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Resumen

La hidrogenacién de CO> hacia metanol es una alternativa prometedora para la reutilizacion
de este gas de efecto invernadero como materia prima en el proceso de sintesis. Sin embargo,
el catalizador utilizado en la actualidad, Cu/ZnO/Al>,O3, no es lo suficientemente selectivo
hacia metanol debido a la ocurrencia de la reaccion Reverse Water Gas Shift, la cual
disminuye la selectividad. Debido a la importancia de este compuesto en la industria quimica,
es necesario explorar nuevos materiales para sintetizar catalizadores que sean activos y

selectivos hacia la formacion de metanol mediante la hidrogenacion de CO».

En este estudid se evalud el efecto de la adicion de bajas cantidades de promotores,
especificamente de Zn y/o Sn, al catalizador Cu/Si0O,, manteniendo constante el contenido
de cobre en un 10%wt. De esta forma, las fracciones molares Zn(y/o Sn)/(Zn(y/o Sn)+Cu)
utilizadas para estudiar el efecto del bajo contenido de promotores y compararlo con el alto
contenido fueron de 0,01 y 0,2 respectivamente. Las pruebas cinéticas se llevaron a cabo en
un reactor de laboratorio, operando a 8 bar y a cuatro temperaturas distintas (280 °C, 260°C,
240 °C, 220°C). Cada muestra se caracterizd6 mediante analisis H>-TPR y por XRD. Se
encontrd que el Zn disminuye la temperatura de reduccion del cobre, y que ademas no se
detecta la fase cristalina del ZnO. En los catalizadores que contenian Sn, se encontr6é que el

cobre adsorbié mucho menos H», ademas de la formacion de la aleacion CuzoSns.

En las pruebas cinéticas se encontr6 que el Zn promueve la sintesis de metanol. Por el
contrario, los catalizadores que contienen Sn no fueron activos hacia metanol. Catalizadores
con bajo contenido de Zn alcanzaron un 10% mas de conversion de CO2 que el catalizador
con mayor contenido de Zn, sin embargo, la selectividad hacia metanol se ve claramente
beneficiada con el aumento de la carga de Zn. En cuanto a los catalizadores con Sn, se sugiere
que la no produccioén de metanol se debe, por un lado, a la formacion de una aleacién con el
cobre y/o, al cloro presente en el precursor de Sn que posiblemente contamina los sitios

activos.
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Abstract

The hydrogenation of CO2 to methanol is a promising alternative for the reuse of this
greenhouse gas as feedstock in the synthesis process. However, the currently used
Cu/ZnO/AL O3 catalyst is not selective enough towards methanol due to the occurrence of
the Reverse Water Gas Shift Reaction, which decreases the selectivity. Given the importance
of this compound in the chemical industry, it is necessary to explore new materials to
synthesize catalysts that are active and selective towards methanol formation through CO»

hydrogenation.

With that said, the effect of adding low amounts of promoters was studied, specifically the
addition of Zn and/or Sn to the Cu/SiO; catalyst, where the copper content was kept constant
at 10%wt and only the Zn and Sn content were modified. Thus, the molar fractions Zn(and/or
Sn)/(Zn(and/or Sn)+Cu) used to study the effect of the low promoter content and compare it
with the higher content were 0.01 and 0.2, respectively. Kinetic tests were carried out in a
laboratory reactor, operating at 8 bar and at four different temperatures (280 °C,260°C, 240
°C, 220°C). Each sample was characterized by H2-TPR and XRD analysis. Zn was found to
decrease the copper reduction temperature and no detectable crystalline phases were formed.
For the Sn-containing catalysts, it was found that copper adsorbed much less H2, in addition

to the formation of the Cu20Sns alloy.

In kinetic tests, Zn was found to promote methanol synthesis, whereas Sn-containing
catalysts were not active towards methanol. Catalysts with low Zn content achieved 10%
higher conversion than the catalyst with higher Zn content, however, the selectivity towards
methanol is clearly benefited with Zn loading. As for the Sn catalysts, it is suggested that the
lack of methanol production is due to the formation of an alloy with copper or due to the

chlorine present in the Sn precursor, which is possibly contaminating the active sites.
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1. Introduccion

La quema de combustibles fosiles produce gases contaminantes de efecto invernadero tales
como el diéxido de carbono (COy), Este gas se considera la principal causa del calentamiento
global y el cambio climatico (1). Lo anterior ha incentivado investigaciones y estrategias para
disminuir y controlar las emisiones, como también el desarrollo tecnolégico de sistemas para
capturar y utilizar este gas.

