumen de poro se ve afectado por el método de sintesis. Por TPR se encontro
que el Ni#* se encuentra, al menos, como tres especies: (i) NiQ libre con poca interacion con Ce-Zr; (i) NiO disperso con fuerte
interaccion con Ce-Zr; y (iii) NiO disuelto en la estructura de Ce-Zr. Mediante Raman y DRX se encontra que NiCeZr-IM y NiCeZr-SP
presentan mas vacantes de oxigeno en su estructura. Los catalizadores NiCeZr-CA y NiCeZr-CS poseen menor cristalinidad, asi
como una menor densidad de sitos acidos y, a su vez, mayor contribucion de sitios acidos fuertes.

€l comportamiento catalitico se ve afectado por la fase activa y por la densidad acida del material. Los catalizadores NiCeZr-IM y
NiCeZr-SC san casi inactivos en el APR de glicerol (Figura 1), a diferencia de NiCeZr-SP, NiCeZr-CA'y NiCeZr-CS. €l comportamiento
catalitico permite correlacionar la actividad APR con la densidad de centros acidos (en sentido opuesto) y con la mayor contri-
bucién de Ni** disuelto en |a estructura del 6xido mixto. Entre los catalizadares activos, NiCeZr-CR ofrece el mayor rendimiento a
H,. €l producto liquido mayoritario es el 1,2-PG. Los resultados de este trabajo indican que un balance adecuado entre fase metal
(Ni) fuertemente anclada en el soporte y baja densidad de centros acidos favorecen la obtencion de productos de interés con el
sistema catalitico Ni-Ce-Zr.

a0
Tabla 1- Algunas propiedades fisico-quimicas de los materiales preparados 70 | ] X,
- o
) Sier Con- ) o Ni mmal,./m? 2 = JEr—
Catalizador b sumo H disuelto en NHY g1 - ¥
(m*/g) . (x104) B ",
(mmol/g) Ce-Zr Tap
=
NiCeZr-M 82,6 214 32 17.9 330
NiCeZr-SC 521 2,66 106 17,1 & 2
NiCeZr-SP 84,9 2,11 19,2 14,1 10
NiCeZr-CA 2823 2,20 734 39 0
NICeZrCS 5534, 534 239 51 NiCZ-IM NiCZ-SC NiCZ-SP NiCZ-CA NICZ-CS

Catalizador

Figura 1- Comportamiento catalitico en el reformado
acuoso de glicerol. Condiciones de reaccion: 35
bar/235°C, 10% gli/H,0, WHSV 12 h*, 3 h TOS.
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Para mitigar el cambio climatico es necesario emplear recursos renovables. La biomasa tiene el potencial para sustituir a una gran
fraccion de los recursas fosiles como materia prima tanto en el sector energético como en el no energético (productos quimicos)
en las denominadas bio-refinerias. Entre la biomasa figura el glicerol, desecho en la produccion de biodiesel, cuyo excedente ha
de valorizarse para asequrar la rentabilidad de la industria del biodiesel. Entre las alternativas destacan los procesos termoguimi-
cos, como el reformado con vapor, el reformado en seco, la oxidacion parcial, y el tratamiento en fase acuosa, entre otros. La
hidrodesoxigenacion (HDO] del glicerol permite la obtencion de productos liquidos de alto valor afiadido, como 1,2-propanediol.
Producir in-situ el hidrégeno necesario para el HDO es un enfoque muy atractivo que requiere de un catalizador activo para gener-
ar H, por reformado en fase acuosa (APR] y bifuncional (4cida para la deshidratacion y metalica para la hidrogenacion). En este
trabajo se han sintetizado 3 catalizadores de niquel: (i) Nifl, por sol-gel, a partir del aluminato de niguel; (i) IMoNiAl, por sol-gel,
afadiendo 1% Mo durante la sintesis; y (i) IMo/NiAl, por impregnacion de Mo (al 1%) sobre Nifl. Los solidos preparadas han
sido caracterizados mediante diversas técnicas y se

Tabla 1. Propiedades generales de los catalizadores reducidos. i b
ha estudiado el efecto de la temperatura de reduccion

' 0 s ¢ 1 | Ni"accesible en el comportamiento catalitico en la reaccion de HDO

Catalizador d,”(nm) ., o - -
' (m*/g) (mmol Ni°/g_] del gliceral. La reaccion de HDO se ha llevado a cabo
NiAl (700°C) 135 434 0,019 enun reaqortde Igcho fijo @235 °Cy 45 bar (cataliza-
dor reducido in-situ a 700 °C 0 800 °C, durante 2 h)
NiAl (800°C) 10,7 45,0 0,076 alimentando una disolucion 10% glicerol/agua y con

, . 1
IMoNiAl (700°C) 111 345 0026 una v.erluudad espac.\al de 12 h'. €l producto gas qe \é
reaccion se ha analizado por GC y el producto liqui-
IMoNiAl (800°C) 124 331 0,025 do, a distintos tiempos de reaccion, ha sido analizado
Mo/Nifl (700°C) 137 301 0,007 med\an'tg GE—F\F), .HPLC y TOC. H\gunas de las propie-
dades fisico-quimicas de los catalizadores se recogen
1Mo/NiRAl (800°C) 10,6 388 0,012 enlaTablal. €ngeneral, alreducira 800 °C, aumenta
la superficie especifica y disminuye el tamafio de cris-
" LIt talito del Ni°, excepto para el catalizador IMoNiAl. €I Ni
*1 metdlico accesible, evaluado por quimisorcion de H,, aumenta
e el con la temperatura de reduccion, excepto para el catalizador
§ =1 1IMoNiAl, que apenas varia. La adicion del 1% de Molibdeno al
o 204 . . . . i "
=] catalizador NiAl mediante sol-gel e impregnacion afecta al Ni
m? . [ TMONAL MoNiAl metalico accesible, registrandose la maxima cantidad cuando se
)_E 100 el ke reduce a 800_°C el catalizador NiAil. Cuando se reducen a 200
°C, 5™ el dopar con 1% de Molibdeno apenas modifica la conversion de
50 glicerol [XGf?O% para todos ellos), pero presentan un aumento
w0 notable en la selectividad a propilenglicol (S, ) (Figura 1 A). Sin
0+ embargo, cuando se reducen a 800 °C (Figura 1 B) puede verse
un ol aumento considerable de conversion de glicerol (X, ~30%) para
NiA IMoNIAL 1MoNIAL y

IMo/Nifl'y una leve disminucion tanto en el rendimiento de car-
bono a liquidos (Y, Wd] como en S, respecto a los catalizadores
reducidos a 700 °C. €l grado de desoxigenacion (DOR] se maximi-
za para todos los catalizadores al reducirlos a 800 °C, alcanzando
un maximo (76,9%) con el catalizador NifAl.

Figura 1. Conversion de glicerol, rendimiento de carbo-
no a liquidos, selectividad a propilenglicol y grado de
desoxigenacion. Datos para 4 h TOS.
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Actualmente, la tecnologia Power to Methane (PtM) se presenta como una de las alternativas mas prometedoras para la reduc-
cion de las emisiones de CO, mediante su valorizacion a gas natural sintético (CH,). €I CO, se hidrogena a CH,, a partir de H, pro-
ducido con energia eléctrica excedentaria proveniente de fuentes renovables, a través de la reaccion de Sabatier (CO, + 4H, CH, +
H,0). Recientemente, se ha publicado el uso de Materiales de Funcion Dual (DFM] como una alternativa prometedora para llevar a
cabo la conversion de CO, de corrientes diluidas. Habitualmente, los DFMs contienen un metal alcalino o alcalinotérreo (Ca, Na, Ba,
K, etc.] para la adsorcion de CO, y un metal (Ni o Ru) para la hidrogenacion. Esta tecnologia opera ciclicamente entre periodos de
captura (G, e hidrogenacion a metano. El objetivo del estudio

es evaluar la eficiencia de los DFMs obtenidos a partir de dif- 150

erentes formulaciones perovskiticas (tipo 20% La, A, Ni0,/ i

Ce0,) dopadas con A = Ca, Ba, Na 0 K en la metanacion de CO, 120 |

proveniente de corrientes diluidas. [ F

Los precursores cataliticos (20% La A, ,Ni0,/Ce0,) se han m, 90

sintetizado por el método combinado del acido citrico e im- 5 L

pregnacion humeda, a partir de los precursores correspondi- B 60 |

entes en forma de nitratos metalicos. Las principales propie- g. | B 20% La, Ba,NI0,Ce0,

dades fisico-quimicas de las muestras preparadas han sido 20 L —8-20% La_ Na, Ni0 [CeO,

analizadas por diferentes técnicas de caracterizacion: DRX, —h—20% La, K, NIO /CeO,
adsorcion-desorcion de N,, microscopias STEM-EDX, desor- i =W-20% L, Ca, NIO /Ce0,

cion a temperatura programada (H,-TPD y CO,-TPD) y reduc- old— L L L L

cion a temperatura programada (H_-TPR). Los ensayos de ac- 2B08 a2l a6l 00 4 B 40el
tividad catalitica, se han llevado a cabo en un reactor tubular Temperatura, °C

de flujo descendente, en el interior de un horno. Durante la

etapa de hidrogenacion/metanacion la concentracion de CH, Figura 1- Evolucion de la produccion de CH4, para los

se monitoriza en continuo mediante un analizador FTIR Mul- catalizadores obtenidos a partir de perovskitas del tipot i -
Gas 2030 de MKS. Previo al ensayo, el precursor perovskitico 20% La0.7A0.3Ni03/Ce02 (con A = Ca, Ba,NaoK). s e

redujo en una corriente de 10% H,/Ara 550 °C (2 h) para con-

sequir la extraccion controlada del Ni del interior de la estructura perovskita.

La sustitucion del La* de los precursores perovskiticos por diferentes elementos alcalinos o alcalinotérreos (Ca®*, Ba**, Na* 0 K*)
influye sobre las principales propiedades fisico-quimicas de los diferentes DFMs obtenidos tras su reduccion. La superficie especi-
fica (S,,) de los precursores dopadas con Ca (47 m® g*) y Ba (41 m? g} son significativamente superiores a las observadas para
las otras 2 muestras (entorno 27 m? g, lo que se asigna a un menor acomodamiento del dopante correspondiente por presentar
una radio i6nico y una estado de oxidacion mas diferente a los de el La®*. Como consecuencia, los DFMs obtenidos a partir de
los 2 primeros precursores presentan nanoparticulas de Ni¥ de menor tamario y una mayor concentracion y distribucion mas ho-
mogeénea de los centros basicos superficiales. Ambos parametros son criticos, ya que el CO, adsorbido se convierte en carbonato,
que reacciona con los atomos de H disociados durante la etapa de hidrogenacion, para producir CH, en los centros de Ni°. Como
se puede observar en la Figura 1, estas caracteristicas favorecen una mayor produccion de CH, en todo el rango de temperaturas
para la muestras dopadas con Ca y Ba, llegando a alcanzar producciones maximas de entorno a 120 pmol CH, g”. Este hecho
sugiere que la mayor proximidad y contacto de los centros de adsorcion de CO, y de disociacion de H, favorece el almacenamiento
del CO, y su posterior hidrogenacion a metano con el H disociado en los centros de Ni® adyacentes.

En conclusion, se han sintetizado formulaciones del tipo 20% La, A ,Ni0,/Ce0, (con A = Ca, Ba, Na o K] como precursores de
DFMs activos y estable para la adsorcion e hidrogenacion de CO,. Los resultados obtenidos sugieren que el dopaje con Ca 'y Ba
maximizan la eficiencia del catalizador por una mayor proximidad entre los centros de almacenamiento e hidrogenacion de CO,.
Agradecimientas: Al Ministerio de Ciencia e Innovacion (PID2013-105360RB-C21) y al Gobierna Vasco (IT1297-13] por el apoyo
economico y a la UPV/EHU por la beca de investigacion postdoctoral de JROC (DOCREC20/49).
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La oxidacion catalitica de COV clorados se presenta como una estrategia 6ptima
para el control de emisiones con este tipo de contaminantes. En este sentido
la eleccion de un catalizador adecuado (activo y selectivo hacia los productos
deseados) resulta esencial para lograr el éxito deseado. A dia de hoy, cataliza-
dores basados en 6xido de cobalto han demostrado ser eficaces en de un amplio
campo de reacciones cataliticas, resultando mas activos y selectivos en la oxi-
dacion de cloruro de vinilo (CV] frente a otros oxidos de metales de transicion.

Conversion CV, %

No obstante, estos dxidos presentan ciertos inconvenientes tales como una lenta ~m SrCo-E
oxidacion-reduccion y una considerable actividad de cloracién. Estrategias como 207 . gr"g”“;E
la optimizacion del método de preparacion y/o el dopaje con metales de tran- 4 CoP,
sicion normalmente conllevan a un mejor comportamiento catalitico. Por con- 0

-~ T T T T T T
siguiente, este trabajo se centra en la sintesis controlada de nanotubos de éxido 150 200 2501' 300 350 400 450 500
de cobalto (ruta basada en el efecto Kirkendall) modificados con SrCO, (relacion ompeesture, °C
Sr/Co = 0,4). Los catalizadores han sido caracterizados y evaluados en la
eliminacion de 1000 ppm de CV. €n este estudio se ha analizado el efecto ~ Figura 1- Curvas de ignicion de CV sobre los cataliza-
del medio de sintesis en el comportamiento de los catalizadores obteni-  dores sintetizados (sélidos 1 ciclo, vacios 2° ciclo).
dos. Las muestras se prepararon mediante una ruta de precipitacion con

ligeras modificaciones en el medio.

* SrCo-E: se preparan dos disoluciones etanclicas de Sr(CH,0.) Y Tabla 1- Propiedades de los catalizadores sintetizados.

Co(C,H,0,), 0,008 y 0,02 M respectivamente a las que se anade una

disolucion etandlica de urea 0,174 M. Catalizador | Relacion Sr:Co | S, . | d., .| RAcidez,
+ SrCo-A: se preparan disoluciones etanol+agua de Sr(C,H,0,), vy e leox | e nm’ “ | pmol NH,
Co(C,H,0,), de lamisma concentracion a las que se anade una disolucién g
etanolica de urea 0,174 M. Co,0, 191 |22 984

En ambos casos la mezcla se mantiene bajo agitacion a 65 °C durante 4h. | sico-€ 04t |oee |321 |9 731

* SrCo-2€: una disolucion etandlica de Sr(C,H,0,), 0,028 M se mezclacon | .00 n 046 | 043 | 276 | o 617

una disolucion etanclica de urea 0,174 M durante 4 h a 65 °C. Transcur- p— 0er o |08 |2 55

rido este tiempo se afaden dos disoluciones etandlicas de Co(C,H,0,), y
urea de la misma concentracion y se mantiene la mezcla otras 4 h bajo
las mismas condiciones. Los precursores se recogieron mediante filtracion, lavando con etanol, y se secaron a 80 °C. Finalmente
se calcinaron en una mezcla de 5%0,/He a 350 °Cy 500 °C. En la Tabla 1 se resumen las principales propiedades fisico-quimicas
de las muestras preparadas. Los resultados revelan que la introduccion del SrCO, inhibe la cristalizacion del Co,0, y aumenta la
superficie especifica de los catalizadores. Sin embargo, no se aprecian diferencias resefiables en funcion de su preparacion. No
obstante, en cuanto a la relacion de las especies de Sry Co detectada mediante SEM-EDX si se aprecian diferencias significativas,
siendo la muestra SrCo-A la que presenta una mayor homogeneidad de ambos elementos. En las otras dos muestras se aprecia
un enriquecimiento superficial de especies de Sr. €n cuanto a la actividad catalitica (Figura 1), la incorporacion de carbonato de
estroncio mejora considerablemente el compartamiento catalitico respecto al oxido de cobalto puro. No obstante, cabe destacar
un ligero descenso en la actividad para las muestras SrCo-A y SrCo2€ en el rango de temperatura comprendido entre 275y 375
°C, debido posiblemente a la acumulacion de acido clorhidrico en la superficie del catalizador y la consiguiente destruccion de los
centros activos. Esta cloracion principalmente de las especies de Sr conlleva a una considerable pérdida de actividad en sucesivos
ciclos, siendo por tanto la muestra SrCo-A, (que presenta un menor enriquecimiento en Sr superficial) la que presenta un mejor
comportamiento en cuanto a estabilidad. Debe destacarse que no se detecta CO en el transcurso de la reaccion y los escasos
subproductos clorados (el principal CCl,) con concentraciones inferiores a 35 ppm desaparecen a altas temperaturas.
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€n las ultimas décadas, se han desarrallado y perfeccionado diferentes estrategias y tecnologias deNQ, de elevada eficacia en
respuesta a las regulaciones cada vez mas estrictas de las emisiones en el sector del automavil. Dos tecnologias cataliticas
ampliamente utilizadas para este propdsito son el Almacenamiento y Reduccion de NO (NSR) y la Reduccion Catalitica Selectiva
(SCR] en motorizacion diésel. €l acoplamiento entre una trampa de NO, seguido de un catalizador NH,-SCR conduce a una mejora
de la selectividad a N,, ya que el NH, no deseado producido en el catalizador NSR se almacena y reacciona en el sistema SCR
consecutiva, se habla de sistemas hibridos. Debido a la presencia de soot en los gases de escape o de azufre en los combustibles,
es necesaria la busqueda de materiales resistentes a este tipo de especies estudiando céma estos contaminantes afectan a su
actividad catalitica, en este sentido, el estudio de la tiorresistencia resulta clave en la determinacion de una adecuada formulacion
del sistema hibrido catalitico, atendiendo a las condiciones reales de operacion. €l objetivo del presente estudio ha sido el de-
sarrollo y mejora de un sistema catalitico hibrido, NSR-SCR, en forma de monalito, a partir de una formulacion base. Rsi, el catal-
izador NSR se ha sintetizado mediante impregnacion a humedad incipiente en dos etapas con calcinacion intermedia: primero se
incorporaron los elementos Pt-Ag-Sn con 0.4, 0.04 y 0.04 at-nm?, respectivamente, a partir de la disolucion de los precursores,
sobre un monolito de cordierita con un recubrimiento de alumina (0.09 g-cm?, Johnson Matthey] y después se incorporaron
los elementos alcalinos, Ba-K (3.5 y 1.5 atnm™®). La cantidad de fase activa total seleccionada fue del 2 % en peso del monolito.
Como catalizador SCR, se ha partido de la fase gel sintetizada de una zeolita SSZ-13 con estructura tipo chabazita conteniendo
un 2% en peso de Cu mediante un método hidrotermal asistido con ultrasonido nombrada como 2Cu-SSZ-13. Ambos materiales
fueron completamente caracterizados mediante DRX, SEM-EDX y XPS. Se ha analizado la actividad en un reactor tubular de lecho
fijo en régimen isotermo y transitorio del sistema NSR+SCR utilizando un analizador FTIR MKS 2030 para el registro online de la
concentracion de los gases a la salida. Se utilizaron condiciones ciclicas alternantes pobres (3%0,] y ricas (1%H,) de combus-
tible manteniendo la concentracion constante de NO (600 ppm), CO, (3000) y H,0 (1.5%) balanceados en N, y se modifico la
velocidad espacial entre 80,000 y 160,000 h*y la temperatura en un rango de 200 y 350 °C. Para el estudia de tiorresistencia
se disefaron experimentos de exposicion prolongada a SO, (200 ppm) y posterior regeneracion con H, (deSO ). €n Ia tabla se
presentan los resultados de conversion de NOx y la cantidad de azufre retenido (SO,).

Tabla 1. Eliminacion de NO, a 300 °C'y 80,000 h

Conversion NO, (%)

Muestra Fresca Post-S0, Post-regeneracion
Pt-Ba-K/AL0, 22.64 8.82 12.96 0.058
Pt-Ag-Sn-Ba-K/A1,0, 27.49 12.78 18.44 0.047
Pt-Ag-Sn-Ba-K/AL0, + 2Cu-552-13 29.91 16.90 20.80 0.067

Para los catalizadores frescos, la incorporacion de Agy Sn al catalizador base NSR, Pt-Ba-K/Al,0., provoce un aumento de un 5 %
de la conversion de NO,, y una menor capacidad de retencion de SO, (20 %). €l sistena de doble lecho catalitico NSR+SCR, pre-
senta una conversion de NOx del 30% y el maximo de retencion de xido de azufre(0.067 ), debido a la presencia del catalizador
de Cu-S5Z-13. Tras la admision de SO, los valores de conversion de NO, se reducen para todos los sistemas. Tras la regeneracion,
a pesar de registrar conversiones menores, se observa el efecto pasitivo del acoplamiento del doble lecho. El sistema hibrido
catalitico acoplado NSR+SCR desarrollado presenta una formulacion optimizada y adecuada para la capacidad deNO, en presen-
cia de azufre y a velocidad espacial similar a la presente en el escalado en ensayos a banco-motor.

Agradecimientos: S.M.R agradece a la beca FPI (PRE-2018-086107) del Ministerio de Economia y Competitividad. Los autores
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La produccion de gas natural sintético, GNS (metano), a partir de hidrégeno renovable y de CO, proveniente de procesos de
captura de CO, puede ayudar en un corto/medio plazo en la transicion hacia un escenario energético basado en un mayor
uso de energias renovables mientras que se reduce la dependencia de combustibles fasiles, como el gas natural. Dentro de las
tecnologias de produccion de GNS de alta calidad se encuentra la metanacion asistida con adsorcion de H,0. €n este proceso se
combinan un catalizador y un material adsorbente que retira el vapor de H.0 producido durante la reaccion de metanacion de CO,
con H,, favoreciendo asi la produccion de CH,. €l objetivo de este trabajo es determinar las prestaciones de distintos materiales
adsorbentes (zeolitas) en un proceso de metanacian asistida cuando se combinan con un catalizadar comercial, asi como optimi-
zar la proporcion zeolita/catalizador con el fin de maximizar tanto la pureza como la produccion de CH,.

