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la produccion de acido formico via hidrogenacion de CO.
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Introduccion

Los problemas asociados al efecto invernadero han orientado los modelos energéticos hacia fuentes de
energia libres de emisiones de CO2. El H2 se presenta como alternativa de combustible verde, pero tiene
limitaciones de transporte y almacenamiento. Es por ello que el uso de portadores organicos liquidos de
hidrégeno (LOHCs), como el acido férmico (AF), supone una via prometedora. El AF presenta alta capacidad
volumétrica de hidrogeno (53 g H2/L) y baja toxicidad e inflamabilidad en condiciones ambientales. Es mas,
esta molécula puede obtenerse directamente hidrogenando el CO2 con H: verde, de forma que las moléculas
de AF se regenerarian en un proceso libre de carbono. Este estudio se dedicé a la preparacion, caracterizacion
y ensayo de catalizadores basados en rutenio soportados en carbén comercial Norit modificado con nitrégeno
y en CsN4, para la reacciéon de hidrogenacion de CO: a acido formico. Se evalud la influencia de la carga
final de nitrégeno, la dispersién metalica y propiedades texturales en la actividad catalitica en la reaccion de
hidrogenacion de CO: en fase liquida.

Experimental

Se prepararon dos mezclas fisicas de carbon Norit (Sigma-Aldrich) y urea (EMD al 99% de pureza) CNorit-
1:05 y CNorit-1:1, usando relaciones en masa Norit:Urea 1:0.5 y 1:1 respectivamente. Las mezclas se
sometieron a pirdlisis con 100 mL/min de Nz a 750°C 1 h [17]. Para la modificacién del carbén con amoniaco,
se prepararon mezclas de carbon y disoluciones de amoniaco (Panreac AppliChem al 32% de pureza) en
distintas proporciones agua:amoniaco (100:50, 75:75 y 50:100; CNorit-50NHs, CNorit-75NHs, CNorit-100Ns3,
respectivamente) que se trataron hidrotermalmente a 160°C durante 12h, lavandose posteriormente el solido

hasta pH neutro. El soporte g-CsN4 se sintetizé por descomposicién térmica de melamina (Aldrich Chemistry,
99%) a 650°C durante 4 h [15]. Sobre cada soporte se depositd un 1% p/p tedrico de rutenio por impregnacion
en rotavapor (Ru/soporte), usando como precursor Ru(NO)(NOs)s (Johnson Matthey, 14,32%), reduciéndose
a 300°C durante 2 h en una mezcla v/v 1:1 Na:Ha.

La reaccion de produccion de AF por hidrogenacion de CO: se llevd a cabo en un reactor a presion PARR
4575, usando 20 mL de una disolucion 1M de KHCO:s (Alfa Aesar) y 150 mg de catalizador. Se trabajé a 400
rpm, una presion de 30 bar de una mezcla de Hz (70%) y CO2 (30%) y una temperatura de reaccion de 150°C
que se mantuvo 3 h. Tras la reaccion, la disolucion fue filtrada y analizada por HPLC (Agilent 1260 Infinity I,
columna Agilent Hi-Plex H, detector RI G7162A, fase moévil H2SO4 0,005M).

Resultado y discusion

El contenido en rutenio es en todos los casos proximo al 1% tedrico. Todos los soportes presentan contenidos
similares en nitrégeno e impurezas de potasio en el caso de los soportes preparados por pirolisis. En cuanto
a las propiedades texturales, el CsN4 presenta baja superficie especifica, en comparacion con el carbon Norit
(837 m?/g). Tanto el tratamiento pirolitico como el hidrotermal aumentan la superficie del Norit, siendo este
aumento mas significativo en las muestras hidrotermales (Tabla 1).

Tabla 1. Composicion y propiedades texturales de los catalizadores

% Ru* % K" % NP SBET®
(®p) _(@p) _(p/p)  (m’g)
Ru/CNorit-50NH; 082 001 2,59 1102
Ru/CNorit-75NH; 1,07 006 248 -

Rw/CNorit-100NH; 1,18 0,03 2,59 1093

Ru/CNorit-1:05 0,83 806 2,55 982
Ru/CNorit-1:1 1,14 11,0 2,44 995
Ru/C:N 1,10 0,06 625 48

aDatos obtenidos por ICP-OES PDatos obtenidos por andlisis elemental “Datos del soporte

Catalizador
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En los soportes modificados con amoniaco el rutenio esta mejor disperso, mientras que la presencia de
impurezas en los de pirdlisis favorece la aglomeracion del rutenio. Para Ru/CsNa, la baja superficie especifica
provoca un mayor tamafio de particula y, por tanto, una peor dispersion. Con todos los catalizadores se
detecta Unicamente AF en fase liquida, lo que indica la alta selectividad del Ru, pero el rendimiento a AF
parece ser directamente proporcional a la superficie especifica y dispersion del metal (serie Ru/CNorit-NHs>
serie Ru/CNorit-urea> Ru/CsNa4) (Figura 1).
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Figura 1. Resultados actividad catalitica.

Conclusiones

Los métodos de sintesis estudiados permiten modificar el carbdn con nitrégeno, obteniéndose materiales
con diferentes propiedades texturales y estructurales, y eso tiene implicaciones cataliticas en la reaccién de

hidrogenacion de dioxido de carbono para la formacién de acido férmico. EI método hidrotermal conduce a
catalizadores con rutenio mas activos y selectivos a AF. Estos solidos presentan altas superficies especificas,
de forma que, en principio, las propiedades texturales y el tamafio de particula de rutenio juegan un papel
mas importante que la concentracion de nitrégeno.
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