Una solucion prometedora consiste en la captura del CO, proveniente de procesos de
combustion o directamente desde el aire, con el fin de convertir este gas contaminante en un
producto de alto valor agregado como lo son los combustibles o los quimicos. El metanol es
un combustible que se produce a partir de la hidrogenacion catalitica del CO», y que juega
un papel cada vez mas relevante en el contexto de la sustentabilidad porque se puede usar
directamente como combustible o puede ser transformado en un amplio rango de productos
quimicos tales como el formaldehido, dimetil éter, olefinas, entre otros (2).

En la actualidad el metanol es sintetizado a partir de gas de sintesis o syngas (una mezcla
principalmente de CO/Hz) con Cu/ZnO/Al,O3; como catalizador. Debido a la similitud entre
la reaccion de syngas a metanol y la sintesis de metanol a partir de CO», los catalizadores
basados en cobre han sido ampliamente estudiados. Sin embargo, debido a la alta actividad
de los catalizadores basados en Cu-ZnO en la reaccion secundaria (Reverse Water Gas Shift),
la selectividad hacia metanol disminuye (3). Ademas, debido a la gran cantidad de agua
formada en la hidrogenacion de CO., el catalizador puede desactivarse y disminuir su
rendimiento, por lo que se buscan nuevas vias para sintetizar metanol. La relacion estructura-
actividad catalitica esta bien establecida, a pesar de esto, el debate contintia para entender el
mecanismo e identificar los sitios activos. La hidrogenacion de CO; hacia metanol en
catalizadores de cobre es generalmente conocida como una reaccion sensible a la estructura,
en la que las propiedades cataliticas pueden ser asociadas a la dispersion del metal, a la
superficie metalica del cobre, a la dimension, composicion, propiedades electronicas de la
interfaz Cu-ZnO, a la capacidad de adsorcion de los reactivos y a la transferencia de masa.
Generalmente estos factores se pueden modificar segiin el método de preparacion, el efecto
del soporte y el efecto del promotor. En cuanto a este tltimo, diversos autores han estudiado

metales como Ba, Ga, Pd, Ce (4-7), demostrando una mejora del rendimiento catalitico. Esta



mejora estd relacionada con el tamafio del metal, el cual se vuelve un factor determinante en
la reactividad de los catalizadores soportados. Recientemente esta reduccion del tamaiio del
metal se ha visto en los llamados catalizadores heterogéneos ‘single atom catalyst (SACs)’,
los cuales presentan un bajo contenido molar. Los SACs son la manera mas efectiva de usar
cada atomo del metal, ademas generan una gran dispersion, lo que podria mejorar el
rendimiento de la reccion de sintesis de metanol.

Para profundizar sobre los efectos de los bajos contenidos molares en la hidrogenacion de
COa, en este trabajo se realizaron pruebas cinéticas sobre 7 muestras que contienen CuZn,
CuSn y CuZnSn con razones molares de 0,2 y 0,01 a 8 bar de presion y a 4 temperaturas
(220°C, 240°C, 260°C y 280°C). Con los resultados de velocidad de reaccion obtenidos, se
cuantificd la conversion de CO», la selectividad hacia metanol y la energia de activacion
aparente. Ademads, se realizaron andlisis de caracterizacion, por XRD y H>-TPR, para
observar de qué manera el Zn y el Sn afectan las propiedades de los catalizadores
sintetizados. Finalmente, se discuti®6 sobre los métodos empleados para la sintesis de
catalizadores y se realizaron propuestas para seguir estudiando y perfeccionando estos

catalizadores.



2. Objetivos

2.1 Objetivo general
Estudiar el efecto del bajo contenido molar de los promotores Zn y Sn en catalizadores de

cobre respecto a su actividad catalitica para la formacién de metanol a partir de CO».