Este estudio se ha llevado a cabo en un reactor de lecho fijo a escala de laboratorio acoplado a un espectrometro de masas. Los
materiales seleccionados han sido un catalizador comercial de Rodio y diferentes zeolitas comerciales (Z3R, Z4A, Z5R, Z13X),
cuyas prestaciones ya fueron analizadas previamente. De acuerdo con este estudio previo, se ha llevado a cabo el proceso de
metanacion asistida a 275 °C, presion atmosférica y empleando una mezcla H,/CO, en proporciones estequiométricas segun la
reaccion de metanacion (4H, + CO, 0 CH, + 2H,0). €n la Figura 1 se muestran los resultados obtenidos al emplear una relacion
masica de zeolita/catalizador de 5:1. En estas condiciones, las zealitas 13Xy 4A resultaron las mas prometedoras desde el punto
de vista de maxima pureza de CH, obtenida y duracién del tiempo en el que se obtuvo dicha pureza méxima (pre-breakthrough).
Estas dos zeolitas se estudiaron en condiciones mas favorables para la metanacion (menor velocidad espacia\] (ver Figura 2),
permitiendo asi acentuar las diferencias entre ambas. En estas caondiciones, la zeolita 4A permitié alcanzar una pureza maxima
de CH, de 85 %vol, notablemente superior a la pureza de 73.1 %vol obtenida a una mayor velocidad espacial (Figura 1). Una vez
seleccionada la Z4R, la pureza de CH, se incremento hasta un 92.3 %vol disminuyendo el ratio Zeolita/Catalizador desde 5:1a 4:1.
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Figura 1- Duracion y pureza de CH, del prebreakthrough obtenidos en el proceso de metanacion asistida a 275 °C, 0.58 kg.,/
kg, Ny distintos adsorbentes de H,0

Figura - Duracion y pureza de CH, del prebreakthrough obtenidos en el proceso de metanacion asistida a 275 °C, 0.45 kg_.,/
kg, -hy distintos ratios catalizador/adsorbentes.
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From the viewpoint of the industrial catalytic processes, the relevance of operando methodology approach is fundamental to
achieving a rational design of new and optimized catalysts. The operando spectroscopic methodology has been widely applied for
studying catalyst materials and/or catalytically active species under working conditions together with simultaneous evaluation of
catalytic performance. Nevertheless, important challenges remain in the operation mode for such measurements especially under
technically demanding reaction conditions such as the Fischer-Tropsch synthesis (FTS). The pressure gap is one of the most
important gaps to be filled to address the study of catalysts under technologically relevant conditions. In our research group, we
are exploring several approaches for mimicking industrial catalytic processes and getting insights into the reaction mechanism
under realistic conditions. This contribution provides a detailed mechanistic study of FTS reaction and the influence of potassi-
um on promoted Fe-based catalysts using time-resolved Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS)
coupled with Mass Spectrometry (MS). The reaction was investigated over 10%Fe/Ti0, and 10%Fe-5%K/Ti0, catalysts at 250 °C,
6 bar, and using a CO2-rich syngas (5.9% CO,, 21% CO and 42% H, diluted in Ar) simulated from biomass gasification streams.
Firstly, the catalysts were activated at 400 °C for 1 hin 10% H,/Ar flow. As can be observed in Figure 1, the addition of potassium
favors the chain growth and favors the CO insertion while the unpromoted catalyst accumulates formate species on the support
and present a minor FTS activity.
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Figure 1. DRIFTS evolution profiles for Fe/Ti0, and Fe-K/Ti0, catalysts
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Introduction: The increase in CH, and CO, emissions has intensified global warming, thus sparking the scientific community’s
interest in finding energy vectors alternative to carbon-based fuels, among which hydrogen stands out. The catalytic methane
decomposition (CMD) is instrumental to produce CO -free, so-called turquoise hydrogen, e.g. from methane-rich natural gas or
biogas feedstocks, whilst concomitantly fixating carbon in the form of elemental carbon Nanoparticulate nickel is known to be one
the most effective metals to catalyze CMD. However limited catalyst stability, due to the blockage of active metal sites by carbon
deposits, and the detachment of metal nanoparticles from the catalyst surface through tip-growth carbon filament growth mech-
anisms, remain as major challenges towards
long-term operability. Inducing carbon base-

! ! i [ | eammewnm|  Figure 1a) X-ray diffractograms and b) evolution of Ni
growth mechanisms and improving catalyst (111) d-spacing with Ni:Ga atmic ratio for NiGa/Si02

regenerability via partial hydrogenative gas- M 100-008-0060) catalysts after reduction at 750°C.
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Experimental: A series of NiGa/Si02 with different Ga:Ni atamic ratios (0-50) has been
synthesized from solutions of the corresponding nitrate precursors by the incipient
wetness impregnation, followed by NO-assisted metal nitrate decomposition at 350°C
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to achieve metal nanocrystals of about 15-20 nm. Catalysts have been characterized o -
by XRD, ICP-0ES and TPR. Initial CMD rates were determined in @ 8 mm tubular quartz 2
reactor, at CH4 conversion <20% (GHSV = 0.3-1 mL CH4 mg cat-1 min-1). Outflow " e e

gases were analyzed by online mass spectrometry (Omnistar, Pfiffer). The structure
of carbon side-products was studied with Raman spectroscopy. %3100 01 02 03 04 05 ce 07 C8 09 10 14
Ressult and discussion: Figure 1a shows powder XRD patterns for Ni-Ga/Si02 with dif- Gatiato

ferent nominal Ni:Ga ratios after reductive activation. For all catalysts up to the atomic
ratio of Ga/Ni 40:60, only diffractions for Ni fcc are detected, indicating that Ga has
incorporated into the Nilattice. This is supported by the progressive expansion of the
Ni fce unit cell size with increasing Ga loading. Incipient signals for GaNi intermetallics are only detected at Ni:6a=50:50 (Fig. 1b].
Figure 2 shows the CMD initial reaction rate per unit mass of Ni. As observed, monometallic Ni/Si0O2 is the most active catalyst.
Incorporation of Ga leads to a drop in activity. However, an optimal reaction rate for Ga/Ni ratio of 20:80 is observed among the
bimetallic catalysts. Raman studies of the carbon deposits after 2 min on-stream suggest that the incorporation of Ga into the Ni
matrix provokes a decrease in the AG/AD and of A2D /AD band ratios, indicating an increase in the number of structural defects
and lower graphitization degree. The implications of these differences induced in the atomic structure of the carbon deposits on
their susceptibility towards gasification, in view of the cyclic hydrogenative regeneration of the catalysts, shall be presented in the
extended contribution

Figure 2] Initial CMD reaction rate for the series
of NiGa/Si02 with different Ni:Ga ratios.
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Introduction: The growing environmental concern has led to the tightening of international laws and regulations, making it neces-
sary to develop new renewable alternative fuels to replace the current fossil-based crude oils used in the maritime industry. In this
context, the valorisation of lignin from residual biomass is postulated as one of the most relevant options to obtain a wide range of
high value-added chemicals. Lignin constitutes a major component of lignocellulosic biomass (20-30%), and its effective depo-
lymerization can produce biogenic heavy fuel oil (HFO) for marine purposes, main objective of this project. Herein, we assess the
role of Lewis acidity and Ru metallic catalytic functionalities, as well as the spatial proximity thereof, on the hydrodepolymerization
of crude lignin oil (CLO).

Experimental: Supported metal oxides (MO, @S] were prepared by depositing a monolayer content (ca. 5 at/nm?) of the cor-
responding oxide (MO, where M = W, Ta, Zr, Sc, Y and La) on mesoporous carriers (S = [-A1,0, and Zr0,) by incipient wetness
impregnation. Ruthenium nanaoparticles were incorporated on the series of the MO, @S materials by a second impregnation step,
when required. Ru@s catalysts were synthesized similarly. Catalytic tests were performed in SS316 autoclaves (35 mL]. The feed
consists of a methanalic solution of lignin oligomers obtained by aldehyde-assisted lignin fractionation at Bloom Biorenewables
(MeOH:lignin mass ratio: 5:1). Tests were run at 523 K under vigorous stirring (955 rpm), under a H, pressure of 20 bar (initial,
at RT). The degree of depolymerization (after 48 h) was determined by gel permeation chromatography (GPCJ. The molecules
resulting were qualitatively identified by GCxGC-MS, combined with the use of HSOC-NMR to confirm the cleavage of characteristic
bonds in the initial lignin oligomers. Additional experiments with lignin-type bond model molecules, featuring [-0-4 or [-] linkages,
were carried out to decouple catalytic effects on each type of bond. In this case, lighter product compounds were identified and
quantified by GC-MS and liquid NMR, and GC-FID respectively.

Results and discussion: Catalytic tests with a lignin model compound with [-0-4 linkages reveal a higher bond cleavage activity
for those catalysts with increasingly stronger Lewis acidity. This behaviour was also observed when technical lignin oils were
processed, reaching 70% average molecular weight (MW) reduction with respect to the feed (MW, =1500-1800 Da), with the
strongest acid catalysts: WO, @S (Figure 1R). Analysis of the final products mixture revealed that 80% of the products correspond
to dimer, trimer and monomer compounds, suggesting a high depolymerization activity, but limited hydrodeoxygenation (HDO)
capacity, which is necessary to obtain HFO with higher specific energy contents. In order to improve this functionality, studies about
the influence of the presence of metallic Ru (a metal with high intrinsic HDO activity) and the spatial proximity between both types
of sites (physical mixture or a composite material) on the HDO performance were carried out. Direct contact of Ru and Lewis acid
sites was found to be detrimental for lignin depolymerization and to boost undesired gaseous products (likely via overcracking and
hydrogenolysis paths), reducing the yield to liquid products, at increasingly higher Ru loadings. Better performances are achieved
with spatially distant Lewis acid and metal sites. The bimodal catalyst optimization approach enables yields >68% to liquid prod-
ucts with 66% reduced molecular weight at remarkably mild operation conditions (Figure 1B].
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Figure 1- Lignin hydrodepalymerization performance, evaluated by the MW reduction and yield to liquids, as a function of: A] Lewis
acid strength. B) Ru loading as hydrodeoxygenation catalyst, blended with WO, @Zr0,. Conditions: 1g of CLO from Bloom Renew-
ables Ltd, % mol catalyst in M basis.
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CINETICA, SIMULACION Y OPTIMIZACION

- Simulacion De La Metanacién De CO, En Reactores De Lecho Fijo No Isotermos.
Gomez Bravo E., Pereda Ayo B., Bermejo Lopez A., Gonzalez Velasco J.R.
Universidad del Pais Vasco, Leioa, Espafia
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La hidrogenacion de CO, (CO,+H,ICH,+H,0) permite el almacenamiento de energia utilizando CH, como vector energético. €l hi-
drogeno se obtiene de una fuente renovable (p.e. excedente de energia eléctrica renovable], mientras que el CO, se captura de un
foco emisor o del propio ambiente. La reaccion es altamente exotérmicay puede provocar un aumento excesivo de la temperatura
que conlleva limitaciones termodinamicas o deterioro del catalizador. En este contexto, el objetivo del trabajo es analizar mediante
simulacion el efecto de la actividad de los catalizadores en los perfiles de conversion y temperatura de un reactor no-isotermo
de escala industrial. Para ello, se han preparado catalizadores con
diferente carga de Ru o Niy se ha determinado su actividad catalitica
en un micro-reactor isotermo. Mediante impregnacion humeda se  #® aof *
han preparado 6 catalizadores con diferente carga de Ni (5, 10 y 8 3
15%] y Ru (1, 3'y 5%] soportados sobre [-A,0,y calcinados a 500 ¢ 80
°C. Se han caracterizado por fisisorcion de N, quimisorcion de H,, ﬁ

DRX'y H,-TPR. Para evaluar la actividad catalitica, se ha utilizado % L
un reactor de acero inoxidable cargado con 0,5 g de catalizadory &

con una alimentacién de CO, de 40 mL/min (CO,:H,:N,=1:4:125). ’

La incorporacion de Niy Ru al soporte [-A1,0, conlleva una reduc- 0 225 3(‘)0 3;5 Ud&'lyo 225 31;0 * 3;5 c‘4&4:)
cion de la superficie especifica (153-192 m?/g), especialmente con Temperatura,’C Temperatura, C
cargas elevadas. Mediante H,-TPR se deduce que el Ru se reduce Fig. 1. Curvas light off experimentales (puntos) y predi-
completamente a 150 °C, mientras que el Ni requiere temperaturas chas por la ecuacion cinética (lineas)
superiores, del orden de hasta 875°C para la muestra 5%Ni/Al0.. para los catalizadores de Ni (a) y Ru (b].

Se han obtenido dispersiones metélicas de alrededor del 6% para
Niy del 10% para Ru, independientemente de la carga metdlica. La

Figura 1 muestra la evolucion de la conversion de CO, con la tempera- 0"100[

tura para los catalizadores de Ni (a) y Ru (b). Se observa una mayor ‘é‘ 75

actividad intrinseca del Ru con respecto al Ni; a 350°C el catalizador © 3

15Ni muestra una conversion del 59% mientras que el SRu del 70%. g 50F — 1Ru

€l aumento de la carga metalica de Niy Ru se traduce en un aumen- g 25;_ —3Ru

to de la actividad catalitica, promocionando la conversion a bajas O 3

temperaturas y obteniendo conversiones mas proximas al equilibrio. L e EE——
€l balance de materia del reactor se ha resuelto con una ecuacion °E!—

cinética potencial. Mediante técnicas de optimizacion se han obtenido 3 525}

los valores del factor pre-exponencial, orden de la reaccion y energia g X

de activacion que mejor describen los resultados experimentales para 2‘350

cada catalizador, mostrados como lineas continuas en la Figura 1. @ . ; = ; -
Las ecuaciones cinéticas obtenidas se han utilizado para simular el 00 05 10 15 20 25 30
comportamiento de un reactor de flujo pistdn no isotermo y refriger- Longitud, m

ado externamente. La Figura 2 muestra los perfiles de conversion (a)
y temperatura (b) con la longitud del reactor para los catalizadores
1Ru y 3Ru. Dada la mayor actividad del catalizador 3Ru (linea gris),
el calor generado no puede ser facilmente disipado y la reaccion se
dispara dando lugar a un aumento brusco de la conversion y la temperatura. Se observa un punto caliente que alcanza los 650
°C y disminuye la velocidad de reaccion por limitaciones termodindmicas. A partir de este punto, la retirada progresiva de calor
por parte del refrigerante disminuye la temperatura y permite un aumento progresivo de la conversion que alcanza un valor del
93% a la salida del reactor. Por el contrario, la menor actividad del catalizador 1Ru (linea negra) permite una mejor gestion del
calor generado y se obtiene un aumento mas progresivo de la conversion y la temperatura. La temperatura del punto caliente se
reduce a 414 °C, evitando posibles envejecimientos acelerados de los catalizadores, y la conversion de CO, a la salida del reactor
(90%) no se ve penalizada.

Agradecimientos. Ministerio de Ciencia e Innovacion (PID2019-105360RB-C21, FPU 20/06668) y Gobierno Vasco (IT1297-19).

Fig. 2. Perfiles longitudinales de conversiony tem-
peratura para 1Ru (negro) y 3Ru (gris].
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- Dy,NiRuO, Una Nueva Estructura Que Mejora La Estabilidad Y Durabilidad De La OER En La
Produccién De Hidrégeno Verde.
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La sociedad actual debe afrontar el cambio climatico generado por los combustibles fosiles y para ello hay que reducir su uso
aumentando masivamente la utilizacion de fuentes renovables. El problema es que la energia renovable tiene intermitencias y
fluctuaciones siendo necesario acumularlas para poder utilizarlas posteriormente cuando y donde sean necesarias. La forma
ideal de hacerlo es mediante el hidrégeno verde, cuya demanda se espera que aumente drasticamente en los proximos afos y
la mejor tecnologia para producirlo es a través de la electrolisis del agua. En el anodo, el agua se oxida para producir 0,, protones
y electrones durante la reaccion de evolucion de oxigeno, OER [EHZOH O2 + 4H* + 4e’). En el catodo, se forma H2 a través de la
Reaccion de Evolucion del Hidrégeno, HER (4H* + 4e [ 2H,). Debido a la cinética lenta de la OER, esta reaccion es la etapa lim-
itante de la velocidad en la electrdlisis del agua. Como en el electrodo del 4nodo se producen oxidaciones a elevada velocidad, los
catalizadores utilizados para OER en medios &cidos se basan en oxidos de Ru e Ir. Estos elementos son caros y escasos, por lo
que investigar catalizadores donde se reduzca o elimine su contenido es la solucion para una economia sostenible del hidrégeno
verde. Ademas, aunque el rutenio tenga un precio menor que el iridio, la inestabilidad del primero es mucho mayor, por lo tanto,
obtener catalizadores de rutenio estables y duraderos es un reto en las reacciones de evolucion de oxigeno.

En este trabajo se han sintetizado una serie de perovskitas dobles de férmula R NiRuG, (R =Dy, €r, Ho, Nd, Pr, Tb e Y] por el método
de los citratos y subsecuentes tratamientos a ca. 1100°C en aire. Estas muestras presentan un contenido de Ru menor gue el
habitual en dxidos mixtos de Ru. La caracterizacion ha sido realizada mediante diversas técnicas como DRX, XPS, TEM y técnicas
electroguimicas. Se ha medido la actividad catalitica de todos los oxidos para la OER en medio acido (0.1M HCIDA], obteniéndose
una excelente actividad para todos ellos (Figura 1) y en especial para el Dy,NiRuO,. €l sobrepotencial necesario para Dy, NiRuO,
para producir una densidad de corriente de 10 mA-cm® es de 1.5V, alcanzando una densidad de corriente maxima de 31 mA-cm™®
a 1.54V y una durabilidad de 300 ciclos a 10 mV-s? (Figura 2). Esta durabilidad es muy relevante, ya que la gran mayoria de com-
puestas de Ru se descomponen durante los primeros ciclos de OER en medio acida'®. Por consiguiente, se puede demastrar una
mejora en la estabilidad de los catalizadores con esta nueva estructura, ya que se ha obtenido una durabilidad 15 veces mayor a
la publicada anteriormente con perovskitas similares, que ademas presentaban mucho mayor contenido de R
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Figura 1. Comparacion de las OER de siete Figura 2. Durabilidad de la OER para Figura 3. Imagenes TEM y tamafio medio
perovskitas dobles con bajo contenido de Dy,NiRuO, de particula para Dy,NiRuO,
rutenio.
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La fotocatalisis es una técnica de oxidacion avanzada que ha destacado ultimamente por sus aplicaciones medioambientales.
Entre los catalizadores utilizados sobresale el TiO2 por su buena actividad fotocatalitica. Sin embargo, su amplio band-gap limita su
aplicacion en la luz visible, escenario mayoritario en cualquier aplicacion real. Dichas limitaciones se pueden contrarrestar mediante
la modificacion del catalizador con semiconductores de band-gap mas estrechos y activos en el rango visible. Enfocados en este
sentido, el presente trabajo plantea un analisis comparativo de la utilizacion de 4 materiales carbonosos de estructura variada
(nitruro de carbano grafitico -CN-, oxido de grafeno parcialmente reducido -rGO-, grafito -GI- y nanotubos de carbon de pared
simple -SWCNT-) como agentes madificadores de dioxido de titano comercial Ti02(P25) -P25- para la degradacion fotocatalitica
de Rodamina-B. Los catalizadores preparados se sintetizaron siguiendo una misma metodologia de impregnacion humeda utili-
zando un exceso de metanol, 90 % de P25y 10 % de material carbonoso. Una vez obtenidos se analizaron por diferentes técnicas
fisicoquimicas a fin de evaluar su estructura y morfologia. Especificamente, se determinaron las isotermas de adsorcion-desorcion
de N2, DRX, XPS y TEM. A fin de comprobar la eficiencia fotocatalitica de los catalizadores preparados se evalud la degradacion de
la Rodamina-B (RhB] durante 120 min en 4 condiciones diferentes de luz: visible, ultravioleta, salar artificial (4% UV] y en ascuro
como referencia. Al finalizar el tiempo establecido, las muestras fueron centrifugadas y analizadas en un espectrofotemetro UV-
Vis trabajando con una longitud de onda de 554 nm, donde se detecta el pico caracteristico de la RhB. La caracterizacion de los
materiales sintetizados demostré que se trata en su mayoria de materiales de poca porosidad, exceptuando el caso del SWCNT. En
general, la superficie especifica BET oscila entre 55 (GI-P25), 56 (CN-P25), 85 (PrGO-P25) y 120 (SWCNT-P25) m2/g. Con respecto
a la composicion de los catalizadores se conocio que cristalograficamente los picos predominantes se corresponden a las fases
anatasay rutilo de la P25. No obstante, por medio de TEM (Figura 1) se puede observar claramente la presencia de los materiales
carbonosos y la P25, asi como una buena dispersion entre ellos. Siguiendo can esta linea de evaluacion, se comprobo por XPS que
los principales elementos que componen las muestras son carbono, oxigeno y titanio observandose, ademas, una fuerte interac-
cion con el titanio puntualmente para el rGO y SWCNT. Esta caracteristica resulta en una ventaja para la actividad fotocatalitica de
los materiales preparados. Aunque de forma general todos los catalizadores sintetizados degradan la Rodamina-B en menos de 2
h dependiendo del tipo de luz a la que estén expuestas, sin duda las combinaciones (i) oxido de grafeno parcialmente reducido/
P25y (i) nanotubos de carbon de pared simple/P25 mastraron los mejores resultados. Finalmente, se puede concluir que el papel
beneficioso de los modificadores carbonosos incorporados se debe a la combinacion de: un mejor rendimiento de adsorcion y una
actividad fotocatalitica mejorada.
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Figura 1-Imagenes TEM de los fotocatalizadores sintetizados.
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Hydrogen Energy Saving Production Via Urea Assisted Water Electrolysis.
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In this work different thin films as active catalyst-electrodes have been prepared by magnetron sputtering under oblique angle
configuration for green hydrogen production via urea assisted water electrolysis. The films have been characterized by a number
of surface analysis techniques and have been tested in half electrochemical cell and in a complete alkaline anion exchange
membrane electrolyzer cell (REM) using urea-water as feeding stream. In this way the oxygen evolution reaction (OER), which
requires a high activation energy barrier, is replaced by the oxidation urea (UOR). This enables the hydrogen production at lower
overpotentials (i.e., decreasing the energy requirements) and alleviates water contamination problems derived from industrial
and urine rich effluents. Among the different prepared catalyst films: pure nickel, Ni/Fe mixture, and NiFe/NiFeO bi-layer, the
latter one (Fig.1a) showed the best electrocatalytic performance. This electrode was selected as anode in a complete anion
exchange membrane water electrolyzer (AEM) for urea oxidation, providing a decrease in 0.13 V in applied potential vs. the
conventional water electrolysis to achieve 40 mA-cm. These operating conditions permit to produce hydrogen with a electrical
energy demand of 47.18 kWh/KgH,, 8% less than for a conventional water electrolysis process. As a proof of concept, the system
was coupled with a Photovoltaic Panel (PV] to demonstrate the long time and stable production of a pure hydrogen stream (Fig.
1b) via renewable energy.
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Figure 1. a) Linear sweep voltammetry experiments carried out in a solution of 0.5M urea with 1M potassium hydroxide in half
electrochemical cell; b) Proof of concept of hydrogen production via direct PV-AEM coupling
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Actualmente existe una problematica medioambiental asumida internacionalmente en relacion con la energia obtenida a través
de los combustibles fasiles (petroleo, gas natural y carban). Debido a esto, en los ultimos afios se estan realizando grandes
esfuerzos para incorporar energias renovables y sostenibles. En este contexto, el hidrogeno estd adquiriendo gran relevancia
por ser un excelente vector energético que se puede obtener de forma sostenible. De esta forma la electrolisis de agua o el
electro-reformado de bioalcoholes en una celda PEM (Praton Exchange Membrane) generaria H+ en el dnodo que migrarian a
traves de la membrana al catodo, donde se recombinaria a hidrogeno siguiendo la reaccion denominada HER (Hydrogen Evolu-
tion Reaction). Tradicionalmente, esta reaccion ha sido estudiada con catalizadares basados en platino y metales nobles o de
transicion, pero presentan la desventaja sus altos costes y baja disponibilidad. Por ello, actualmente los estudios se centran en
buscar electrocatalizadores mas sostenibles que no requieran de la deposicion de un metal para consequir una alta actividad.
Asi, los electrocatalizadores basados en aerogeles de grafeno dopados con heteroatomos (libres de metal), estan adquiriendo
gran importancia en la actualidad debido a su alta conductividad eléctrica y elevada superficie activa que facilita el transporte de
reactantes en su interior. €n este estudio se han sintetizado y caracterizado diferentes aerogeles de grafeno dopados con N'y
sin dopar y se analizo su comportamiento electrocatalitico. Los aerogeles utilizados en este estudio se han sintetizado con difer-
entes agentes reductores nitrogenados como hidrazina (H-NrGOR), etilendiamina (E-NrGOR] y 2-cloroetilenamina (C-NrGOR), no
nitrogenados como el etilenglical (E-rGOA) y sin agente reductor (rGOR). La sintesis de los materiales se llevo a cabo mediante un
sencillo proceso hidrotérmico a bajas temperaturas, el cual favorece el autoensamblado de las Iaminas de grafeno, seguido de un
secado por liofilizacion que genera el aerogel final. Se realizé un estudio exhaustivo de los aerogeles sintetizados mediante técni-
cas de caracterizacion fisica como XRD, HRSEM, FTIR, picnometria y adsorcion/desorcion de N2, asi como una caracterizacion
electroquimica utilizando una semicelda electroquimica de tres electrodos y la determinacion del Potencial Z. Se ha demostrado
como el uso de reductores nitrogenados que incorporan heterodtomos de nitrégeno a la matriz carbonosa favorece la actividad
electrocatalitica, ya que este posee un cardcter electrodonador que promociona electrones para la HER. Como se puede observar
en la Figura la, los aerogeles de grafeno dopados con nitrogeno muestran mayor actividad electrocatalitica. Dentro de estos,
destaca el aerogel H-NrGOR, con baja presencia de grupos oxigenados en su estructura (llegando a un 18%), una alta superficie
activa de 410 m2/gy a su vez una baja densidad de 0.0061 g/cc. Se ha comprobado que el uso en la sintesis de un agente re-
ductor con alta capacidad de dopaje de Ny poder reductor, mejora las propiedades electrocataliticas del aerogel final. Ademas, se
observa en los analisis XRD que, cuanto mas agresivo sea el reductor, menores son los parametros cristalograficos. Esto genera
un aerogel de grafeno con mayores defectas en la estructura cristalina y matriz carbonosa mas porosa (Figura 1b), lo cual mejora
su actividad electroquimica. Ademas, por fisisorcion de N2, se ha demostrado una distribucion bimodal de tamafio de poro en
varios aerogeles, favoreciendo el transporte y generando una mayor actividad electrocatalitica.
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Figura 1. a) LSVs de aerogeles de grafeno y Pt/C 20% b) SEM del aerogel H-NrGOA
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€l hidrogeno se considera un vector energetico respetuoso con el medio ambiente y una energia alternativa prometedora para
reducir el impacto medioambiental de nuestro actual modelo energético. La conversién de la energia solar en hidrégeno a partir
del agua mediante fotosintesis artificial se ha considerado una forma ideal de preparar hidrogeno verde. Durante los procesos de
produccion fotocatalitica de hidrogeno, la energia solar es absorbida por el componente cromaforo (fotosensibilizador), desenca-
denando una cascada de reacciones de transferencia de electrones, donde el paso final es la reduccion de protones a moléculas
de hidrégeno mediante un catalizador adecuado. €l uso de complejos metalicos como fotosensibilizadores confiere una mayor
estabilidad al sistema fotocatalitico en comparacion con el uso de moléculas organicas (Eosin Y o fluoresceina), lo que convierte
la heterogeneizacion de estos complejos en un prometedor campo de estudio en el ambito de la produccion fotocatalitica de
hidrogeno. En este trabajo se ha obtenido un material mesoporoso ordenado utilizando BTEE (1,2-bis(trietoxisilil)etano) y un
organatrietoxisilano sintético (Ndppz) con una estructura heterociclica de tipo dipiridilpiridazina, en una solucion basica de OTAB
(bromuro de octadeciltrimetilamonio) como agente director de la estructura. Sobre este material se ha coordinado un complejo de
Ru (I1), del tipo [Ru(NINJ,]*, y un complejo ciclometalado de Ir(IIl], del tipo [Ir(CIN),(NIN]]*, mediante reaccion con cis-bis(2,21-bi-
piridina)diclorutenio(ll) hidrato y diclorotetrakis(2-(2-piridinil)fenil)diiridio(Ill}, respectivamente (Figura 1). Finalmente, el platino
se ha sopartado en la superficie de los poros mediante la dispersion del material en una solucion acuosa de K,PtCl,, obteniéndose
dos materiales fotocatalizadores (Pt/Ru@NdppzPMO y Pt/Ir@NdppzPMO) que integran tanto la unidad fotosensibilizadora como
el centro catalitico para la descomposician fotocatalitica del agua. La produccion fotocatalitica de hidrogeno se ha llevado a cabo
irradiando un vial con 10 mL de solucion acuosa a pH=5,0 que contenia Pt/Ru@NdppzPMO o Pt/Ir@NdppzPMO, EDTA (acido
etilendiaminotetraacética) y MV (metil violageno), con luz visible (450 nm) durante 24 h. Los solidos sintetizados se han caracter-
izado mediante difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, **C CP/MAS RMN, andlisis elemental, isotermas de adsorcion-desor-
cion de N, espectroscopia UV-vis, XPS, ICP-MS y TEM. Los sistemas disefiados han demostrado ser eficientes para la produccion
fotocatalitica de hidrogeno, produciendo 19,9 (Pt/Ru@NdppzPM0) y 38,7 (Pt/Ir@NdppzPMO) pmol de H, tras 24 h de reaccion,
lo que corresponde a un TON respecto al complejo fotosensibilizador de 306 y 346, respectivamente.
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Figura 1- Formacion de los complejos de Ru e Ir sobre la organosilica mesoporosa NdppzPMO.
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La produccion de energia limpia y renovable ha cobrado mucha importancia en los Ultimos afios debido al agotamiento de las
reservas fosiles. Las hidratalcitas, o hidroxidos dobles laminares (LDHs), han sido ampliamente utilizadas como semiconductores
para produccion de hidrégeno mediante descomposicion de agua. Puesto que presentan limitaciones como baja transferencia
de portadores de carga y rdpida recombinacion electron-hueco, se esta estudiando la sintesis de composites de LDHs con otros
materiales basados en grafeno (6xido de grafeno, GO) y en carbono (esferas de carbono, NC) para resolver estas desventajas. Al
introducir en el composite el sistema conjugado deslocalizado y defectas estructurales tiene lugar mayor transferencia de carga
y, con ello, mayor efectividad en la produccion de hidrogeno. Los composites mencionados se generan mediante interacciones
electrostaticas entre la carga positiva existente en las laminas de LDH y la carga negativa de la superficie de los materiales
carbonosos obteniéndose materiales hibridos estables capaces de actuar como fotocatalizadores. Asi, en este trabajo se han sin-
tetizado LDHs Co/Al (relacion Co/AI=3) y se han combinado con oxido de grafenay esferas de carbono, obteniéndose composites
denominados HTCoRI3GO y HTCoRI3NC, respectivamente. Todos los materiales sintetizados han sido caracterizados mediante
diversas técnicas.
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La espectroscopia Raman (Figura 1) permitio establecer que en el LDH de Co/Al el anion interlaminar era el nitrato (tension N-O
a 1050 cm). Se observaron, ademas, las bandas correspondientes a las tensiones AI-0 (470 cm), Co-0 (510 cm?y 670 cm™)
y 0-H (3500 cm™). €n los composites se observaban las bandas Dy G correspondientes a los materiales grafénicos, atribuidas a
los dominios de carbono sp® (1350 cm™] y sp? (1600 cm™), respectivamente.

La difraccion de rayos X (XRD) (Figura 2] confirmé que los materiales sintetizados presentan estructura de LDH, mostrando las
reflexiones principales a 11.3°, 22.6° y 34.4° correspondientes a los planos (003), (006] y (009), respectivamente.

Para la caracterizacion morfologica de los materiales se realizaron medidas de microscopia electronica de transmision (TEM) y
microscopia electronica de barrido (SEM), observandose laminas hexagonales para HTCoAI3, estructuras laminares para HTCoRI-
360 y esferas recubiertas de LDH para HTCoRI3NC. Mediante las isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno se determing
la superficie de los catalizadores, asi como su tamafio y volumen de poro. Al introducir GO y NC en la estructura de Co/AI-LDH se
observe un aumento en la superficie, en el volumen de poro y en el didmetro de poro, siendo mayor el incremento en HTCoRI3NC.
€l contenido de Co para cada material se obtuvo mediante ICP-MS presentando HTCoRAI3 7.32 mmol/g, HTCoRI3GO 3.17 mmol/gy
HTCoRI3NC 5.08 mmol/g. Se obtuvo una mejora en la produccion de H, con los composites (HTCoAI3GO y HTCoAI3NC) respecto
a HTCoRI3, siendo el de mayar produccion el composite de LDH con GO (Figura 3).
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Una de las familias mas importantes de materiales hibridos organico-inorganicos son los denominados materiales periodicos
mesoporosos organosilicicos (PMOs). Estos materiales se sintetizan mediante una reaccion de condensacion de precursores or-
ganosilicicos del tipo (R'0),5i-R-Si(0R’)., bajo condiciones acidas o basicas, y en presencia de un agente director de la estructura.
Estos materiales se caracterizan por tener estructuras muy ordenadas con distribuciones estrechas de tamafo de poros, eleva-
das areas superficiales y elevados volumenes de poro. El método de sintesis de PMOs, a diferencia de los métodos de grafting o
co-condensacion, permite incorporar una elevada cantidad de grupos organicos homogéneamente distribuidos en las paredes
del poro. Desde que su descubrimiento en 1999, estos materiales se han utilizado en una gran variedad de aplicaciones como
catalisis, adsorcion de contaminantes, cromatografia, medicina o sensores, entre otras muchas. Mas concretamente, en el campo
de la catdlisis, la incorporacion de diferentes grupos funcionales o centros metalicos en la estructura del PMO ha permitido su apli-
cacion en una amplia variedad de reacciones cataliticas. Recientemente, estos materiales PMO se han utilizado en la produccion
fotocatalitica de hidrogeno a partir del agua. €n la actualidad, el hidrégeno es considerado uno de los vectores energeticos mas
prometedores debido a su alta capacidad energética y su nula toxicidad medioambiental, ya que al combinarse con el oxigeno
solo produce vapor de agua como subproducto. El objetivo principal de esta investigacion es la sintesis de diferentes organosilices
periddicas mesoporosas (PMOs) como soportes de complejos metalicos de tipo cobaloxima para la produccion de hidrogeno. En
este trabajo se han sintetizado diferentes materiales organosilicicos a traves del proceso de co-condensacion de un precursor
monosilanico, 2-(4-piridiletil)trietoxisilano, y un precursor disilanico, 1,2-bis(trietoxisililJetano (BTEE), utilizando como agentes
directores de la estructura bromuro de octadeciltrimetilamonio (OTAB) o cloruro de octadeciltrimetilamonio (OTAC) en NaOH o
NH, como medio basico. Todos los materiales sintetizados han sido caracterizados por diferentes técnicas instrumentales como
difraccion de rayos X, porosimetria de adsorcion-desorcion de N,, espectroscopia Raman, RMN de ©°C, entre otras. Todos los ma-
teriales han sido estudiados para la produccion fotocatalitica de hidrogeno en presencia de trietanolamina como agente donador
de electrones y Eosin Y como fotosensibilizador.
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Figura 1. Esquema de reaccion de produccion de hidrégeno.
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Los residuos lignoceluldsicos, constituidos principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina, se pueden valorizar por difer-
entes medios, entre ellos el foto-reformado, que constituye una via prometedora para la produccion sostenible de combustibles
y productos quimicos. Asi, el presente estudio se centra en el uso de un residuo de biomasa como sustrato para la generacion
de hidrogeno por foto-reformado, utilizando fotocatalizadores Metal/Ti0,. Dado que la biomasa lignocelulosica es recalcitrante,
para aumentar su reactividad en reacciones de foto-reformado se requiere un pretratamiento (fisico, termoguimico, etc.], cuya
influencia también se va a analizar.

Los materiales utilizados en este estudio son: cascara de almendra (RS, por almond shell, de origen local, que contiene un 35%
en peso de celulosa), [-celulosa (Sigma-Aldrich), titania P25 (Degussa), Ni(NO,),-6H.0y Cu(NO,],-3H,0 (Panreac]. La muestra AS
se sometio a los siguientes pretratamientos: i) Molienda (molinillo eléctrico) y tamizado, recuperanda la fraccion de 1 mm, sequido
de molienda de la fraccion anteriar (molina planetario de balas PM 200 Retsch), para obtener la muestra MAS; ii) pirclisis de MAS
a 450 °C (muestra PMAS) y iii) carbonizacion hidrotermal (HTC) de MAS a 200 °C, que da lugar a una fraccion solida y otra liquida,
que se nombran como HMAS-S y HMAS-L, respectivamente. La I-celulosa tamhbién se molio en molino de balas (muestra MC). Es-
tos sustratos se han caracterizado mediante adsorcion fisica de N, y CO, (Autosorb-6, Quantachrome Instruments] y microscopia
electronica de barrido (Jeol, modelo ITS00HR). Se prepararon catalizadores Ni-Ti0, y Cu-TiO, por impregnacién de la titania P25
con disolucion acuosa de la sal metalica (5% en peso de metal) y secado. Los catalizadores asi preparados se caracterizaron
mediante DRX (Bruker D8-Advance] e ICP-0ES (Perkin Elmer, 7300 DV) y se estudiaron en la reaccion de foto-reformado con
reduccion previa (H, a 500C) u omitiendo esta etapa. Los ensayos fotocataliticos (5 h de iluminacion) se realizaron en un reactor
de vidrio (Heraeus UV-RS-2) con lampara UV (Heraeus TQ-150, 150 W, | _ =365 nm], empleando 20 mg de catalizador, 500 ml
de agua, agitacion, 30 ml/min de flujo de He y cantidades variables del sustrato, seleccionadas con fines comparativos: 5 g de
MRS, las cantidades de PMAS y HMRAS-S obtenidas al tratar 5 g de MAS, o la cantidad de MC contenida en 5 g de MAS (1.75 gJ. Se
realizo un experimento “blanco” (sin biomasa y con fotocatalizador) y ensayos de fotdlisis. Los productos gaseosos se analizaron
mediante espectrometria de masas (Omnistar GSD301 01, Pfeiffer]. La disolucion al final de la reaccion se analizé para determinar
el carbono organico total (analizador TOC-V CSN Shimadzu).

La caracterizacion morfoldgica y textural de los sustratos ha confirmado la diferente estructura de los mismos y que, como cabria
esperar, se genera una baja porosidad en PMAS y HMAS-S. Los ensayos fotocataliticos con Cu-Ti0, o Ni-Ti0, con MAS conducen
a producciones similares de H, (32 pmolhg_ ). Por ello, y considerando el menor coste y mayor disponibilidad de Cu, la mayor
parte del estudio se ha centrado en Cu-Ti0,. Respecto a la influencia de la reduccion previa del catalizador, se ha concluido
que ésta no mejora la actividad, lo que supone una importante ventaja desde el punto de vista del coste y la sostenibilidad del
proceso. Empleando PMAS o HMAS-S se obtiene una cantidad de H, generada es moderada y similar (15y 16 pmolhg,_ %, respec-
tivamente), destacandose que con PMRAS se obtiene una interesante generacion de CH, (21 pmolhg__ ). Utilizando el liquido de

carbonizacion hidrotermal (HMAS-L) se consigue una cantidad relativamente elevada de H, (73 pmolhg,_ "), abriendo la puerta

al uso de este residuo como substrato. Como cabria esperar, la mayor produccion de H, (330 pmolhg ') se ha logrado con
celulosa malida (MC), un sustrato de estructura sencilla mas facilmente degradable. Los datos de TOC en |a disolucion resultante
del foto-reformado son variables dependiendo de sustrato y, en general, son mayores en los que casos en los que la generacion

de hidrogeno también es mayor.

Los resultados obtenidos muestran que la generacion de hidrégeno, metano y compuestos organicos depende en gran medida
del sustrato biomasico y de los pretratamientos a los que se somete. €l liquido de la carbonizacion hidrotermal de la biomasa
ha mostrado resultados particularmente atractivos, lo que abre la via a revalorizar este residuo procedente de procesos de acti-
vacion. Ademas, cabe destacar que se han obtenido buenos resultados con catalizadores preparados mediante un procedimiento
sencillo y econemico (evitando tratamientos a alta temperatura).
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En la actualidad, la facilidad para consequir en el mercado productos que aceleran la combustion del fuego v la difusion mediética
de las ciencias forenses causan un aumento de los incendios intencionados para obtener un beneficio econemico. Ademas de
constituir un delito punible, estos hechos generan un alto impacto ambiental y un riesgo cada vez mas importante en la situacion
de aumento de las temperaturas maximas debido al cambio climatico.

La identificacion de los productos acelerantes utilizados es complicada porque suelen ser productos ligeros, de bajo punto de
ebullicion como alcoholes o naftas que dejan pocos restos analizables posteriormente. Por otra parte, la presencia de compuestos
generados por el propio incendio genera interferencias que complican y enmascaran la deteccion de los acelerantes mediante las
tecnologias actuales. Asi, surgio la motivacion por el desarrollo de nuevos materiales capaces de capturar los pequefios restos
de acelerantes evitando la contaminacion con interferentes, facilitando, de ese modo, encontrar la fuente original del incendio.