2.2 Objetivos especificos

e (aracterizar las fases y la capacidad de reduccion de los catalizadores sintetizados de
cobre promovidos con Zn y Sn.

e Analizar y comparar el efecto de afiadir contenidos molares de 0,01 y 0,2 para los metales
Zn y Sn a los catalizadores de cobre, en la actividad, selectividad y conversion de la

hidrogenacion de CO..



3. Marco teorico

3.1 Sintesis de metanol
Hoy en dia, el metanol se produce a escala industrial a partir del gas de sintesis, con una
composicion CO/H: llamada metgas. El metgas es predominantemente derivado del
reformado de vapor de los combustibles fosiles (principalmente metano) y contiene una
pequeia concentracion de CO2 (3% vol) (8). El catalizador heterogéneo mayormente
utilizado en la actualidad es CuZnO/Al> O3, donde el Cu es la fase activa y ZnO es el promotor
esencial para mejorar la actividad del sistema (9). Las 3 reacciones principales en la reaccion

del metanol son las siguientes:

o

CO +2H, < CH,0H AH® = —90,8 kjJ /mol
CO, +3H, © CH;0H + H,0 AH’ = —49,16 kJ/mol
C0,+ H, © C0O+ H,0 AH® = +41,21 k] /mol

Las primeras 2 reacciones corresponde a las hidrogenaciones de CO y CO; respectivamente,
reacciones reversibles, altamente exotérmicas y que exhiben reduccion de volumen. Debido
a limitaciones cinéticas a bajas temperaturas, la reaccion debe ser operada a moderadas
temperaturas, entre 200 y 300 °C. Sin embargo, a altas temperaturas la hidrogenacion del
CO; tiende a formar CO debido a la tercera reaccion llamada ‘Reverse Water Gas Shift
(RWGS)’, esta reaccion compite simultaneamente con las primeras 2 y es de caracter
endotérmico (10). No obstante, se ha demostrado que en presencia de CO y CO; esta reaccion
es beneficiosa porque ocurre en la direccion contraria, produciendo asi CO;y Ha, los cuales
se hidrogenan para producir CH3OH. Ademas, de que el CO en una alimentacion CO/CO2/H>
cumple el rol de mantener en un estado mas reducido que el alcanzado solamente por H» (11).
Estudios previos que describen la sintesis de metanol a partir de gas de sintesis, proponen
que es mas probable que el metanol se forme por la hidrogenacion de CO, contenido en el
gas de sintesis y, por lo tanto, los catalizadores y los pasos cataliticos en las superficies
cataliticas son las mismas para la hidrogenacion del gas de sintesis o del CO». Sin embargo,
las principales diferencias en la sintesis de metanol desde CO- puro o de gas de sintesis son
derivadas de las diferencias en lo exotérmico de ambos procesos y de la alta produccion de

agua durante la sintesis desde CO», lo cual desactiva prematuramente el catalizador (12) . La



formacion de metanol es un proceso altamente exotérmico. Por lo tanto, la prioridad principal
para el disefo del reactor es la remocion del exceso de calor generado durante la reaccion.
Por lo que, el ‘Boiling water reactor’ es el reactor utilizado en plantas convencionales de
metanol a partir de gas de sintesis, debido a que este reactor facilita la disipacion de calor
generado. En cambio, el control térmico dentro del reactor durante la sintesis de metanol a
partir de CO> es mas facil debido a los bajos perfiles de calor en el proceso. En este caso un
reactor de simple refrigerado por tubo es suficiente para el control de temperatura en la
sintesis de metanol desde CO2, lo cual hace posible disminuir el costo y la eficiencia de la

operacion (13).

3.2 Catalizadores de cobre para la sintesis de metanol.

En la industria de produccion de metanol, entre los catalizadores mas utilizados estan los
basados en cobre, debido a su viabilidad econémica y a su factible produccion. Los metales
alcalinos son ampliamente utilizados como promotores debido a su basicidad. Bansode et al.
investigo sistematicamente el efecto promotor de potasio (K) y bario (Ba) sobre cobre para
la hidrogenacion de CO> (4). Tanto el K como Ba mejoran significativamente la capacidad
de adsorciéon de CO> en comparacion con el catalizador no promovido. En cuanto a los
catalizadores bimetalicos, la aleacion Cu-Ni es conocida por ser activa para la sintesis de
metanol a partir de la hidrogenacion de CO, utilizando como soporte SiO> y AlLOs. El
catalizador Cu-Ni/SiO2 muestra una prometedora selectividad del 99,2% hacia la sintesis de
metanol, demostrando como afecta la eleccion del soporte (14). Ban et al. examind la
influencia de varios elementos raros de la tierra en el desempefio del catalizador Cu/Zn/Zr
para la sintesis de metanol. Lantano (La) y cerio (Ce) favorecen la produccién de metanol,
sin embargo, los catalizadores de cobre modificados con Neodimio (Nd) y praseodimio (Pr)
exhibieron relativamente una baja actividad, incluso menor que el catalizador no modificado
Cu/Zn/Zrx (15).