El primer paso fue idear un sistema para poder estudiar la hipotesis que teniamos en mente, y comprobar asi la efectividad de
dicho adsorbente. Una vez establecido el sistema definitivo se ha pasado a probar las zeolitas como adsorbentes, realizando el
procedimiento experimental con |a zeolita comercial CBV 500 (hidrofila), la CBV 780 (hidrofoba), y la zeolita beta comercial CP814
(hidrofila). Se ha obtenido el resultado esperado ya que la CBV780 de mayar area e hidrofoba es la qgue mas hidrocarburo adsor-
be (intensidad de 800000 unidades en el ion 91), seguido de la beta comercial CP814 (hidrafila) y luego la CBY500 (500000
unidades), corroborando la hipatesis inicial de que la hidrofobicidad y el area superficial son parametros fundamentales que fa-
vorecen la recuperacion de hidrocarburos (o sea la adsorcion). Como la idea principal de la tesis era el uso de la zeolita hidrofoba
como adsorbente para que se queden retenidas los hidrocarburos de la gasolina, se decide realizar pruebas con la zeolita beta
pura silice obtenida mediante sintesis en labaratorio (hidrafoba por ausencia de aluminio en su estructura y de didmetro de poro
ideal para adsorber los hidrocarburos de la gasolina de naturaleza monoaromatica). Esta zeolita ha adsorbido 800000 unidades.
También se ha estudiado el efecto del agua en el medio ya que las muestras de incendios reales, después de ser apagados por
los bomberos, contienen con un porcentaje de humedad alto. €l objetivo era comparar las distintas zeolitas hidréfobas, con poros
mas selectivos para la gasolina, y diferentes areas superficiales con el carbén activo. Rungue en ausencia de agua no hemos visto
diferencia notable entre las zeolitas hidrofobas y con el carban activo, silas muestras llevan contenido apreciable de agua ademas
de gasolina, el carban activo, mas hidrofilo, adsorbe menos hidrocarburo (300000 ua) que las zeolitas (600000 la CP814C y
500000 la CBV780) (ion 91). Este resultado confirma la hipotesis de la bondad de zeolitas hidrofobas frente al carbon activo para
identificar hidrocarburos en muestras de incendios reales mediante adsorcion del espacio de cabeza. Posteriormente, se paso al
analisis mediante curvas de adsorcion de tolueno para corroborar, de una forma mas exacta y concreta, los resultados anteriores
obtenidos con cromatografia de masas en gasolina real.

De la misma manera, se ha analizado el comportamiento en adsorcion de los materiales MOF (HKUST-1y otros). Para ello, se ha
realizado el mismo procedimiento anterior para asi compararlos con las zealitas, obteniendo unos resultados muy positivos y una
alta capacidad de adsorcion de tolueno.

De ese modo, se va a realizar el analisis de muestras de incendios reales simulados, en las que, aparte de preparar un patron de
gasolina quemada a distintos parcentajes con ambos adsorbentes (zeolita y MOF), se preparan muestras simuladas de incendios
para analizarlas con ambos adsorbentes. Dichas muestras se preparan con una placa de hormigon prefabricada a la que se afiade
gasolina comercial y se quema en el parque de Bomberos, recogiendo las distintas muestras para ser analizadas con dichos ad-
sorbentes mencionados, asimismo, ademas se preparan otras muestras a las que también se les afiaden polietileno, poliuretano
y poliestireno, con el objetivo de afadir interferentes dificiles de distinguir en las muestras reales para poder analizar si realmente
los adsorbentes probados permiten distinguirlos de la gasolina. Tales experimentos estan en procedimiento actualmente y se
prevé poder exponer los resultados en el congreso.

Agradecimientos: La tesis esta siendo desarrollada con la ayuda de la empresa Oficina Técnica de Ingenieria Forense y el Instituto
de Tecnologia Quimica UPV-CSIC.
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Introduccién

Los residuos de biomasa lignoceluldsica pueden servir para generar productos de valor afiadido mediante diferentes procesos.
Entre ellos, la carbonizacion hidrotermal en condiciones acidas permite obtener materiales carbonosos funcionales, junto con
una disolucion gue contiene acido levulinico (AL). €l AL puede transformarse en otros compuestos quimicos de interés para
la industria quimica como son la gamma-valerolactona (GVL), compuesto interesante con aplicaciones como biocombustible y
disolvente, o el 4cido difendlico (DPR), potencial sustituto del bisfenol. Este estudio esta dedicado al desarrollo y aplicacion de
catalizadores Ru/C para la transformacion de AL en GVL, prestando atencion a la influencia de las propiedades del soporte en la
actividad catalitica.

Experimental

Enlos catalizadores Ru/C (1% en peso] se han utilizado como soportes materiales de carbono de diferente naturaleza (carbones
activados obtenidos a partir de residuos lignocelulgsicos, varios materiales comerciales de morfologia esférica y granular, y una
serie de muestras preparadas tratando térmicamente el carban activado comercial A-1100 (MeadWestvaco) para conseguir dif-
erentes grados de oxidacion superficial). La reaccion se ha llevado a cabo durante 1 h, a 70 °Cy 15 bar H, empleando 0.445 mL
de LA, 0.130 g de catalizador y 25 mL de H,0. Se ha elegido una temperatura moderada para que el proceso sea mas sostenible
energeéticamente.

Resultados

Los catalizadores obtenidos proporcionan muy buenaos resultados de actividad y selectividad. La actividad depende en gran medi-
da del tipo de carbon empleado como soporte, pero debido a las importantes diferencias entre las propiedades fisico-quimicas de
los soportes, ha sido dificil encontrar una relacion clara entre estas y la actividad de los catalizadores Ru/C. No obstante, el estudio
de los resultados de actividad de los catalizadores preparados con la serie de soportes obtenida por tratamiento térmico de un
carban activado comercial revela la alta influencia de la quimica superficial, siendo los catalizadores preparados con soportes de
menor contenido en oxigeno los que presentan un mejor comportamiento catalitico (Tabla 1).

Tabla 1. Propiedades de |a serie de soportes obtenidos por tratamiento térmico y rendimiento a GVL de los catalizadores prepa-
rados con ellos.

Soporte s,.. (m¥/g) 0, (pmol/g) €0 (umol/g) 0, (%) Rendimiento GVL (%) del cataliza-
dor Ru/soporte
A-1100 1713 769 2233 6.0 44
A-1100 (300 °C) 1788 497 2405 5.4 7’5
A-1100 (600 °C) 2007 263 1794 37 75
A-1100 (900 °C) 1481 374 1092 2.9 92

Conclusiones

Los catalizadores Ru/C preparados son activos y selectivos en la reaccion de transformacion de AL para obtener GVL a una tem-
peratura moderada (70°C). Se ha encontrado que la naturaleza del soporte y, en particular, la cantidad de grupos superficiales
tiene un gran efecto en el rendimiento a GVL, siendo este mayor cuando dicha cantidad es menor. Rsi, se puede concluir que la
adecuada seleccion de los soportes carbonosos permite obtener buenos resultados cataliticos a una temperatura de reaccion
moderada.
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- Sintesis de acido difendlico a partir de 4cido levulinico empleando materiales de carbén de
origen biomasico como catalizadores.
Tane E.G., Ruiz Bernal Z., Bouchabou M., Lillo Rédenas M.A., Roman Martinez M.D.C.

Universidad de Alicante, San Vicente Del Raspeig
* €-mail: mcroman@ua.es

Introduccién

La biomasa lignocelulosica puede considerarse como una materia prima renovable para obtener tanto materiales de carbon
como combustibles y productos quimicos. La carbonizacién hidrotermal de la biomasa en medio &cido da lugar a un hidrochar a
una disolucion que contiene acido levulinico (AL) que puede convertirse, a su vez, en otros productos de interés como el acido
difenclico (DPR, del inglés Diphenolic Acid). €I DPA es un interesante potencial sustituto del bisfenol (mondmero empleado en
la sintesis de policarbonatos y otros polimeros, y aditivo en la industria de lubricantes, adhesivos y pinturas. Puede sintetizarse
mediante condensacion del AL con fenol en presencia de un catalizador &cido de Brénsted sin necesidad de utilizar disolvente. En
este trabajo se plantea el desarrollo catalizadores heterogéneos acidos basados en el mencionado hidrochar para la sintesis de
DPA a partir de AL. Se trata de un estudio novedoso ya que la bibliografia recoge muy pocos estudios relacionados.
Experimental

Los catalizadores, materiales carbonosos, se han preparado por carbonizacion hidrotermal de cascara de almendra (200°C, 6
h), empleando disoluciones de H,PO, y H,S0,. Los catalizadores obtenidos se denominan ASP y ASS, respectivamente. El carbon
ASP se lava con acetona para eliminar impurezas derivadas del método de preparacion. Las muestras ASP y ASS se trataron con
acido sulfurico concentrado (30 min, 100°C) para generar grupos sulfanicos y aumentar su acidez (ASP-a-s y ASS-s, donde a
indica lavado con acetona y s tratamiento con sulfurico). También se han utilizado como referencia el carbon comercial SA-30
de MeadWestvaco (USR] y la resina Amberlyst 150RY (catalizador comercial acido muy utilizado). Las condiciones de reaccion
son: 100°C, 6h, atmosfera de N,, 360 pL de AL, 900 pL de fenol y 50 mg de catalizador y 25 pL de etanotiol (cocatalizador]. Se ha
estudiado el efecto de no emplear el cocatalizador.

Resultados y discusién

En la Tabla 1 se muestran los resultados de caracterizacion y actividad obtenidos. Los catalizadores son activos tras haber sido
sometidos al tratamiento de sulfonacion (muestras ASP-a-s y ASS-s), lo que pone de relieve la importancia de la presencia de
grupos sulfonicos en la superficie. €l catalizador SR-30 no presenta actividad, mientras que la resina Amberlyst 15DRY da lugar
a un elevado rendimiento de DPA, de acuerdo con la bibliografia. Se ha verificado la necesidad del cocatalizador (etanatiol]). €l
elevado valor de TOF obtenido con la muestra ASP-a-s permite considerarla como prometedora para este proceso.

Tabla 1- Caracterizacion de catalizadores y resultados cataliticos para la sintesis de DPA.

Catalizador Densidad &cida (mmol H'/g) Etanotiol® Rendimiento (%) TOF® ()

Si 1.86 114
ASP-a-s 0.56

no 011 0.07

si 0.17 0.04
ASS-s 151

no 0.01 0.002

si 25.18 2.03
Amberlyst 15DRY 4.01

no 6.45 0.52

*Adicion de 25 pL de etanotiol al medio de reaccion; " TOF=mol DPA/mol H* -t [h]
Conclusiones
Los catalizadores sdlidos acidos preparados a partir de residuos de cascara de almendra presentan actividad en la sintesis de
DPA a partir de AL. Este tipo de catalizadores y su aplicacion en esta reaccion es algo novedoso y resulta prometedor (especial-
mente la muestra ASP-a-s). Los resultados muestran que es necesario emplear catalizadores con una elevada densidad acida
(con grupos sulfanicos) y el cocatalizador (etanotiol].
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- Sintesis de Solketal asistida por microondas, empleando catalizadores basados en silice con
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La glicerina (G) obtenida durante la produccion de biodiesel continua siendo el principal problema en la rentabilidad del proceso.
Por ello, en las Ultimas décadas se ha planteado como alternativa prometedora revalorizar el exceso de la misma, principalmente
mediante catalisis heterogénea. En este trabajo se estudia la reaccion de acetalizacion de G con acetona (R) mediante catalisis
acida. €l abjetivo es la obtencion del cetal ciclico de cinco miembros, comunmente conocido como solketal (S), el cual tiene gran
interés como aditivo al diésel ya que mejora su viscosidad y reduce la emision de particulas como el CO e hidrocarburos. Esta
reaccion, se encuentra totalmente controlada en el equilibrio. En este trabajo se muestran los resultados obtenidos en la reaccion
de acetalizacion de la glicerina con acetona, asistida por microondas, sobre una serie de catalizadores sintéticos basados en silice
con grupos sulfonico en su estructura.Los catalizadores basados en silice, X= Am, KIT-6 y SBA-15 se han preparados por sol-gel y
posteriormente se han calcinado a 450, 550 y 500 °C, respectivamente. Sequidamente, el azufre fue incorporado en los materi-
ales empleando tres meétodos de grafting. Los solidos en los que se empled acido clorosulfonico se nombraran como X-SOH. La
funcionalizacion con el precursor (3-MercaptopropilJtrimetoxisilano (MPTMS) se llevo a cabo bien con calefaccion convencional
(X-PrS0,H), o bien por un método hidrotermal con autoclave a 180 °C (X-PrSO,H HT). Posteriormente, los grupos SH incorporados
fueron oxidados a SO,H empleando H,0, como agente oxidante. Como referencia, se utilizo una silice comercial funcionalizada
con &cido sulfarico (22% H,S0,-Si). Los catalizadores se caracterizaron empleando diferentes técnicas: adsorcion-desorcion de
N,, XPS, Fluorescencia de Rayos X (FRX]. La reaccion de acetalizacion se ha llevado a cabo en un microondas de la marca CEM
en modo Discover (presion autagena) en las siguientes condiciones: 40 °C; 5% peso de catalizador referido al peso inicial de
glicerina, 2 min y relacién 12:1 A/G. La cuantificacion de los productos se ha llevado a cabo mediante CG-FID empleando N,N-di-
metilformamida como estandar interno. La incorporacion de los grupos sulfénico se cuantifico por FRX, mientras que el porcentaje
de oxidacion de los grupos tiol a sulfonico se cuantificd por XPS. Las silices funcionalizadas de manera hidrotermal incorporaron
una mayor cantidad de grupos sulfénico en comparacion con las sintetizadas por método convencional o a partir del acido clo-
rosulfonico (Tabla 1]. €n cuanto a las propiedades
texturales, se observa como la incorporacion de
los grupos sulfénico provoca un decrecimiento
en los valores de area superficial y volumen de

Tabla 1. Valores de acidez, propiedades texturales y rendimiento a solketal con los
catalizadores empleados

poros. No obstante, tras la funcionalizacion, todos XRF Textural properties v
los salidos presentaron valores de &rea superficial Catalyst idi o

p ) a p Acidity s (m/g) Vo (cm/g) (%)
entre 458y 637 m?/g, excepto la silice Am-PrSO,H mmol S/g BeT
HT que presentd unos valores muy inferiores de Am-SOH 0.29 508 036 68
. > 2
area (131 m /g] yvo\umeﬁ de poros [0214 cmé/gl. K-S0 o8 503 089 e
€l comportamiento catalitico esta relacionado con
la acidez de los catalizadores, siendo los sintetiza- SBA-SOH 0.3 559 083 88
dos por el método hidrotermal los que alcanzaron Am-PrSO.H 0.50 665 0.48 02
los mejores resultados (Y, .,.=90%). Las silices KIT-PrSOH 053 589 076 58
amorfas y las tipo SBA alcanzaron valores de ren- R 01 o 080 =
dimiento a solketal entre el 68-87%, respectiva- REEES _ i
mente, mientras que las KIT alcanzaron el 48%. Am-PrS0,H HT 0.84 131 0.14 82
Ademas, la 22%H2504-Si alcanzo valores simi- KIT-PrSO,H HT 0.85 458 0.63 90
lares a Ias' fumcuona.ll.zadas de ma‘nera throterma\, SBA-PrSO,H HT 080 o6 067 68
pero perdio su actividad en el primer retso mien-

. =

tras que las hidrotermales lo mantuvieron hasta 22%H,50,5i 156 291 057 90

después de & usos.
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- Produccion continua de hidrogeno a partir de acido férmico sobre Pt/Ca en un reactor de
espuma empacado.

Martin Lopez C.
Universidad Auténoma de Madrid, Madrid, Espafia
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La mativacion del presente trabajo es contribuir al desarrollo de tecnologia para almacenamiento y transporte de hidrogeno utili-
zando &cido formico (AF) como portador de hidrogeno sostenible. €l objetivo final es diseriar un reactor catalitico que permita la
produccion de hidrégeno por deshidrogenacion catalitica de AF en condiciones de operacion lo més cercanas a las ambientales,
y libre de CO. En este trabajo, se propone y prueba una nueva configuracion de reactor lecho fijo que consiste en llenar los huecos
de una espuma metalica de celda abierta con el catalizador en polvo. El disefio de este reactor tiene como objetivo disminuir
la pérdida de carga mediante el empleo de una matriz solida que evite apelmazar el catalizador en polvo, al mismo tiempo que
mejore el transporte del gas producido durante la reaccion. Las reacciones de descomposicion de AF se llevan a cabo en un
reactor de vidrio encamisado (GE Healthcare) de 16 mm de didmetro interno. €l reactor se carga con una espuma metalica de
b-SiC (22x15 mm) de gran conductividad y elevada porasidad (30 PPI) suministrada por SICAT. Esta espuma se rellena con 0.5
g de un catalizador comerciall0 wt.%Pd/CA (Noblyst ® P1070, de Evonik) de 25 pm de tamario de particula. €l reactor opera en
flujo ascendente bajo las siguientes condiciones de operacion: C,. = IM, T=25 °C, 0, =0,125-1 mL min" y empleando He como gas
portador (Q,, = 17 ml min'). Se realizan ademas experimentos durante 24 h, a un 0,= 0.25 mL min" y dos temperaturas, 25y 55
°C, con el fin de estudiar |a estabilidad del catalizador Pd/CA. La salida del reactor se lleva a una separador gas-liquido y se ambos
efluentes se recogen para su posterior analisis. En la Figura 1 se muestran los resultados obtenidos. Como se puede observar, la
conversion de AF (X..) aumenta con el tiempo espacial, W Q", hasta alcanzar un valor asintético en torno a 70% a 25 °C (Figura
1a). La actividad inicial del catalizador medida como turn-over-frequency (TOF ) es similar a los valores de la literatura para los
catalizadores Pd/CR (mostrado en Figura 1a). Ademas, los Unicos intermedios identificados en la corriente de gas producida
fueron H, y CO,, en una relacion 1:1 molar. No se detecto en ningun experimento CO. El valor asintotico obtenido a tiempos espa-
ciales altos puede ser debido a que el transporte externo de materia, probablemente de los productos, pueda estar controlando
el proceso quimico. Por otro lado, en la Figura 1b, se muestra como la desactivacion que sufre el catalizador es rapida. A partir
de 4 hdeusoae5°C laX, comienza a disminuir hasta alcanzar un valor practicamente nulo tras 24 h en operacion. Cuando se
trabaja a T= 55 °C, la X, se incrementa hasta alcanzar el 100% (Figura 1b] y la desactivacion es mas rapida. Las constantes de
desactivacion obtenidas a 25y 55 °C fueron k =0.21y 0.5 h, respectivamente. Se obtuvieron asumiendo una cinética de desacti-
vacion de orden 1 (ecuacién mostrada en la Figura 1b] donde Ia actividad (a) se calcula como el cociente X, X . €l buen ajuste
obtenido asumiendo dicho modelo de desactivacion, tipico de desactivaciones causadas por productos de reaccion, confirma que
ésta pueda ser debida al CO, producido. De hecho, se ha detectado CO, guimisorbido sobre Pd mediante analisis del catalizador
usado a 55 °C por espectroscopia infrarroja (resultados no mostrados).
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Figura 1. a) Conversion de AF vs. tiempo espacial; b) Evolucion de la conversion de AF con el tiempo de uso (T=25y 55 °C, O =
0.25 mL min"): los puntas son valores experimentales, las lineas son valores calculados a partir de la modelo de desactivacion.
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- Oxide Support Effects In Rhodium Single-Atom Solid Catalysts On The Regioselectivity For The
Liquid-Phase Olefin Hydroformylation Reaction.
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1. Instituto de Tecnologia QuimicaCSIC-UPV , Valencia, 2. ALBA Synchrotron Light Source, Barcelona,
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The hydroformylation (HF) of olefins represents one of the most important reactions in hamogeneous catalysis for the production
of high-value oxygenates (i.e., aldehydes, alcohals). Nowadays, industrial olefins hydroformylation is performed via homogeneous
catalysis with Co or Rh-based molecular catalysts in solution. The development of highly active, selective and easy-to-recycle all-in-
organic solid catalysts, thus shortening the gap between homogeneous and heterogeneous catalysis, remains a major research
goal. In a recent study from our and the Studt group, computational and experimental evidences proved that Rh single-atom cata-
lysts (SACs), stabilized on oxide supports, are active for olefin HF and pointed to support-dependent metal site confinement to dic-
tate activity and stability. Next to activity, the regioselectivity towards the linear (1) or branched (1) aldehyde enantiomers is another
crucial aspect in view of a technical implementation of SACs in olefin HF processes. Herein, we address the influence of process
conditions (T, P) and the nature of the oxide support in rhadium single-atom catalysts on the aldehyde product regioselectivity.
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Figure 1. Representative Cs-HAADF-STEM micrographs for (a) Rh,/Ce0, and (b) Rh,/Zr0, SACs showing the absence of Rh(0 )
aggregates. (c] FT of the k*-weighted EXAFS spectra for Rh,/Ce0, and Rh,/Zr0, SACs, alongside the spectra for bulk Rh,0, and
Rh?foil references. d) Linear (3-phenylpropanal] to branched (2-phenylpropanal) aldehyde product molar ratio, as a function of
the reaction temperature and pressure employing Rh,/Ce0, catalyst in styrene hydroformylation. Reaction conditions: olefin:Rh =
500:1, [olefin] = 0.32 mmol/mL, solvent: n-octane, H,:CO = 1:1, 24h reaction time, styrene conversion=25-98%.

A series of Rh,/M0, (1.0 R nm?) catalysts has been synthesized via oxidative redispersion and extensively characterized
via XRD, SEM-EDX, STEM, and XAS (Figure 1). Cs-HARDF-STEM microscopy showed no evidence of metal agglomerates on the
catalysts surface (Figure 1a, b). The atomicity and coordination environment for Rh atoms was studied by X-ray absorption spec-
troscopy (XAS). FT EXAFS spectra showed dominant signals at radial distances of 1.6 A, corresponding to 1%-shell Rh-0 coor-
dination (Figure 1c). Any additional scattering contributions for neither metallic (Rh-Rh) nor metal oxide (Rh-0-Rh) in metal
(oxide) agglomerates were found, demonstrating the atomic dispersion of Rh centers on these materials. SACs were tested in
the liquid-phase styrene hydroformylation (batch-type autoclave reactors) in the temperature range of 313-373 K and syngas
pressures between 10-50 bar. The as-obtained products were analyzed offline by gas chromatography with a Shimadzu GC-2010
Plus equipped with an FID detector using mesitylene as the internal standard. Figure 1d collects selected results for Rh,/Ce0,. As
observed, while the selectivity to linear products is enhanced by increasing the temperature of the reaction, the production of the
branched enantiomer is favored at high syngas pressures, which is in line with the behavior exhibited by molecular catalysts in
solution. The full contribution discusses the impact of the support nature on activity and, specifically, regioselectivity at iso-con-
version levels. Aliphatic terminal olefins, i.e. 1-heptene, have also been applied as substrate to study the cross-effect of reaction
conditions and oxide support nature on olefin isomerization-regioselectivity pnenomena.
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- Modulation Of The Electrocatalytic Performance Of Redox Probes By Hybrid Silica Modified
Electrodes.
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Silica prepared by sol-gel methodologies presents attractive properties for instance adsorption capacity, large surface area, ther-
mal stability, etc. These could be advantageously used to accumulate electroactive analytes before their electrochemical detec-
tion. Furthermore, silica can be grafted with various functional groups in order to improve its interaction with the medium. Con-
ventional silica has a hydrophilic character due to the silanol Si-OH groups on its surface. The surface chemistry of the pores can
be modulated by introducing organic groups, forming the so-called ORMOSILs (Organic Modified Silicas)-type |, or alternatively, by
adding polyelectrolytes to the precursors, well-known as type Il. These twao types of hybrid materials can often increase sensitivity,
selectivity, and electronic communications with the electrode substrate.

Herein, we have investigated the electrochemical performance of silica-modified ITO electrodes in the presence of ferrocene/
ferracenium (Fc/Fc*), redox probe widely employed as an efficient electron shuttle. The microporous silica thin films have been
prepared via sol-gel process using tetraethylorthosilicate (TEQS) as silica precursor. Although silica thin films are not electroactive,
they affect the redox respanse of species in solution due to their different affinity to chemical species in solution. Indeed, we have
noticed that the reduced Fc has been absorbed and encapsulated on the silica matrix, creating silica-Fc-modified thin films. The
latter has been characterized by cyclic voltammetry and in situ UV-vis spectroscopy.

In order to modulate the affinity of the silica surface towards the redox probe, hybrid silica films were synthesized. Organic-madified
silica (ORMOSIL) was produced by introducing phenyl groups, replacing 10% of TEOS with triethoxyphenylsilane and giving rise
to class Il hybrid materials with aromatic-functionalized pores. In a different approach class | hybrid silica matrices were synthe-
sized by introducing different polyelectrolytes in the precursor solution, negatively-charged poly (4-styrene sulfonic acid) (PSS)
or positively-charged poly(diallyl dimethylammonium chloride] (PDRADMAC). The affinity and stability of Fc incorporated within the
silica were determined by cyclic voltammetry and spectroelectrochemical techniques, providing an important enhancement of the
electrochemical activity of the Fc species.
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- Sintesis de electrocatalizadores basados en materiales de grafeno mediante exfoliacion
anaodica de grafito.
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La cinetica de la reaccion de reduccion de oxigeno (oxygen reduction reaction, ORR por sus siglas en inglés) determina la efi-
ciencia de diversos dispositivos de produccion de energia. Los materiales que mejores propiedades electrocataliticas presentan
para la ORR son los basados en metales preciosas, sin embargo, es necesario encontrar alternativas debido a que i) el precio es
elevado y i) son escasos. Los nanomateriales basados en carbono estan emergiendo como una de las familias de materiales mas
fascinantes del presente siglo, en concreto, el grafeno presenta una superficie modificable con grupos funcionales y su estruc-
tura bidimensional propaorciona una superficie especifica elevada que puede ser utilizada como soporte de nanoparticulas con
actividad catalitica. Por otro lado, los materiales laminares basados en complejos metalicos, en concreto ftalocianinas metalicas
(MPcs), son de especial intereés en electrocatalisis por las propiedades redox que presentan.

En la presente contribucion se ha llevado a cabo la sintesis de oxido de grafeno (MGO) en suspension mediante una expansion
electroquimica anddica de grafito y una posterior exfoliacion en fase liquida. Posteriormente, se han incorporado las distintas
disoluciones de MPcs (M = Cu, Fe y Mn) a las dispersiones de MGO en agitacion y por ultimo se ha aplicado un bario de ultrasoni-
dos. La cantidad de MPc afiadida a cada dispersion corresponde a 1% en peso del metal respecto al MGO. Se ha llevado a cabo
la caracterizacion fisicoguimica y electroquimica de los materiales sintetizados, y se ha estudiado la actividad electrocatalitica en
el electrodo rotatorio de disco-anillo en la ORR. Por ltimo, se ha realizado un test de estabilidad de los electrocatalizadores que
mejores propiedades presentan frente a la ORR.

En la Tabla 1 se resumen los resultados obtenidos utilizando voltametria ciclica (capacidad de los materiales, C) y los resultados
observados utilizando el electrodo rotatorio de disco-anillo para caracterizar el comportamiento electrocatalitico frente a la ORR,
potencial de inicio (€ ]y numero de electrones (n). Se observa que todos los materiales muestran un ligero aumento en la
capacidad frente al MGO. €l MGO-MnPc es el material que mayor capacidad presenta consecuencia de |a presencia de procesos
redox asociados al Mn. £l material que mejores propiedades electrocataliticas presenta para la ORR es el MGO-FePc seguido por
el MGO-MnPc. €n la Figura 1 se muestra el test de estabilidad para el MGO-FePc y el MGO-MnPc comparado con un electrocatal-
izador comercial de Pt (20% peso) soportado sobre un material carbonoso (Pt/C). Los materiales presentan una menor actividad
respecto al Pt/C pero presentan una mayor resistencia al envenenamiento con metanal.

o
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MGO-FePc 9 0.18 3.97
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Tabla 1-Resultados obtenidos mediante voltametria ciclica Figura 1-Test de estabilidad.para el MGO-FePc y
y el electrodo rotatorio de disco-anillo. 0.1M KOH. MGO-MnPc y comparacion con .Pt/C 0.1M KOH. Crono-
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La creciente contaminacion quimica de las aguas de nuestro planeta es uno de los principales problemas socio-ambientales
actuales. Esto se debe al elevado numero de compuestos quimicos que se liberan a diario sobre los efluentes procedentes
de una gran variedad de fuentes como pueden ser nucleos urbanos, entarnos rurales y sectores industriales. Dentro de estos
contaminantes se encuentra el Imidacloprid; pesticida perteneciente al grupo de los neonicatinoides, cuyo principal problema es
la elevada capacidad que presenta para acumularse en la naturaleza, lo que hace que la mayoria de las técnicas de eliminacion
utilizadas sean ineficaces. Por este motivo, la busqueda y desarrollo de diferentes métodos para la captura y eliminacion de este
tipo de compuestos, de manera que se disminuyan sus concentraciones por debajo de los niveles tolerables para el medio ambi-
ente, supone un gran reto para la comunidad cientifica.

Actualmente, los métodos basados en la oxidacion avanzada de este grupo de contaminantes resultan una opcion viable ya que
presentan una elevada eficiencia, siendo capaces de alcanzar los limites de concentracion establecidos por las regulaciones in-
ternacionales. Uno de los métodos mas interesantes para la eliminacion del imidacloprid es la fotocatalisis heterogenea utilizando
como fotocatalizador el Ti0, (oxido de titanio). La fase activa (Ti0,) puede dispersarse sobre una gran variedad de soportes, los
cuales, deben permitir una buena dispersion del oxido de titanio para favorecer sus propiedades fotocataliticas. Por ello, materi-
ales como carbon, polimeros, zealitas y silices han sido ampliamente utilizados para este fin. Sin embargo, la naturaleza pulveru-
lenta de la mayoria de los soportes estudiados supone una limitacion en cuanto a su potencial aplicacion.

Sobre la base de todo lo anterior, el objetivo del presente trabajo consistio en el estudio de un tejido industrial modificado como
soporte de Ti0,, y su posterior evaluacion como fotocatalizador para la adsorcion y eliminacion de imidacloprid.

Para ello, se partit de un tejido carbonizado de origen industrial el cual fue oxidado e impregnado con Ti0, mediante dos métodos
(inmersion en disolucion e impregnacion basada en pulverizacion directa sobre el tejido). Posteriormente, los tejidos fueron
caracterizados mediante adsorcion de N, a 77 K, difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia UV-Vis,
microfluorescencia de rayos Xy termogravimetrias. Por ultimo, para evaluar la capacidad que presentan los tejidos para fotode-
gradar el imidacloprid, se llevaron a cabo los procesos de oxidacion avanzada en el interior de un fotoreactor.

Los resultados obtenidos anticipan que los soportes utilizados, basados en tejidos industriales, presentan un rendimiento prom-
etedor para |a eliminacion de plaguicidas con una alta eficiencia fotocatalitica, una excelente cinética y elevada capacidad de ad-
sorcion, llegando a consequir valores de eliminacion del contaminante de hasta un 97% en tan solo 6 horas de exposicion a la luz.
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Ti0, nanoparticles have attracted much attention due to their high reactivity, both from a scientific and technological point of view.
Their unigue physicochemical properties give them potential applications in a wide range of fields: photocatalysts, dye-sensitised
solar cells, Li batteries, etc. In this context, the fabrication of nanosized anatase with hierarchical structures of controlled size and
morphology is very interesting due to its potential application as a photocatalyst. Hierarchical structures can achieve low density,
high crystallinity and high specific surface area, structural parameters necessary to improve photocatalytic performance. In par-
ticular, nanostructures assembled on a spherical morphology have shown high stability and a monodisperse nature that satisfies
the aforementioned characteristics.

In this study, the photocatalytic properties of colloidal synthesised TiO, nanostructured microspheres developed by our group were
evaluated. The photo-efficiency of the Ti0, microspheres was measured for the photocatalytic oxidation of methyl arange, phenal,
paracetamal, ibuprofen and their by-products. Its photoactivity was tested by suspending the photocatalysts at a concentration of
0.5 g/L'in an agueous solution of the corresponding contaminant molecule. The results indicated that the obtained microspheres
have better or similar photodegradation rates to P25, but with more direct degradation pathways (generating fewer by-products),
and with greater ease of handling and recovery, as it has micrometric sizes.
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- Nanoparticulas de 6xido de silicio y aluminio para la produccion de 5-hidroximetilfurfural
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Universidad de Malaga, Mélaga, Espana
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€l problema del calentamiento global, fuentes de recursos fosiles limitadas y amenazas de desabastecimiento empujan al desar-
rollo de nuevos métodos de obtencion de recursos procedentes de fuentes renovables, tales como la biomasa. La biomasa proce-
dente de las algas presenta diferentes carbohidratos en su composicion que pueden transformarse, mediante deshidratacion en
presencia de catalizadores, en 5-hidroximetilfurfural (HMF), una molécula plataforma muy estudiada por su potencial en el campo
de los materiales poliméricos y biocombustibles. En este trabajo, se exponen los resultados obtenidos con nanoparticulas de
silice y aluminio mesoporosas, que muestran prometedores rendimientos de HMF desde galactosa, un monosacarido presente
en muchas algas.

Resultados y discusién

Se sintetizaron nanoparticulas de forma esférica con diferentes relaciones molares Si/Al (10-40), denominadas coma ASNx,
donde x representa la relacion Si/Al, que se emplearon en la deshidratacion de galactosa (Figura 1. €l proceso de deshidratacion
se llevd a cabo en reactores de vidrio, utilizando 0.15 g de galactosa, 0.05 g de catalizador, y un sistema bifasico (1.5 ml de agua
y 3.5 ml de metil isobutil cetona (MIBK)). Durante la reaccion, los centros acidos de las nanoparticulas deshidrataron la galactosa
a HMF, mas apolar, que se extrae in situ en el disolvente organico.
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Figura 1. Conversion de galactosa, rendimiento de HMF y bal- Figura 2. Imagen de Espectroscopia electronica de
ance de carbono obtenido para ASN10 (triangulos), ASN20 barrido obtenida del catalizador de ASN40O.

(estrellas] y ASN4Q (cuadradaos), a 170°C.

Los datos cataliticos muestran que estos materiales son activos como catalizadores acidos solidos en la deshidratacion de galac-
tosa, y permiten lograr un 40% de rendimiento de HMF. Mas elevadas concentraciones de aluminio en el material proporcionaron
una mayor actividad en la conversion de galactosa y rendimiento en HMF a tiempos cortos, pero los resultados para los diferentes
catalizadores tienden a igualarse a tiempos mas elevados. Tras 7 horas de reaccion, se consume casi la totalidad de la galactosa
inicialmente presente y el balance de carbono se reduce a valores entre un 60 y un 40% del inicial debido a la polimerizacion
de los productos de reaccion. Los catalizadores se han caracterizado mediante diferentes técnicas fisico-quimicas, y, mediante
microscopia SEM, se observan nanoparticulas con un diametro de 300-400 nm (Figura 2). Su estructura porosa facilita la difusion
de los reactivos y productos, con un nucleo de silicio y una corteza de aluminio activa en la deshidratacion.
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Abeja Empleados Como Catalizadores Heterogéneos En La Reaccion De Acilacion De 1,4-Dioxano.
Goma Jiménez D.!, Capellan Alba A.*, Sierra Padilla A.2, Gatica Casas J.M.!, Vidal Mufioz H.},
Guerra Martinez F.M.?, Morenao Dorado F.J.2
1. Departamento de Ciencia de Materiales, Ingenieria Metaltrgica y Quimica Inorganica. Universidad de Cadiz.,
Puerto Realcadiz , Espana
2. Departamento de Quimica Orgénica. Universidad de Cadiz., Puerto RealCadiz , Espafia

e-mail del autor principal: josemanuel.gatica@uca.es, francisco.guerra@uca.es

La activacion directa de enlaces activados C-H es uno de los campos que ha experimentado un mayor auge en los Ultimos afios.
Funcionalizar de forma selectiva, sustratos que generalmente se emplean como disolventes debido a su poca o escasa reactivi-
dad requiere del uso de catalizadores apropiados. Recientemente, desarrollamos en el seno del grupo catalizadores basados en
oxidos mixtos de cobre e hierro que permitian la obtencian con buenos rendimientos de derivados aciloxilados de 1,4-dioxano
usando perésteres que debian ser previamente preparados. Por otro lado, en un trabajo posterior, desarrollamos catalizadores
basados en estructuras de cordierita con un disefio de panel de abeja con 6xidos de cobre-hierro depositados que resultaron ser
excelentes catalizadores en la reaccion de oxidacion de Kharasch-Sosnovsky del ciclohexeno.

€l uso de catalizadores estructurados permite un facil escalado de la reaccion por lo que en este trabajo se ha propuesto el desar-
rollo de catalizadores basados en Cu'y Ce soportado sobre monolitos comerciales de cordierita con estructura de panal de abeja
previamente recubiertos con AL0, para catalizar la sintesis de 1,4-dioxan-2-il benzoato 3 a partir de 1,4-dioxano y acido benzoico,
usando hidroperdxida de terc-butilo (TBHP).

¢ O monolito 0. .0
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Figura 1: Reaccion de acilacion del 1,4-dioxano con acido benzoico

Como variables se ha estudiado la influencia en la actividad catalitica de la presencia de Cu y/o Ce, asi como el método de prepa-
racion por impregnacion de los monalitas sequida: un solo metal (ICu, ICe] o dos metales, bien por impregnacion secuencial de Ce
y Cu (ICelCu) o por co-impregnacion (ColCeCu). Los catalizadores obtenidos han sido caracterizados a nivel composicional (ICP
y FRX), redox (TPR-H2), estructural (DRX]), textural (BET y BJH), microscapico (SEM-EDS] y de estabilidad del recubrimiento. Los
test cataliticos se realizaron en reactores cerrados de alta presion de 25 ml de capacidad, en los que se dispuso un monolito y se
disolvié un mmal de acido benzoico (122mg) en 15 ml de 1,4-dioxano, calentandose a 120 °C durante 24 horas tras la adicion de
3 equivalentes de TBHP (?0% disolucion acuosa).

€l estudio realizado sugiere que tanto la naturaleza del metal depositado como el metodo de preparacion empleado tienen una
influencia sobre la actividad catalitica en las condiciones experimentales ensayadas. €n particular modulan tanto el rendimiento
de la reaccion como la selectividad del proceso.
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- Valorizacion de la borra del café: Produccion de biodiesel y 5- hidroximetilfurfural/furfural.
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El calentamiento global y la creciente escasez de los recursos fosiles limitados estan impulsando al desarrollo de nuevos métodos
para la transformacion de residuos en productos de mayor valor afiadido y biocombustibles, los cuales pueden proceder de fuent-
es renovables, como es la biomasa. La borra del café (Spent Coffee Grounds, SCG) es uno los residuos en Espafia con mayor gen-
eracion tanto de procedencia del grano entero, grano molido como del café soluble. Los diferentes componentes del café usado
pueden separarse y posteriormente valorizarse, en presencia de catalizadores heterogéneos, para producir biodiésel, alternativa
a los combustibles fosiles, 5-hidroximetilfurfural (HMF) y furfural, moléculas plataforma estudiadas por su gran potencial para
materiales poliméricos, y el residuo solido final puede transformarse en carbén activo. €n este trabajo, se exponen los resultados
obtenido en la valorizacion de la borra de café, y se compara el uso de tratamientos convencionales con mecanoquimicas, ya que
el objetivo es desarrollar procesos mas sostenibles y escalables. Para la produccion de biodiésel se han empleado catalizadores
basados en oxido de calcio, mientras que la deshidratacion de los azUcares, presentes en los licores obtenidos mediante autohi-
drolisis del sélido obtenido después de la extraccion de lipidos, se ha usado oxido de aluminio y cloruro célcico.

En el siguiente esquema se exponen las diferentes etapas de la valorizacion total de la borra de café:

Granos del café

Bebida del café —l

Borra del café
l Extraceion con n-hexano (1:10) s/ l
Lipidos (+ Extraibles) Solido 1
Transesterificacion I l Autohidrolisis l
(Catdlisis Heterogénea)
Biodiesel Licor de Café Solido2 ‘
Deshidratacion I l Pirolisls
(Catilisis Heterogénea)
Furfuraly 5+ HMI Carbénactivo ‘

Figura 1. Esquema general de la valorizacion de la borra de café

Se realizaron diferentes extracciones de lipidos presentes en la borra de café, modificando paréametros tales como el tipo de
proceso (extraccion mediante Soxhlet 0 mecanoquimica), tiempo de tratamiento, relacion borra de café:disolvente y temperatura
de tratamiento.

La reaccion de transesterificacion se realizo optimizando la relacion metanol:lipidos, el tiempo de reaccién y el porcentaje de
catalizador, logrando un rendimiento de 98.39 + 0.05 %.

La preparacion de los licores de azucares se llevd a cabo con una relacién masica borra de café:agua de 1:10, con diferentes tipos
de pre-tratamiento, en un reactor hidrotermal durante 30 minutos a 180°C. Posteriormente se analiza mediante HPLC el contenido
de azucares, antes de realizar la etapa de deshidratacion, dando mejores resultados los licores obtenidos después de un trata-
miento mecanoquimico. Para este proceso de deshidratacion se usaron sistemas bifasicos agua:tolueno.
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€l aprovechamiento de residuos agricolas para la produccion de materiales de carbono con aplicacién en pilas de combustible
ha emergido en las Ultimas décadas como una estrategia prometedora en linea con el concepto de economia circular. En estos
dispositivos electroquimicos, resulta clave el desarrollo de catalizadores activos y duraderos para la reaccion de reduccion de
oxigeno (ORR]. Entre las diferentes formulaciones cataliticas estudiadas, los metales del grupo del platino (PGM) presentan una
excelente actividad hacia la ORR, asi como una adecuada estabilidad. Sin embargo, estos metales son caros y escasos, lo que los
hace inadecuados para la comercializacion extensiva de las pilas de combustible. Se han propuesto diferentes estrategias para
reducir/eliminar la cantidad de PGM, como |a aleacion con otros metales, la dispersion de la fase activa usando soportes con una
porosidad desarrollada o el uso de sistemas cataliticos basados en metales no nobles. Entre estas Ultimas formulaciones, los
electrocatalizadores basados en metales de transicion no nobles dispersos atémicamente en un material de carbono dopado con
nitrogeno (M-N-C, M = Fe, Ca, etc.) son los candidatos mas prometedores para ORR.

En este trabajo se estudia el uso de residuos de biomasa como precursores de carbono baratos, abundantes y sostenibles para la
sintesis de electrocatalizadores Fe-N-C activos para la ORR. Los catalizadores se prepararon por una ruta sencilla que cansiste en
la carbonizacion y la activacion con vapor de agua de los bio-recursos, seguido de un posterior tratamiento térmico del carbono
nanoporoso resultante en presencia de urea y nitrato de hierro como precursores de nitrégeno y metal, respectivamente. Final-
mente, los catalizadores sintetizados se sometieron a un lavado acido para eliminar las especies de Fe no estables, resultando en
los catalizadores Fe-N-C. Como fuente de carbono se utilizaron dos residuos agricolas: planta de aronia y huesos de melocoten.
Ademas, se extrapold la estrategia para la sintesis de un carbono obtenido a partir de una mezcla de hulla y biomasa (furfural].
Las propiedades fisicoquimicas de los materiales de carbono y electrocatalizadores se analizaron mediante diferentes técnicas
de caracterizacion de solidos, mientras que el compaortamiento electroquimico para la ORR se evalug en una celda electroquimica
de tres electrodos usando NaOH 0,1 M como electrolito.