Los catalizadores de Cu promovidos con Zinc (Zn) llaman la atencion debido a uso en
términos comerciales. Existe un debate actual acerca de los sitios activos generados por la
sinergia del Cu-Zn. Nakamura et al. en su trabajo estudiaron catalizadores de Cu/ZnO/ALO3
y se constatd que las aleaciones de CuZn en la superficie son propuestas como sitio activo

(16). Sin embargo, segun diversos autores hay mucha evidencia irrefutable acerca de la



inestabilidad de esta aleacion durante la hidrogenacién de CO; hacia metanol (17, 18) . Estos
autores observaron la formacion de ZnO por la oxidacion de Zn desde la aleacion de CuZn
en la superficie. Por lo tanto, concluyeron que el estado de oxidacion de los sitios activos
depende del ambiente de la reaccion y del contenido de Zn en el catalizador, siendo este
ultimo el mas importante en la formacion de los sitios de Cu-ZnO. Mas aun, Gomez et al.
estudio el efecto de muy bajos contenidos de Zn en cobre para hidrogenacion de CO; a
metanol, donde encontrd que la adicidon de bajos contenidos como Zn/Cu = 0,01 aumenta la
formacion de metanol 20 veces comparadas con el catalizador que solo contiene cobre,
destacando asi la importancia de los dtomos aislados de Zn en la catalisis de sintesis de
metanol. En estos niveles bajos de Zn se identificaron aleaciones CuZn con una fuerte
afinidad por la adsorcion de CO. Mientras que cuando el contenido de Zn aumenta la aleacion
desaparece para dar lugar a cobre metalico formando en su mayoria Cu-ZnO (19).

En relacion con los catalizadores de cobre promovidos con estaiio, no se ha reportado en la
literatura la formacion de CH3OH mediante hidrogenacion de CO», sin embargo, si se han
presentado avances en reacciones como el electro reduccion de CO». Li et al. sintetizo un
catalizador CuSn, el cual presentd una eficiente produccion de formiato via reduccion
catddica del CO2 en simultaneo con la oxidacion anddica de CH30OH. El Sn en la aleacion
CuSn no solamente mejoraban la adsorcion de CO, sino que también optimizaban la
adsorcion del intermediario *OCHO en la produccion del formiato (20). Zhang et al. a través
de calculos DFT demostré que pequeiias cantidades de Sn depositadas en el cobre juegan un
importante rol en el electro reduccion del CO», disminuyendo la energia libre, y por lo tanto
llevando a una alta actividad catalitica y selectividad hacia formiato y CO (21). Por otro lado,
Merlo et al. sintetizé un catalizador PtSn para la hidrogenacion selectiva de cinamaldehido,
el cual mejor6 la selectividad a medida que se aumentaba la cantidad de Sn, lo cual se

asociaba a la formacion de un nuevo sitio activo al afiadir el Sn (22).

3.3 Catalizadores ‘single atom’ en la sintesis de metanol

Recientemente se ha presenciado el potencial sucesor de los catalizadores convencionales
basados en nanoparticulas, los catalizadores heterogéneos ’single atoms’(SACs), los cuales
permiten la maxima dispersion posible de los &tomos de metal en la superficie del catalizador.