Los espectros Mossbauer y de fotoemision de rayos X (XPS] evidenciaron la incorporacion de especies FeN, junto con grupos
piridinicos/pirroles en las tres matrices carbonosas. Con respecto a las propiedades texturales, el precursor de carbono juge un
papel fundamental en la porosidad: el material derivado de la mezcla hulla/furfural presenté una estructura principalmente micro-
porosa mientras que las bases carbonosas obtenidas a partir de aronia y huesos de melocotén mostraron un cierto contenido de
mesoporos. el mismo modg, los patrones de difraccion de rayos X (XRD) de los catalizadores abtenidos a partir de los residuos
agricolas mostraron la generacion de planos grafiticos durante el tratamiento térmico en presencia de hierro. Estas diferencias
fisicoquimicas influyeron significativamente el comportamiento electroquimico para la ORR. Los dos materiales derivados en su
totalidad de residuos de biomasa presentaron una mayor habilidad para la reduccion de oxigeno que su analogo obtenido a
partir de hulla/furfural. €n particular, cuando se utilizo huesos de melocotén como precursor de carbono, el catalizador resultante
presento una actividad cercana al material de referencia (catalizador comercial Pt/C) con una pendiente de Tafel de 60 mV dec™.
Los resultados muestran que la estructura micro/mesoporosa, junto con la creacion de dominios grafiticos dan como resultado
una alta cantidad relativa de especies FeN y funcionalidades de nitrégeno que determinan el comportamiento electrocatalitico.
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La produccion de carbones activos a partir de cogues o breas de petrolea mediante activacion fisica con CO, 0 H,0, represen-
ta una alternativa mas amigable medioambientalmente en comparacion con la activacion quimica puesto que no se requieren
reactivos quimicos y no es necesario el lavado posterior a la activacion. Sin embargo, este proceso resulta dificil debido a la baja
reactividad de los carbones con dichos agentes activantes. Estudios previos han mostrado que la introduccien de metales y semi-
metales en las breas puede alterar la naturaleza quimica de la superficie del carbon, favoreciendo la interaccion entre el adsorbato
y la brea. De este mado, los compuestos seleccionados y disueltos en el residuo de petréleo juegan un papel muy importante
puesto que pueden catalizar o inhibir las reacciones que tienen lugar durante el proceso de pirdlisis, afectando la estructura de la
mesofase, asi como la textura del producto final. En este trabajo se pretende mejorar los resultados de la activacion fisica, mod-
ificando la estructura grafitica de los carbones mediante el dopado con heteroatomos como N, S, O, Si o Fe. Las caracteristicas
estructurales, composicionales, superficiales y las propiedades cristalinas del carbén fueron analizadas mediante microscopia
optica de luz polarizada, TG, FTIR, Raman, XPS y DRX. Adicionalmente, la porosidad de los materiales obtenidos fue evaluada a
partir de las isotermas de adsorcion de N, a -186 "Cy CO, a 0 "C. En términos generales, los cambios estructurales y composi-
cionales mas significativos se apreciaron en los carbones con el mayor porcentaje de Siy los dopados con oxigeno obtenidos a
menor temperatura. Como se puede apreciar en la Figura 1, la estructura para DO+Si (2%) y DO+0 es completamente isotropa en
comparacion con los dominios fluidos que presenta el carbon sin dopar (D0). Mediante DRX se pudo comprobar un incrementao del
espaciado entre ldminas para estos dos carbones, indicando que la incorporacién de Siy O a la estructura desplazan las laminas
pregrafiticas, provocando una peérdida del ordenamiento, lo cual fue corroborado mediante el analisis RAMAN

Figura 1. Microestructura obtenida mediante microscopia de luz polarizada para las muestras (a) DO, (b) DO+Si (2%] y (c) DO+0

Es importante mencionar que los resultados mas relevantes se obtuvieron al emplear H,0; como agente activante, los carbones
desarrollaron mayor area superficial en comparacion con tratamiento con CO,. Como se muestra en la Tabla 1, las areas superfi-
ciales de DO+Si (2%) y DO+0 fueron las mas elevadas, mientras las obtenidas para las demas muestras fueron demasiado bajas

para su utilizacion como carbones activos.

Tabla 1. Area superficial aparente de los materiales activados con H.0,,

DO+Si DO+Si
Muestra DO (0.2%) (2%) DO+N DO+S DO+Fe DO+0+T DO+0
Seer (M?/g) 300 270 940 250 280 130 410 1500
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Los éxidos mixtos tipo perovskita (ABO,) han sido ampliamente estudiados para aplicaciones cataliticas debido a que sus propie-
dades fisico-quimicas pueden ser moduladas, lo que permite el disefio de sitios activos para reacciones especificas. Entre las
diversas estrategias de optimizacién de estos materiales, es destacable el uso de diferentes métodos de sintesis, puesto que
las condiciones de sintesis determinan las propiedades fisico-quimicas, y por ello, también |a actividad catalitica. €n el presente
trabajo se ha estudiado la actividad para reacciones de oxidacion de catalizadores de formula BaMnO,, sintetizados mediante el
método sol-gel (BM), sol-gel modificado empleando negro de carban coma plantilla solida (BM-C600, BM-C700 y BM-C850]) e
hidrotermal (BM-H).

Experimental: Los catalizadores se obtuvieron utilizando tres procedimientos de sintesis (sol-gel, sol-gel madificado e hidroter-
mal). €l catalizador BM-H se calcina a 600°C/6h, los catalizadores BM-C600, BM-C?00 y BM-C850 se calcinan a 600°C, 700°C y
850°C, respectivamente, y BM es calcinado a 850°C/6h. Las técnicas de caracterizaron empleadas fueron: adsorcion de N, a 77K,
DRX, ICP, XPS, RTP-H,, DTP-0, y SEM. Los estudios de actividad catalitica se realizaron en dos sistemas, segun la reaccion a estudi-
ar: i). Oxidacion NO y Oxidacion de carbonilla asistida por NO_: en un reactor de cuarzo tubular, con relacion 1:4 (catalizador:SiC)
y 1:4:16 (carbonilla modelo:catalizador:SiC) para la reaccian con carbonilla, 500mL/min (500ppm NO,, 5%0, en N_], utilizando
analizadores NDIR-UV especificos para NO, NO,, y 0,, i) Oxidacion de CO con oxigeno: en un reactor de cuarzo en forma de U, con
relacion 1:3 (catalizador:SiC), 100mL/min (1% CO-1%0, en HeJ. y un cromatdgrafo de gases (HP6890 series) con dos columnas
(Porapack-Q y MolSleve-13X) y TCD vy iii). Oxidacion de CO con NO: en un reactor de cuarzo tubular con 50 mg de catalizador,
100mL/min (1% CO-1%0, en He) y un cromatagrafo de gases (7830A-Agilent] que trabaja en modo Split (dilucion del flujo 1:20)
con dos columnas (Porapack-Q y MolSleve-13X]) y TCD.

Resultados: Todos los catalizadores presentan: i) estructura tipo perovskita BaMnO, hexagonal (Figura 1.a), segun los resul-
tados de DRX; i) la composicion estequiomeétrica BaMnO,, excepto el catalizador BM-H, que presenta una deficiencia en bario
(Ba, ,Mn0,), segun resultados de ICP-OES; i) contienen Mn(lll) y Mn(IV], como se concluye de XPS y RTP-H, (Figura 1.b.); y iv)
vacantes de oxigeno, como se deduce de los resultados de XPS y DTP-0,. Estas caracteristicas proporcionan a los catalizadores
una elevada movilidad de oxigeno, que es muy interesante para catalizar reacciones de oxidacion. Los ensayos de actividad
revelan que los catalizadores son activos para la oxidacion de NO, la oxidacion de carbonilla asistida por NO, (Figura 1.c), y para la
oxidacion de CO con oxigeno, sienda el catalizador deficiente en bario (BM-H] el que presenta la actividad catalitica mas elevada.
Sin embargo, los catalizadores no son activos para la oxidacion de CO con NG, puesto que se produce la oxidacion de CO a CO, con
el oxigeno procedente de la red de |a perovskita.
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Figura 1-a. Difractogramas de la serie BaMnO,; b. perfiles de consumo de hidrogeno; c. Conversion de carbonilla en presencia de NO_
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€l proceso ciclico de adsorcion de E[12 e hidrogenacion a EH4 en materiales de doble funcién (DFM) ha mostrado un interés cre-
ciente en los ultimos afios. Esta forma de operacion elimina la costosa etapa de purificacion de CO, requerida en la metanacion
con alimentacion continua de CO, e H,. Los DFMs presentan un compuesto adsorbente de CO, y un metal para la metanacion.
Recientemente se ha estudiado la presencia simultanea de Na y Ca en el mismo Ru-DFM; se ha podido modular la basicidad
variando la relacion Na/Ca y potenciar la produccion de CH,. €l DFM 4Ru-8Na-8Ca/AL,0, fue seleccionado como optimo. En este
trabajo se estudia el comportamiento de este DFM en largos periodos de operacion, bajo condiciones de emisiones reales de gas-
es de combustion. Se analiza la influencia de la concentracion de CO, en el rango 1,5-15%. Por otra parte, se estudia a influencia
de la presencia de 0, (0-10%) y NO, (0-2000 ppm), durante el periodo de adsorcién, individual y conjuntamente. Finalmente, se
analiza la estabilidad de los DFMs preparados, a traves de la variabilidad de sus propiedades fisicoquimicas. €n la operacion en
presencia sclo de CO,, se confirma que una vez alcanzado el estado estacionario ciclo a ciclo, el proceso es ciclico y repetitivo.
Ademés, se cierra el balance de carbono (error<2%) y la relacion H,0/CH, es muy cercana a 2, de acuerdo con la estequiometria
de la reaccion de Sabatier (CO,+4H_ICH,+2H,0). La Figura la muestra la evolucion de las producciones de CH, y CO en ciclos
realizados con diferentes concentraciones de CO, durante el periodo de adsorcion. A medida que aumenta la concentracion de
C0,, aumenta la cantidad de CH, producida. Una mayor concentracion de C0,, facilita su difusion a través de la capa de carbonato
para su posterior formacion. Sin embargo, en el rango de concentracion habitual de los gases de combustion (5-15%), no se
observa gran variabilidad, con producciones elevadas de CH, (305-328 pmol g*)

y una selectividad superior al 99.5%. La Figura 1b muestra la evolucion de las pro 350 { 7% CO, | 5% 60, 10 €O, | 5% G0, -5

ducciones de CH, y CO en ciclos realizados con diferentes concentraciones de O, 300 D o S '

(junto con un 10% de CO,). La incorporacian de O, en el periodo de adsorcion dis- f H i [3
- H :

minuye la produccion de CH,, que se acentua con el aumento de su concentracion. e P —

Esta disminucion se atribuye principalmente a la oxidacion de los centros metalicos 200 M_1
' H B ’

que conduce a una limitacion de la capacidad de reduccion. La produccion de CH,, a

con 10% de 0, en el periodo de adsorcion, se estabiliza en 244 pmol g*; por lo que 350103 co, ‘:’:fgo:; ‘:;fomz‘ ‘:’;E%C;’a's
se concluye que el DFM 4Ru-8Na-8Ca/Al1,0, es adecuado para operar en presencia g’ 300—-4‘-:.\5&* ’ t T
de 0,. Por otro lado, la evolucion de las producciones de CH, y CO realizadas con & .
diferentes concentraciones de NO (junto con un 10% de CO,) se recogen en la }J : ;

Figura 1c. La adicion de NO_ crea una adsorcion competitiva con CO, por los centros
de adsorcion. Aun asi, resulta viable la operacién de este | DFM para operar en
presencia de NO,, al obtenerse altas producciones de CH, (271-255 pmol g*] con
diferentes concentraciones (0-2000 ppm) de NO,. También se evidencia la viabi-
lidad del DFM en la operacion con presencia conjunta de 0, y NO . Para la prueba
de estabilidad se realizaron 207 ciclos adsorcion/hidrogenacion, lo que supone 34
horas de operacion, en las que se observa una ligera sinterizacion de particulas : :
metalicas (dispersion de rutenio de 25% (5 nm) a 16% (8 nm). No obstante, el BFM Nuamero de ciclo
presenta una alta resistencia a la presencia de 0, y NO, en el periodo de adsorcion, ~ Figura 1. Produccionas de G 3 00 o (:;f'gz
exhibiendo estabilidad en la operacion dual tras 34 horas de operacion. La formu- )y NO (e} durante el periodo de adsorcion.

lacion DFM 4Ru-8Na-8Ca/Al,0, se descubre como un material prometedor para la

operacion industrial en presencia de 0,y NO .
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Research interest in the RWGS reaction is booming given its versatility as gas-phase CO, conversion route in the context of a
circular economy. Herein TiO_-supported catalysts with different active phases, transition vs noble metals (1 wt.% Pt, 10 wt.% Cu
and NiJ and promoted with 2.5 wt.% Cs (Pt/Ti0,, Pt-Cs/Ti0,, Cu/Ti0,, CuCs/TiO,, Ni/Ti0O, and NiCs/Ti0,) have been studied with the
ultimate goal to achieve high performance in the low-temperature range where the reaction competes with the CQ, methanation
process. Beyond the competition with a the methanation reaction, the development of a low-temperature RWGS catalysts can
facilitate its coupling with a downstream unit (i.e. FTS or MeOH synthesis] favouring the overall energy integration The 6 catalysts
were synthesised by sequential wet impregnation method and calcinated at 550 °C. The catalytic activity was measured at three
different temperatures (300, 400 and 500°C] for 24h at each one. The reactant flow was held constant for a H,/CO, molar ratio
of 4 and a weight hour space velocity of 30 L g min™. Figure 1 shows the catalytic activity results. The insertion of Cs always
increased the selectivity to CO.

Figure 1. CO, conversion (left) and CO selectivity (right) of the 6 catalytic systems.

Pt catalysts were chosen for an investigation under reaction conditions by means of operando DRIFTS measurements, due to its
better conversion and selectivity at lower temperatures. The results obtained indicated that Pt/TiO, follow a redox mechanism for
the synthesis of CO, while in the Pt-Cs/TiQ, catalyst this mechanism is not possible because of the neutralization of -OH surface
species due to the presence of Cs. Furthermore, a new intermediate for this reaction could be seen in the IR spectra of Pt-Cs/
Ti0, (-CHO species). For the better comprehension of the mechanics and the intermediates formed, transient studies were also
carried out. For it, pulses of both reactants H,/Ar and CO,/Ar surface were successively altered during periods of 5 min each one.
The results (Figure 2] confirmed the previous hypothesis. Overall, our study demonstrates that Cs is an excellent promoter for the
RWGS enabling high selectivity in the low-temperature range, opening new mechanistic pathways for gas-phase CO, upgrading
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Figure 2. Temporal evolution of DRIFT spectra on Pt/Ti02 (left) and Pt-Cs/Ti0, (right) by switching 50 ml min  10% H,/Ar and
50 mImin , 10% CO,/Ar each 5 min at 300°C. Tentative reaction mechanism proposed for Pt/Ti0, (left) and Pt-Cs/Ti0, (right].
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The inclusion of an alkali or an alkaline earth group in a bifunctional Ni-Fe catalyst supported on g-Al,0, was proposed as an
intensification for conventional Ni based catalysts used in methanation processes. An improvement in CO, storage over the mul-
tifunctional catalyst surface was shown. Thus, H, interaction with CO, over the catalytic surface might be improved, boosting the
methanation process.

Introduction: Power to Gas technalogies (PtG) have shown the capacity of generating an alternative energy vector (i.e., methane),
from green hydrogen and streams rich in CO, (i.e., biogas). As result of Sabatier reaction (r.1), CO, is transformed into methane in
presence of H, giving rise to the term synthetic natural gas (SNG). The Sabatier reaction has usually been catalyzed using Pd, Ru
and Ni based catalysts supported on g-Al,0,, because of their selectivity and activity. However, the high price of precious metals
and rare earths has motivated the research in alternative catalysts for methanation. CREG group developed in previous works a
lab-made Ni-Fe (7.5:2.5 %] catalyst supported on (g-AL,0,) that showed reduction in coking. Additionally, the resulting catalyst
exhibited similar activity and selectivity than that of Ni and Ru based catalysts, but with a significant reduction in the catalyst price.
Previous positive results of the Ni-Fe catalyst focused the research in how to intensify the methanation process. Including an alkali
or an alkaline earth metal in the Ni-Fe catalyst synthesis was studied in order to improve the interaction of H, and CO, over the
catalyst surface. Alkali and alkaline earth groups generate chemical adsorption of CO,, “storing” it until the hydrogenation step
takes place. The CO,and water adsorption behavior of the multifunctional catalysts were tested by thermogravimetry. Experiments
in TGA were carried out under conditions shown in Table 1. Results of the adsorption steps are presented in Figure 1. Adsorption
steps were carried out in a row, without regeneration steps between the adsorption periods.

Results: Multifunctional catalysts presented higher CO, mass gain in comparison to Ni-Fe catalyst (6 times lower than results from
multifunctional catalysts). Adsorption of CO, in water presence showed similar behavior for all samples, increasing the same per-
centage in mass. In the third sequential step (H,0), multifunctional catalysts totally released the CO, stored, keeping similar values
of mass gain than in Ni-Fe. After introducing CO, to the H,0 feeding (i.e., fourth step), the mass gain rose to values lower than in
the previous CO,+H,0 second step. Finally, during the last CO, step the values of mass gain returned to similar ones than in the first
(0, adsorption step, but slightly higher than in step 1.

Conclusions: The inclusion of alkali and alkaline earth metals significantly improved the CO, adsorption capacity of multifunctional
catalysts. CO, was totally removed in step 3 as effect of temperature (400 °C). H,0 competes partially with CO, for the adsorption
centers. CO, adsorption capacity was recovered after removing the H,0 from the gas inlet.

Table 1 TGA analysis conditions 28]

Catalyst load 20.0+0.1mg —
204

Total volumetric flow 100 mL (STP) / min i
C02 concentration (inlet flow) 40v% é !
H20 concentration (inlet flow) 10 v% -
He concentration (activation) 50 v% gu‘
Inert gas (dilutant) N2
Pressure 1bar o COMMO COsMO MO COMMD €O,
Rdsorption steps duration 30 min (each one) Aduorpiion step

Figure 1.- TGA mass gain for catalyst samples subject-
ed to different atmospheres

Acknowledgments This wark has been carried out with financing for grant PID2019-104866RB-I00 by MCIN/AEI
/10.13039/501100011033.  CREG research group (T43-20R] is being supported by Gobierno de Aragon (Aragon,
SPAIN) through European Social Fund (FSE-FEDER). Alsg, V.D.M express his gratitude for the contract PRE2020-095679,
and ASM for his contract BES-2017-082068.

90



- Hydrogenation Of CO And CO, To Methanol Over Oxide Supported-Cu NPs: Key Intermediates And
Role Of Surface Lewis Acid Sites.
Lopez Lugue 1.1, Kim J.2, Concepcion Heydorn P.!, Prieto Gonzalez G.}?
1. Instituto de Tecnologia QuimicalTQ-UPV , Valencia, Espafia 2. Max Planck Institute KOFO, Malheim An Der Ruhr,
Alemania

* E-mail: prieto@itg.upv.es

Introduction

Copper is known for being a selective hydrogenation catalyst of CO, and CO to methanol. While the reactions on neat copper sur-
faces present high energy barriers, interfacing copper with more oxophilic oxides has been shown to enhance methanol produc-
tion rates. Besides, the nature of the peripheral oxide is decisive for reactivity. Therefore, a critical step towards a rational catalyst
design is the definition of quantitative, universal and predictive physicochemical descriptors for these metal-oxide promotion
effects. In this reaction, the surface Lewis acidity/basicity of the oxide may play a role in the (de)stabilization of key reaction
intermediates. Here, making use of an experimentally quantifiable descriptor, i.e. the Lewis acidity of coordinatively unsaturated
metal sites (cus) on the surface of the oxide at the boundary of the metal NPs, we investigate the effect of Lewis acid sites on
the overall reaction energy barrier and address differences and similarities for the conversion of each carbon oxide to methanol.
Experimental

A battery of model oxide-supported catalysts with similar textural properties and copper dispersion, though spanning in a wide
range of Lewis acidity, was synthesized by decorating a common mesoporous [-Al,0, carrier (Sasol) with monolayer amounts (ca.
5M, nm?) of different transition metal oxides (Ta0,, Zr0, ScO, and YO ) and a surface content of 1.5 Cu, nm by incipient wetness
impregnation. Oxide surface Lewis acidity was quantified by UV-Vis spectroscopy using 1,2-dihydroxyanthraguinone as probe mol-
ecule. In situ XPS on reduced catalysts was used to evaluate Cu dispersion. In situ FTIR was conducted to assess the nature and
stability of surface species formed under reaction conditions. Catalytic tests were performed in a 9 mm ID stained steel gas-phase
reactor using a WHSV range of 1-3 h™. The H,/C0, and H,/CO molar ratio in the feed was set to 3 and 2, respectively. Temperatures
in the 503-523 K range were screened at a total pressure of 25 bar. Online gas chromatography was used to analyze the outlet
stream. H/D kinetic isotope effects were studied under these reaction conditions replacing H, for D, in the feed
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Figure 1: a) Evolution of the apparent activation energy for methanol formation with the Lewis acidity on the peripheral oxide for
C0, and CO hydrogenation; b,c) Temperature-programmed CO,-FTIR over b] Cu/Zr0 @AL,0, and c) Cu/Y0 @AL0,.
Results and discussion

Higher methanol formation rates were observed for CO, hydrogenation compared to syngas feeds. However, regardless of the
carbon oxide in the feed, the methanol formation apparent activation energy decreased linearly with increasing the electron with-
drawing character of the cus on oxide support, as quantified by UV-Vis spectroscopy (Fig. 1a)). These catalytic results, combined
with in situ CO - FTIR and the kinetic isotope effect, suggest that similar key reaction intermediates are taking part in a kinetically
determinant reaction step, likely formate hydrogenation. CO -FTIR experiments provide evidence that the molecular properties
and reactivity towards hydrogen of formate intermediates scales with the Lewis acidity of the cus oxide center they are bounded
to (Fig.1b]). These findings suggest mechanistic similarities for the hydrogenation of both CO_and underscore the involvement
of Lewis centers.

Acknowledgements: The Spanish Ministry of Universities is acknowledged for the FPU grant n® FPU19/02897

91



CATALISIS Y ENERGIA

- Electrocatalizadores basados en hierro soportado en materiales carbonosos porosos para
electrolizadores de membrana anidnica.

Pabon Roman M., Chaparro Garnica J., Cazarla Amords D., Morallon Nufiez E.
Universidad de Alicante, San Vicente Del Raspeig,

€-mail: melissa.pabon@ua.es

En busqueda del aprovechamiento de energias renovables, el hidrogeno puede ser una solucion para ayudar a la implementacion
completa de estas fuentes de energia en el sistema energético. Actualmente, una forma de obtencion de hidrégeno es a través
de la electrolisis del agua, proceso que se lleva a cabo en electrolizadores que pueden tener distintas configuraciones, siendo los
que emplean membranas de intercambio idnico alcalinas una de las tecnologias que mas interés pueden tener en el futuro. Esto
es asiya que, al realizarse las reacciones en medio alcalino, es posible utilizar catalizadores no basados en metales preciosos.

Los materiales preparados en este trabajo son catalizadores basados en hierro (Fe) soportados sobre un carbon activado. €l
método de sintesis fue un tratamiento de carbonizacion hidrotermal (HTC), en presencia de H,PQ, a bajas concentraciones de un
residuo de biomasa (cascara de almendra), seguido de un tratamiento de activacion a 450 °C y posterior tratamiento térmico a
900 °C (AC). En uno de los catalizadores la sintesis hidrotermal se realizo en presencia de hierro (Fe/HTC). En los demas catal-
izadores el Fe se incorpora posteriormente mediante un método convencional de impregnacion humeda con una etapa posterior
de reduccion empleando NaBH, (Fe/AC/RED). Ademas, se prepara otro catalizador omitiendo la etapa de reduccion (Fe/AC/NR).
El precursor de Fe empleado fue fosfato de hierro y en todos los casos se afiadio el precursor con el fin de obtener un contenido
final de metal del 3 % en peso en cada catalizador. Los materiales resultantes se caracterizaron fisicoquimicamente y se estudio
su actividad electrocatalitica en la reaccion de formacion de dioxigeno (OER] y en la reaccion de formacion de dihidrogeno (HER).

Las curvas de polarizacion permiten el estudio de la actividad electrocatalitica en la OER y en la HER; con esta caracterizacion fue
posible determinar que el electrocatalizador con un mejor desemperio es aquel en el cual se ha incorporado la especie catalitica
durante el tratamiento hidrotermal (Fe/HTC). Como se puede observar en la Figura 1(a), el potencial de inicio de la OER es de
1.53 V vs. RHE, en comparacion con el catalizador en el cual la incorporacién de la especie catalitica se llevo a cabo mediante
impregnacion humeda, siendo el potencial de inicio para este de 1.45 V; sin embargo, la densidad de corriente obtenida es mucho
mayor para Fe/HTC. Por otro lado, este catalizador también muestra buena actividad en la HER en comparacion con los otros
materiales (Figura 1 (b)). Este resultado muestra el interés de utilizar un protocolo de sintesis sencillo con el cual es posible
obtener catalizadores prometedores para las reacciones de OER y HER incorporando el metal durante el tratamiento hidrotermal.
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Figura 1. (a) Curvas de polarizacion de la OER para catalizadores basados en hierro (Fe) y (b) Curvas de polarizacion de la HER
para catalizadores basados en hierro (Fe]. 0.IM KOH. v="5 mV/s.
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€l Hidrageno (H,]) producido a partir de fuentes renovables supone una potente alternativa a los combustibles fosiles para alca-
nzar la urgente descarbonizacion del sector energético. No obstante, la electrolisis del agua utilizando energia renovable para la
produccion de H, presenta altos costes (? €-kg” H,) y pérdidas de energia. A esto se unen los problemas relacionados con el al-
macenamiento del H, debido a su baja densidad volumétrica (8,96 GJ-m™). En este escenario, resulta de gran interés la utilizacion
de moléculas quimicas que contienen H, en su estructura (“carriers de H,"] y que se puedan transformar en H, mediante técnicas
de conversion adecuadas. Entre ellas, destaca el amoniaco (NH,), debido a su alto contenido en H, (120 kg H, -m~), facil almace-
namiento y transporte, es una molécula libre de emisiones CO,, se puede descomponer en condiciones moderadas (<500 °Cy 1
bar] con el empleo de un catalizador adecuado para producir inicamente H, y N,. Rsi, con el objetivo de encontrar un catalizador
eficiente y econémico, en este trabajo se han estudiado por primera vez perovskitas de Ni dopadas con diferentes porcentajes
de Ce y Mg (La, ANIO,, A= Ce y Mg, x=0, 0,1, 0.9 y 1 relacion molar) como precursores cataliticos para la obtencion de H, a partir
de NH,. Estos materiales se prepararon por el método de autocombustion, mezclando los nitratos de Ni, La, Ce y/o Mg con acido
citrico (relacion molar 1:1) y 50 mL de agua. La mezcla se agitd a 80 °C durante 2 h hasta evaporar la disolucion y formar un gel.
A continuacion, la temperatura aumento hasta los 200 °C dando lugar a la autocombustion (300 °C). €l polvo obtenido se tritura,
calcing a 650 °C (4 h, 2 °C-min’]) en aire y, el producto obtenido, se sometic a un proceso de reduccion en 50%v/v H,:Ar a 550
°C (1h, 10 °C:min™]. Los resultados derivados de la reaccion de descomposicion de NH, junto con la caracterizacion fisico-quimica
de las perovskitas, permitieron observar que la adicion de Ce y Mg aumentaba el area superficial especifica y las propiedades
basicas con respecto al material sin dopar (LaNi0,). Ademas, se observo por DRX (de las muestras calcinadas) una pérdida de la
estructura de la perovskita cuando la cantidad de dopante fue mayor o igual a 0,9. Mediante reduccion a temperatura programa
de H,, se observo que el Ce facilita la reduccion de la especies de Ni, y el Mg aumenta la interaccion metal-soporte. Los analisis de
DRX de las muestras reducidas mostraron que los materiales estaban compuestos por Ni%, La,0, y Ce0, para el caso de los ma-
teriales dopados con cerio, y M@0, para los materiales dopados con magnesio. €n concreto, las

perovskitas dopadas con x=0,1 generaron materiales con mayor érea especifica, menor tamafio A P
de particulas metalicas de niquel y, una adecuada cantidad de sitios basicos totales (Tabla 1) -
con respecto al material sin dopar. Asi se consiguic maximizar la actividad catalitica (Figura
1Ay 1B] obteniéndose una conversion de NH, del 96% y 98% (T=400 °C) para La, ,Ce N0, y
La,, Mg, NiO,, respectivamente. En conclusion, este trabajo permitio generar una nueva vision
en el disefio de catalizadores econemicos y eficientes de Ni para lograr una alta conversion de
amoniaco a temperaturas moderadas. De hecho, el material dopado con Mg (La; Mg, NiO,)
mostra un de TOF (2.0 h'') mayor incluso que el material dopado con Ce (1.5 h?) a menores
temperaturas (350 °C) debido a que presentd mayar interaccion metal-soporte, mayor basici-
dad y menor tamarfio de particula. Ademas, este catalizador demostro ser estable durante mas
de 40 h de reaccion.

Tabla 1- Superficie especifica, didmetro de particula y sitios basicos totales de los materiales.

LaNiO3 La0,1Ce0,9NIO3 | La0,1Mg0,9Ni03
SBET (m2-g-1) n 29 25
dNi (nm)a 55 46 41

Sitios basicos

(ImolC02-g-1)b 18 el 65

Figura 1-Actividad catalitica (Sv/vINH3-Ar,
GHSV=75.000 mL-g-1-h-1].

“Calculado a partir de DRX reducido.

“Calculado a partir del perfil de desorcion de CO,.
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La produccion de H, por fotocatalisis se ha realizado exitosamente con TiO,, Zn0, Fe,0,, CuO o g-C,N, como semiconductores.
Destaca el TiO,, debido a su estabilidad quimica, bajo coste y toxicidad, y eficiencia fotocatalitica. No obstante, tiene dos inconve-
nientes (alto valor de bandgap y rapida recombinacion del par electron-hueco) que limitan su efectividad. Para evitar ambos prob-
lemas se ha estudiado la formacion de heterouniones entre el Ti0, y g-C.N,, junto a la adicion de Pt que actue como co-catalizador.
Sin embargo, el método de incorporacion del Pt, la influencia de su posicion y su actividad en distintos agentes de sacrificio no
han sido estudiados con detalle. Por ello, el objetivo de este trabajo es preparar sistemas g-C,N,-Ti0, (composites y mezclas
fisicas) sobre los que introducir Pt mediante fotodeposicion empleando radiacion UV y visible, y ver la influencia de la radiacion
en la posicion del metal y eficacia en la produccion de H, con agentes de sacrificio con gran actividad para ambos semiconduc-
tores (glicerol, Gly, para el Ti0, y trietanolamina, TER, para el g-C,N,] y con ello determinar el posible mecanismo de accion de la
heterounion. La preparacion del composite (denominado TiCN] se llevo a cabo a partir de melamina disuelta en agua destilada,
y mezclada con TiO, Degussa-Evonik P25 en ratio 2:1y calcinando a 550 °C durante 1 h en un crisol semicerrado. Su actividad
se comparo con g-C,N, (Ilamado CN) sintetizado a partir de melamina en las mismas condiciones de calcinacion, y con la de una
mezcla fisica en relacion 1:1 (p/p) de Ti0, y g-C,N, (denominado Ti+CN]J. €n todas las muestras un 0,5-1% de Pt fue fotodepos-
itado bajo radiacion UV (Pt /muestra] y visible (Pt, /muestra) empleando 10% (v/v) de metanol y H,PtCl, como precursor. La
actividad fotocatalitica fue testada en un equipo Penn PhD Photoreactor M2, usando luz visible (I = 450 nm) y viales cilindricos
Pyrex de 20 mL, 1 g/L de catalizador en disoluciones 10% v/v de TER y Gly, bajo un flujo de Ar de 4 mL/min. La composicion
gaseosa fue analizada en linea mediante GC-TCD. Los sclidos se caracterizaron por Espectroscopia Uv-Vis por Reflectancia Difusa,
Resonancia Electranica Paramagnética (EPR] y Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Las imagenes de TEM muestran que el composite presenta particulas de TiO, y g-C,N, aislados o de ambos semiconductores
aglomerados, produciéndose la incorporacion del platino preferentemente en estos ultimos. Ademas, el empleo de luz UV o visible
en la fotodeposicion conduce ala incorporacion preferencial del platino en los aglomerados sobre TiO, 0 g-C,N,, respectivamente.
Para arrojar luz acerca del mecanismo de reaccion, se probaron los catalizadores en reacciones a 450 nm empleando 10% v/v
de TEA o Gly durante 6h (Tabla 1). En ambos casos, los solidos de platino fotodepositado sobre el composite presentaron mayor
actividad que sobre mezclas fisicas. Centrandonos en los sistemas Pt/TiCN, al emplear TEA se obtienen valores de produccion
de hidrégeno similares para Pt /TiICN y Pt /TiCN. En cambio, el primero de los sistemas es 5 veces mas activo al usar Gly como
agente de sacrificio. Esto sugiere la adsorcion selectiva del glicerol sobre la fase Ti0, mientras que la TEA se adsorberia tanto
sobre Ti0, como g-C.N,

Tabla 1- Produccion fotocatalitica de H,.
Fotoproduccion de H, con irradiacion a 450 nm empleando trietanolamina (TER) y gliceral (Gly) como agentes de sacrificio.

Velocidad puntual H, Produccion de H, Velocidad puntual H, | Produccion de H, acu-
Catalizador maxima en TEA acumulada 6h en TEA maxima en Gly mulada 6h en Gly
(pmoal/g,,-h) (pmal/g,,) (pmol/g,_,-h) (pmoal/g,,)
TiCN 48 197 37 22
Ti+CN 34 84 55 193
Pt,,/TiCN 7483 30567 4852 23334
Pt/ (Ti+CN) 2027 7501 814 2239
Pt, /TiCN 6183 31997 417 4496
Pt,/(Ti+CN) 1913 9850 445 2358
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CATALISIS Y ENERGIA

- Hidrogenacion de 1-Metilnaftaleno como posible LOHC.

Rapado Gallego P., Diaz Fernandez €., Ordofiez Garcia S.
Universidad de Oviedo, Oviedo, Espafia
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Elimpulso de la economia del hidrégeno depende de como superar varios problemas de almacenamiento y transporte causados
por la baja densidad volumétrica del H,. Aunque se han propuesto varios enfoques (compresion, activacion quimica, etc.] el uso
de portadares de hidrageno organicos liquidos (LOHC) se esta convirtiendo en una alternativa muy prometedora. Recientemente
se ha demostrado que esta tecnologia es mas ventajosa e inherentemente mas segura que las estrategias basadas en la com-
presion de hidrageno. Idealmente, los LOHC son un par de moléculas orgéanicas de alto punto de ebullicion, generalmente liquidas,
que pueden hidrogenarse y deshidrogenarse cataliticamente en presencia de un catalizador apropiado. Entre los numerosos
sistemas LOHC que se encuentran en la literatura, los compuestos homaciclicos ofrecen la ventaja de un bajo costo y una alta
compatibilidad con las infraestructuras existentes. Sin embargo, en algunos casos se encuentra el inconveniente de que uno
de los compuestos del par es solido a la temperatura de trabajo. Se presenta en esta comunicacion el potencial del par 1-metil-
naftaleno / 1-metildecahidronaftaleno, el cual presenta un contenido de H, del 6.57 % y una entalpia de reaccion de 65.8 kJ/
mol H,. Ademas, presenta la ventaja de que la viscosidad, 2.9 mPa-s, se encuentra en el mismo intervalo a los valores habituales
del diésel (1.48 - 3.58 mPa-s), lo que facilita el manejo del mismo. Se llevaron a cabo experimentos de hidrogenacion a partir
de 1-metilnaftalena, en un reactor autoclave discontinuo agitado (50 mL) a 300°C y presion entre 2 y 5 MPa. Normalmente, se
introdujeron 20 mL de 1-metilnaftaleno en el reactor, con 1,5 g de catalizador y se sometio a presion y temperatura en atmosfera
de nitrégeno. Una vez alcanzadas las condiciones deseadas, se introdujo la atmasfera reductora en H,. Como catalizadores, se
ensayaron 5% Pt/C (Sigma-Aldrich, SR, d = 2.3 nm), 5% Pt/C (Duduco, B, d = 15.5 nm] y 5% Pt/AL0, (Engelhard, d = 2.5 nm).
€l andlisis de los productos de reaccion ha sido llevado a cabo en un cromatdgrafo de gases Shimadzu GC-2010 equipado con
FID, mientras que la identificacion de los productos se realizo por GC-MS. €n las condiciones de operacion, la hidrogenacion de
1-metilnaftaleno a P= 5 MPa consigue una conversion de 4.5 % para Pt/Al,0,, mientras que en el caso de Pt/C alcanza el 8.5-9.3
%, independientemente del didmetro de cristalita de Pt. La influencia de la presion es patente, pues una reduccion a 2 MPa en el
caso del catalizador de Pt/C s6lo consigue reaccionar el 2 % del reactivo. En cuanto a la distribucién de los productos, se alcanza
en todos los casos una mezcla de 1-metiltetralina y 5-metiltetralina, segun el siguiente esquema de reaccion. Asimismo, también
se obtienen productos de craqueo, tal y coma se observa en la Fig. 1, si bien estos son mas significativos sobre el catalizador Pt/
ALLO,, siendo esto atribuido al efecto promoator de la acidez de Bronsted en dicha reaccion.

o 1o =

2 8 & & B

Selectividad (%)

Pt/AI203,5MPa  Pt/C,D,5MPa  Pt/CD,2MPa Pt/C,SA,5MPa
Figura 1-Selectividad a los enla de 1

En vista de estos resultados, la hidrogenacion y posterior deshidrogenacion del 1-metilnaftaleno se presente como una opcion
a priori muy interesante, dadas sus propiedades, para ser implementado como LOHC, si bien se debe incidir en mejorar tanto la
conversion como la selectividad.
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CINETICA, SIMULACION Y OPTIMIZACION
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El desarrollo de combustibles procedentes de residuos de escaso valor afiadido mediante la licuefaccién hidrotermal directa
(HTL-D) se presenta como un proceso eficiente para la conversion de la biomasa mediante la descomposicion de la materia
prima en condiciones de altas presiones y temperaturas en presencia de agua. €l proceso HTL mejora la conversion termoquimica
de la biomasa humeda produciendo un biocrudo de alto contenido energético y disminuyendo el rendimiento a otras fracciones,
tales como fase gas, fase acuosa y productos solidos, evitando ademas el consumo de energia derivado de la fase de secado
de la biomasa. La licuefaccion hidrotermal asistida catalitica (HTL-CA) es una tecnologia novedosa para la produccion sostenible
y economicamente competitiva de biocombustibles a partir de una amplia gama de biomasas empleadas como materia prima.
Ofrece la posibilidad de convertir practicamente cualquier tipo de material biogénico, tanto himedo como seco, en combustibles
liquidos, incluyendo la mejora catalitica de los biocrudos intermedios para convertirlos en combustibles finales y la valorizacion de
las corrientes residuales del proceso. Las reacciones acopladas en tandem (reacciones de mejora catalitica del H, y del HTL] para
la valorizacion de los oxigenados derivados del biocrudo a combustible tienen un gran valor practico asociado a la produccion
sostenible de combustibles y productos quimicos. Esto abre nuevas oportunidades para la mejora eficiente de los oxigenados
derivados del biocombustible hacia la categoria de combustibles renovables.

Los ensayos de HTL-Dy HTL-CA se llevaron a cabo en un reactor a presion de agitacion Parr 4842 de 600 cm? de acero inoxidable
que opera en condiciones subcriticas, alimentado con una razén masica biomasa:agua de 1:2 y 1:5, para microalgas Scened-
esmus Al. parcialmente desgrasadas y cascara de arroz, respectivamente. La temperatura se fijo en 280 °C para un tiempo de
reaccion de una hora y con una presion autogena de hasta 7 MPa. Para el proceso HTL-CR se afadio biomasa y agua junto con
un alcohol de cadena corta (glicerina, 3 % en peso de biomasa) como dador de hidrogeno y Ni-Pt/AI,0, como catalizador para
inducir el reformado en fase acuosa (APR] del gliceral in situ.

€l rendimiento del HTL-D a biocrudo, en las condiciones mencionadas para la biomasa de céscara de arroz y de microalgas
Scenedesmus AL, fue del 8,6 y del 89,0 %, respectivamente. Estos valores de rendimiento aumentan hasta 24,9y 92,2 %, al
emplear el proceso de HTL-CA, indicando una mejora significativa por la presencia del catalizador. El rendimiento a biocrudo
(fraccion pesada) estéa directamente relacionado can el contenido de lipidos o proteinas y en una menor proporcion con las
reacciones paralelas derivadas del uso del catalizador Ni-Pt/Al,0,. Cabe destacar la reduccion de la relacion 0/C y el aumento
de la relacion H/C, en paralelo con una mejora de los valores del poder calarifico (HHV-High Heating Value), para los biocrudos
producidos mediante el HTL-CA como se puede observar en la Tabla 1. Esto sugiere que esta nueva estrategia permite generar un
biocrudo menos oxigenado y saturado en una sola etapa con propiedades muy cercanas a las de un combustible convencional.

Tabla 1. Valores del poder calorifico obtenidos por calorimetria para las distintas muestras analizadas.

Microalgas Microalgas Cascara de arroz Céscara de arroz
HTL-D HTL-CA HTL-D HTL-CA
HHV (MJ/kg) 3135 44,91 18,96 3118

Los resultados obtenidos experimentalmente se han validado simulando el proceso HTL en Aspen Plus y se han calculado los
requerimientos de hidrégeno para la mejora del biocrudo obtenido mediante HTL-D, asi como la cantidad de hidrégeno producido
por la glicerina para las reacciones involucradas en el HTL-CA. Mediante el proceso HTL-CA se evita el suministro de hidrégeno
externo y se produce un hidrocarburo combustible con un menor contenido en oxigeno.

Agradecimientos: Los autores agradecen el apoyo financiero del Proyecto P20-00234-R Plan Andaluz de Investigacion, Desarrollo
e Innovacion (PAIDI 2020).
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€l mesitileno es un producto quimico de gran importancia en quimica fina, al ser el punto de partida para la fabricacion de distintos
tintes, intermedios farmaceéuticos, pesticidas o monomeros. Actualmente esta molécula se obtiene por rutas petroquimicas a
partir de distintas fracciones petroliferas, cuya disponibilidad se considera que disminuird en los préximos afios. Por otra parte, la
acetona es un compuesto que ha recibido gran atencién como punto de partida en sintesis quimica, dado que puede obtenerse
por métodos bioldgicos (rutas fermentativas tales como el proceso acetona-butanal-etanol, ABE] y que también es un subproduc-
to en la fabricacion de fenol siguiendo la ruta del cumeno (la mas empleada actualmente para este fin).

En trabajos previos de nuestro grupo de investigacion se ha demaostrado que es posible obtener con altas selectividades mesitile-
no a partir de acetona combinando catalizadores con funcionalidades basicas (catalizan reacciones de condensacion de molécu-
las de acetona) y acidas (promueven reacciones de deshidratacion y aromatizacion). Aungue este concepto ha sido demostrado
a escala de laboratorio, se precisa un analisis mas detallado sobre las posibles configuraciones de trabajo, tales como utilizar un
unico lecho fijo con mezcla de catalizadores o utilizar lechos sucesivos, asi como aspectos operacionales que pueden dificultar el
escalado de este proceso (desactivacion, formacion de puntos calientes, etc.).

Con el fin de conseguir este objetivo, se ha estudiado inicialmente a escala de laboratorio la cinética de las reacciones implicadas
sobre los dos catalizadores (Ti0, como catalizador basico y MCM-41 como catalizador acido) de manera individual, alimentando
tanto acetona como distintos intermedios de reaccion. Esto permite por un lado desarrollar expresiones cinéticas que seran
utilizadas para las siguientes etapas de disefig, asi como evaluar qué condiciones de operacion (temperaturas, concentracion de
reactivos) permiten minimizar la desactivacion de los catalizadores.

Con estos datos, se ha procedido a desarrollar un modelo matematico para un reactor de lecho fijo multi-tubular. Se han plant-
eado las ecuaciones diferenciales correspondientes a los balances de materia, energia y cantidad de movimiento en un sistema
pseudo-homogeéneo con flujo no ideal. Para ello se han empleado distintas correlaciones sugeridas en la literatura para evaluar
pardmetros como la porosidad de lecho, la permeabilidad, la dispersion y la transferencia de materia y de transmision de calor en-
tre el catalizador y el gas. Esto se ha realizado bien a partir de los datos obtenidos a escala de laboratorio, o bien a partir de datos
recogidos en la literatura para reacciones similares. €l sistema de ecuaciones diferenciales (considerando los parametros antes
citados, la cinética, asi como procedimientos de evaluacion de la resistencia intra-particula tipo madulo de Thiele) se ha resuelto
numeéricamente usando el método de los elementos finitos implementado en el programa COMSOL Multiphysics.

La realizacion de estas simulaciones ha permitido establecer las configuraciones mas eficaces tanto para maximizar el ren-
dimiento a mesitileno, como para minimizar la formacion de puntos calientes, uno de los grandes problemas operacionales en
estas reacciones, que pueden llevar tanto a la desactivacion del catalizador como a grandes errores en las predicciones de los
modelos planteados.

Con la configuracion elegida, se ha procedido al escalado del sistema de reaccion para disefiar unidades a escala piloto para
llevar a cabo la reaccion y equipamientos a escala industrial. Por medio de ensayos de sensibilidad de las distintas condiciones
de operacion se ha podido determinar las condiciones dptimas y ajustar las y propiedades que deberian tener los catalizadore
utilizados para cada una de las etapas de reaccion.
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Dentro del contexto de emergencia climética actual, las tecnologias de captura y conversion de dioxido de carbono (CO,) se
presentan como alternativas prometedoras para la utilizacion de corrientes concentradas de CO, con el fin de producir diversos
productos con aplicaciones industriales, como los hidrocarburos y alcoholes. Mediante la reduccion electroguimica, el CO, es
reducido en la superficie de un catalizador consumiendo energia eléctrica en el proceso. Sin embargo, la alta estabilidad de la
molécula implica un alto sobrepotencial para el inicio de la reaccion, asi como un notable consumo energetico para la produc-
cion de cantidades razonables de productos. Sumado a esto, el complejo mecanismo de la electro-reduccion de CO,, con difer-
entes rutas y multiples etapas de transferencia de electrones, dificulta la selectividad hacia los productos deseados compitiendo
ademas con la produccien de hidrageno como subproducto. Entre los diferentes catalizadores heterogéneos para la reaccion de
electro-reduccion de CO, (eCO,RR), el cobre se presenta como el metal dptimo para regular la selectividad hacia la produccion
de hidrocarburos y alcoholes. Ademas, metales como el platino reducen el potencial de reaccion y fomentan la adsorcion de
hidrogeno, facilitando la activacion/conversion de CO,. Por ello, los catalizadores bimetalicos de cobre y platino se postulan como
catalizadores prometedores para la eCO_RR.

Este trabajo estudia la influencia del pH de sintesis de catalizadores bimetalicos CuPt soportados sobre negro de carbono comer-
cial (Vulcan XC-72R] en la actividad/selectividad hacia la eCO,RR. Los catalizadores se sintetizaron en un proceso de dos etapas,
utilizando en todos ellos un 15% en peso de cobre y un ratio atemico Cu:Pt de 95:5. €n primer lugar, se prepararon diferentes
materiales Cu/C en un medio acuoso tamponado variando el pH de 2 a 6. Como precursor metalico se uso sulfato de cobre
(CuS0,), mientras que el borohidruro de sodio (NaBH,] se usé como agente reductor. Durante la segunda etapa, se afiadio acido
cloroplatinico (H,PtCl.) para formar las particulas CuPt/C mediante desplazamiento galvanico del Cu por Pt‘". La composicion y
estructura de los catalizadores, asi como el tamafio y la dispersion de las nanoparticulas bimetalicas depositadas, fueron analiza-
das mediante diversas técnicas. Ademas, se evaluo el comportamiento electroguimico de los catalizadores durante la eCO,RR en
una celda electroguimica de tres electrodos usando KHCO, 0,1M saturado de CO, como electrolito.

Los resultados de plasma de acoplamienta inductivo (ICP) mostraron cargas metalicas en torno a un 15% en todos los cataliza-
dores y ratios atomicos con valores cercanos a los nominales (95:5). Las imagenes de microscopia electranica de transmision/
barrido de transmision (TEM/STEM) evidenciaran una distribucion homogénea de las particulas metalicas sobre los soportes,
con un tamafo de particula medio en torno a los 2 nm. Ademas, los analisis de rayos X de energia dispersiva (EDX) mastraron la
coexistencia de Cu'y Pt en estas particulas.

La actividad electroquimica de los catalizadores se analizo mediante voltametria ciclica. €n presencia de CO,, todos los cataliza-
dores presentaron corrientes catadicas faradaicas a potenciales mas negativos de -1,2 V vs. Ag/RAgCI/KCl (sat), inferiores a la del
electrolito base desairado con nitrageno. Estos resultados podrian indicar la inhibicion parcial de la reaccion de evolucién de hi-
drogeno por la adsorcion de especies derivadas de la reduccion de CO, en la superficie de los catalizadores. Ademas, se realizaron
estudios de oxidacion de las especies adsorbidas en la superficie de los catalizadores durante la reduccion de €O, a 1.2 V vs. Ag/
AgCI/KCI (sat). Comparando estas cargas de oxidacion con las realizadas en presencia de CO, se pudo concluir que la eCO2RR en
los catalizadores estudiados se produce preferencialmente por la ruta de formacion de CO, siendo esta via mas favorable en los
catalizadores sintetizados a pH de 2y 3.
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El bisfenol A (BPA) es un compuesto altamente toxico con actividad como disruptor endocrino que ha sido  utilizado masiva-
mente en la produccion de botellas de pléstico y como recubrimiento en envases alimentarios, por lo que debe ser eliminado de
las aguas residuales. La eliminacion en continuo de trazas de BPA del agua (escala ng:") es actualmente un reto por las bajas
constantes de degradacion a esos niveles. La enzima lacasa es uno de los biocatalizadores mas eficientes para la eliminacion de
BPA. La inmovilizacion de lalacasa sobre soportes solidos es esencial para su aplicacion, ya que permite su estabilizacion y la facil
recuperacion del media liquido para su posterior reutilizacion. €l empleo de MOFs (Metal Organic Framewarks) como soportes de
enzimas se ha incrementado notablemente en los ultimos afios, debido a que presentan una amplia versatilidad tanto en com-
posicion, como en estructura y métodos de preparacion. Siendo este Ultimo punto fundamental para el desarrollo de estrategias
de sintesis en condiciones medias, compatibles con la actividad de la enzima, que permiten la preparacion de biocatalizadores
sélidos en un solo paso (one-step/one-pot]. En un trabajo previo, preparamos un biocatalizador Lacasa@NH,-MIL-53(Al) que
mostro alta carga enzimatica, bajo lixiviado y una alta eficiencia para la eliminacion de BPA de disoluciones acuosas en reactores
tipo Batch (mas del 98 % en solo 3 minutos). Ademas, el biocatalizador mantuvo su actividad durante cinco ciclos de reaccion.
En este trabajo, estudiamos diferentes aspectos de la reaccion que permiten trasladar los experimentos a un reactor de flujo
continuo. Se realizaron reacciones en flujo continuo para disoluciones acuosas de BPA de concentracion 25y 100 ppm, con dos
biocatalizadores de lacasa inmovilizada Lacasa@NH,-MIL-53(RI) preparados en un solo paso con cargas enzimaticas de 50y 100
mg de enzima por g de catalizador. Cuando la concentracion inicial de BPA fue 25 ppm (ver Figura 1 (A)], ambos biocatalizadores
eliminaron el 100 % del BPA durante los primeros 40 minutos y conservaron una alta actividad después de 3 horas de operacion,
eliminando mas del 30 % del BPA inicial. Al multiplicar por cuatro la concentracion inicial de BPA (ver Figura 1 (B)), el biocataliza-
dor 100 mg/g - Lacasa@NH,-MIL-53(A1) mantuvo una eliminacion superior al 80% durante 90 minutos. Todos los experimentos
realizados en el reactor de flujo continuo se llevaron a cabo con una cantidad de catalizador significativamente menor que la
empleada en los experimentos en reactores tipo Batch.
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Figure 2. Cinetica de eliminacion de BPA (en porcentaje) de disoluciones acuosas de concentracion (R) 25 ppmy (B) 100 ppm
por el biocatalizador preparado con diferentes cargas de lacasa (50 (en rosa) y 100 mg (en azul] de enzima par g de biocatal-
izador) y el soporte (en naranja) en un reactor de flujo continuo (D =1cm; 0, =0.2-0.5ml/min;W=0.13-0.2 gcat; AP~ 1-2
inch H,0;].

Este trabajo ha sido financiado por el CSIC (2019AEPO76, COOPB20377 and COOPA20271). M.A.M. agradece al MINECO su contra-
to predoctoral (BES-2017-082077). Los autores agradecen a la red CYTED-LIDA.

99



- Composites Bifuncionales A Partir De Polidopamina Y Metales No Preciosos Como
Electrocatalizadores Para El Electrodo De Oxigeno De Una Pila Regenerativa En Una Unidad.

Cebollada Borao J.!, Lazaro Elorri M.J.2, Sebastian Del Rio D.2, Martinez Huerta M.V !
1. Instituto de Catalisis y PetroleoquimicalCP-CSIC, Madrid, Espafia 2. Instituto de CarboquimicalCB-CSIC,
Zaragoza, Espana

mmartinez@icp.csic.es

€l avance hacia una movilidad méas sostenible ha implicado un gran esfuerzo en la busqueda de nuevos dispositivos que puedan
competir frente a los combustibles fésiles, causantes en gran medida del aumento del diéxido de carbono en la atmdsfera y
sus consecuencias en el cambio climatico. Los dispositivos electroquimicas relacionados con la transformacion del hidrogeno
renovable suponen un reto muy importante en este desarrollo, considerado como una solucion sostenible clave para lograr la
neutralidad climatica en 2050.

El objetivo de este trabajo es el desarrollo de una nueva familia de composites sin metales nobles como electrocatalizadores
bifuncionales que muestren actividad en las dos reacciones que involucran al electrodo de oxigeno de una pila de combustible
regenerativa en una unidad (URFC), como son la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) v la reaccion de evolucion de oxigeno
(OER). Una URFC permite generar energia eléctrica a partir de hidrageno almacenado en modo de pila de combustible, y la ob-
tencion de hidrageno a partir de energia eléctrica cuando se usa en modo electrolizador de agua.

Se han sintetizado electrocatalizadores basados en cobre y cobalto formando composites bimetalicos con Co sobre una matriz
de carbon dopado con nitrégeno, mediante tratamiento hidrotermal sequido de pirdlisis, a lo se que les ha realizado una carac-
terizacion exhaustiva de todos los materiales, tanto fisico-quimica (XRD, TEM, ICP-OES, ER, XPS), como electroquimica para las
reacciones de OER y ORR, analizados en una celda de tres electrodos en medio basico con un electroda rotatorio de disco anillo
(RRDE).

Los resultados han mostrado ser altamente interesantes, debido a que se han obtenido electrocatalizadores activos tanto en la
reaccion de evolucion de oxigeno como en la reduccion de oxigeno utilizando, principalmente, un metal no critico, abundante y
econemico como es el cobre.
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Figura 1y 2 -A laizquierda, curva de polarizacion para la Reaccion de Reduccion de Oxigeno'y, a la derecha, curva de polarizacion
para la Reaccion de Evolucion de Oxigeno para CoCu-4-NC, CoCu-4L-NC, CoCu-24-NC y CoCu-24L-NC.

Agradecimientos

Los autores quieren agradecer las ayudas PID2020-115848RB-C21 y PID2020-115848RB-C22 financiadas por MCIN/
AEI/10.13039/501100011033. Ademas J. Cebollada quiere agradecer la ayuda PRE2018-084842 financiada por MCIN/
AEI/10.13038/501100011033.

100
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€l modelo energético actual conlleva importantes emisiones de CO,, cuyo exceso en la atmosfera tiene multiples efectos negati-
vos. Para reducir dichas emisiones es necesario sustituir los combustibles fésiles por otros menos contaminantes, entre los que
destaca el H, verde, es decir, generado empleando fuentes de energia renovables.

Este estudio se centra en el foto-reformado de celulosa (companente de la biomasa lignoceluldsica) en medio acuoso con el
objetivo de obtener hidrogeno y carbohidratos de interés en la industria quimica. Para ello, se han preparado catalizadores TiO,-
Cu (1% en peso de Cu) mediante diferentes métodos de sintesis con el fin de obtener cobre en diferentes estados de oxidacion
y estudiar su influencia en la actividad fotocatalitica. El objetivo es conseguir una alta produccion de hidrégeno, con una elevada
relacion H,/CO,, y obtener productos de valor afiadido en la disolucion acuosa.

Se han preparado fotocatalizadores utilizando titania comercial P25 (Degussa) y Cu(NO,),-3H,0 segun los siguientes proced-
imientos: (i) impregnacion con disolucion acuosa de nitrato de cobre (P25-Cu-i), (ii) calcinacion a 500 °C de la muestra impreg-
nada (P25-Cu-ic), (iil) reduccion en flujo de H, a 500 °C de la muestra impregnada (P25-Cu-ih), (iv] calcinacion y reduccion con
hidrégeno (ambos tratamientos a 500 °C) de la muestra impregnada (P25-Cu-ich), (v) impregnacion y reduccion con NaBH,
(P25-Cu-ib) y (vi) formacion de complejos de oxalato y tratamiento solvotermal a 140 °C (P25-Cu-0). Asi mismo se han preparado
fotocatalizadores utilizando TiO, sintetizado hidrotermalmente (180 °C, 12h]) empleando tetraisopropexido de Ti (TTIP). También
se ha preparado una muestra Ti0,-C, afiadiendo sacarosa al medio de sintesis. En ambos casos las muestras se calcinan a 350°C
durante 2h. En este caso, el cobre se incorpora por impregnacion (muestras Ti0,-Cu-i y TiO,-C-Cu-i. Los catalizadores se han
caracterizado mediante ICP-0ES, UV-Vis, DRX, XPS y TEM. Los ensayas de actividad catalitica (5 h) se han realizado utilizando 1 g
de celulosa, 20 mg de fotocatalizador y 500 mlL de agua destilada y empleando una lampara de mercurio de 150 W (365 nm). €l
gas generado se analiza continuamente por espectrometria de masas (Omnistar GSD 301 01, Balzers] y en la disolucion se mide
el carbono organico total (TOC-V ., Total Organic Carbon Analyzer Shimadzu).

Un analisis cuidadoso de los espectros XPS de Cu 2p, .y Auger obtenidos para las diferentes muestras de P25-Cu permite pro-
poner que éstas contienen Cu en los siguientes estados de oxidacion: Cu (1] y Cu (1) en las muestras P25-Cu-i, P25-Cu-ic, Ti0,-Cu-i
y Ti0,-C-Cu-i; Cu (1] y Cu (0] en P25-Cu-ich y P25-Cu-ib; y Cu (0] en P25-Cu-o. €l analisis mediante TEM de los fotocatalizadores
muestra diferencias en el tamarfio de las nanoparticulas de las especies de Cu 'y en su dispersion.

Los resultados obtenidos indican que los fotocatalizadores P25-Cu son mas activos que la titania P25 y, entre ellos, los mas ac-
tivos destacan el P25-Cu-iy Ti0,-Cu-i. €l fotocatalizador Ti0,-Cu-i presenta una actividad similar a la de P25-Cu-i, mientras que el
Ti0,-C-Cu-i es el mas activo de todos los estudiados.
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€l hidrogeno ha adquirido una importancia relevante en los Ultimas afios como vector energético, representando una alternativa
al uso de combustibles fosiles. €l hidrageno verde se puede obtener mediante procesos electroquimicos, como la electrolisis de
agua o la electro-oxidacion de alcoholes, dando lugar a un hidrogeno de una pureza mayor y mas limpio que el obtenido mediante
reformado de gas natural. En el reformado electroguimico de etanol, la reaccion de oxidacion del alcohol se lleva a cabo en el
anodo para dar a lugar a productos liquidos de alto valor anadido (acetaldehido, acetato de etilo y 4cido acético), mientras que en
el catodo se produce la reaccion de evolucion de hidrégeno, donde los protones procedentes del etanal se reducen a hidrégeno
(Figura 1). La principal ventaja es el menor potencial requerido en comparacion con la electralisis de agua, supaniendo un menor
consumo de energia.

Por ello, el desarrollo de electro-catalizadores, en particular anodicos, que minimicen el consumo de energia eléctrica requerida es
un reto de interés en la Investigacion. En este sentido, la primera parte del trabajo comprende el estudio y seleccion de un soporte
comercial basado en grafeno como alternativa al soparte tradicional Vulcan XC-72. Para ello se sintetizaron (mediante el método
del poliol modificado] y caracterizaron catalizadores monométalicos en varios soportes comerciales (0xidos de grafeno reducido
de diferente composicion elemental y nanoplaquetas de grafena). €l catalizador con un soporte de nanoplaguetas de grafeno
proporciond mejores resultados en semicelda electroguimica que el catalizador basado en Vulcan XC-72. Posteriormente, se
optimizo la carga de metal en este soporte, siendo 40% en peso de Pt la carga optima acorde a los resultados de caracterizacion
electroguimica, corroborada mediante la caracterizacion fisico-quimica (difraccion de rayos X y adsorcion-desorcion de N2J.
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Figura 1. Esquema de reactor de electro-reformado de etanol y analisis de los productos de reaccion.
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La actual crisis energetica producida por el inminente agotamiento de las fuentes de energia no renovables ha llevado a la comu-
nidad cientifica a realizar numerosas investigaciones con el objetivo de encontrar formas de energia alternativas inagotables y
respetuosas con el medio ambiente. €n este ambito, la energia solar aplicada a la descomposicion quimica de un sustrato abun-
dante como el agua estd en constante auge como estrategia clave para la obtencién de hidrogeno. Gran parte de los sistemas
energeticamente sostenibles del futuro se basan en el hidrégeno como vector de energia renovable debido a su alta densidad
energética y su combustion libre de gases contaminantes.

Las enzimas [FeFe]-hidrogenasa presentes de forma natural en ciertas algas y bacterias catalizan la reduccion de protones a hi-
drogeno con una eficiencia muy alta. Debido a la baja disponibilidad de hidrogenasas naturales, se han reportado un gran numero
de investigaciones en la busqueda de catalizadores biomiméticos que reproduzcan la actividad biolégica de estas enzimas, con el
objetivo de disefiar un sistema fotocatalitico artificial capaz de generar hidrégeno mediante luz visible.

En este trabajo se ha sintetizado, caracterizado y evaluado un modelo biomimético del sitio activo de [Fefe]-hidrogenasa
(FeFeOH) dotado de un puente etileno con un grupo lateral hidroximetilo como catalizador para la produccion de hidrogeno
promovida por luz visible. La interaccion del grupo hidroxilo presente en el complejo catalitico con el 3-isocianopropiltrietoxisilano
proporciona un trietoxisilil carbamato portador del centro de ditiolato de dihierro (NCOFeFe), convirtiendose asi en un candidato
potencialmente prometedor para el anclaje en soportes heterogéneos.

Ademas, el precursor NCOFeFe se anclé mediante un procedimiento tipo “grafting” en una organosilice periédica mesoporosa con
puentes etileno (EthanePMO@NCOFefe). Tanto los complejos maleculares como los heterogeneizados se probaron como catal-
izadores para la generacion fotocatalitica hidrageno en soluciones acuosas. Las condiciones fotocataliticas se optimizaron para
el complejo homogeéneo FeFeOH variando el tiempo de reaccion, el pH, la cantidad de catalizador o fotosensibilizador, el flujo de
fotones y el tipo de fuente de luz (diodo emisor de luz, LED, y lampara de Xe). Se demostra que el modelo biomimético molecular
FeFeOH dio una actividad catalitica notable, alcanzando un TON de 70 después de 6 h, mientras que NCOFefe y EthanePMO@
NCOFefe mostraron actividades ligeramente mas bajas resultando en TON de 37 y 5 a las 6 h, respectivamente.
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Figura 1- Produccion fotocatalitica de hidrageno empleando sistemas biomiméticos [FeFe]-hidrogenasa
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