Los SACs apuntan a mejorar la utilizacion del componente activo del metal (23). Los sitios



activos de los metales de los SACs usualmente tienen un bajo numero de coordinacion y
sitios insaturados, lo cual exhibe una alta energia de superficie, por lo que el desempefio
catalitico es superior a catalizadores de escala nano y sub-nano (24). Algunos experimentos
han demostrado que se puede mejorar el desempefio catalitico en una variedad de reacciones
heterogéneas. Una evaluacion efectiva para la actividad catalitica de los SACs, es hacerlo a
escala de la actividad especifica por atomo. La Figura 3-1 muestra esquematicamente el
cambio de la actividad del catalizador con la carga o tamafio del metal. Cuando el ‘single
atom’ es usado como sitio activo del catalizador, la actividad aumenta con un tamafio de
particula o carga reducida y se llega a un valor constante hasta que la dispersion atomica es
alcanza (24).

Dentro de los ‘single atom’ existen los ‘single atom alloy’ (SAA) los cuales son elementos
activos dispersados atdmicamente en un metal huésped de mayor cantidad, el cual por su
parte esta soportado en un material inerte (25). De estos podemos destacar a los catalizadores
de CuZn. Wu et al. dilucidé de manera tedrica la via catalitica para formar metanol entre los
‘single atom’ y los pequenos cluster de Zn en cobre, y encontré que antes de la oxidacion de
la superficie, el ‘single atom alloy’ de Zn/Cu es mas activo que los pequefios cluster de Zn
en cobre, sin embargo, oxidar esta superficie es muy dificil. En cambio, la facil oxidacion de
los cluster de Zn en cobre hizo que este catalizador se hiciera mucho mas activo que el ‘single
atom alloy’ (26). De manera experimental Shi Qi et al. sintetizaron un ‘single atom alloy’
que contiene Sn y Zn en cobre el cual fue utilizado para la sintesis de dimetildiclorosilano,
este catalizador exhibid una mayor actividad, selectividad y estabilidad comparado con el

catalizador convencional de 6xido de cobre con promotores en forma de nanoparticulas (2).
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Figura 3-1. Actividad especifica como funcion de la carga del metal y tamafios de particula. (23)

En cuanto a la sintesis de metanol mediante SACs, es posible diferenciar 2 grupos, ‘single
atom’ basado en metales nobles y los no nobles. Segun esto, los catalizadores de metales
nobles son un excelente candidato para la hidrogenacién de CO, a bajas temperaturas. Li et
al. prepard un catalizador de Pt/MoS, y las imagenes HAADF/STEM muestran que los
atomos de platino (Pt) estdn uniformemente distribuidos en el soporte. Como se muestra en
la Figura 3-2, a 32 bar y una alimentacién CO2:H>=3:1, el desempefio catalitico de Pt/MoS,
si bien a mayor carga de Pt se presenta una mayor conversion, la selectividad hacia metanol
disminuye significativamente. Sin embargo, los ‘single atom’ de metales nobles tienen la
desventaja de ser altamente costosos, con una baja capacidad de almacenamiento y

estabilidad, lo cual limita su aplicacion a gran escala (27)
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Figura 3-2. Rendimiento catalitico de un catalizador Pt/MoS, para la hidrogenacion de CO,. Comparacion de
los productos obtenidos utilizando atomos dispersos de Pt/MoS; con diferentes cargas de Pt y nanoparticulas

de pt sobre MoS,. (27)

En cuanto a los catalizadores de metales que no son nobles, destacan los basados en cobre,
debido a su excelente actividad catalitica y eficiencia econdmica. Es generalmente aceptado
que las especies de Cu actiian como el sitio activo y las propiedades del cobre como, Cu®/Cu”,
tamano de particula y dispersion juegan un papel importante en el rendimiento catalitico, por
lo que es esencial estudiar los catalizadores ‘single atom’ o de bajo contenido molar de cobre
para entender la relacion entre el rendimiento-estructura entre los catalizadores de cobre y la
reaccion, por lo que los SACs proporcionan un modelo ideal para identificar la especie activa.
Zhao et al. sintetiz6 un catalizador Cui/ZrO: con especies activadas de cobre aisladas (Cu;-
03) que uso para la hidrogenacion selectiva de CO; a metanol a bajas temperaturas (28).
Encontré que el ‘single atom’ de cobre aislado con las unidades de Cu;-Os son los sitios
activos para la sintesis de metanol, mientras que los grupos de cobre o pequenas
nanoparticulas son asociadas a la formacion de CO. Wu et al. describid6 un modelo
simplificado de ‘single atom’ de Cu soportados en ZnO para ilustrar la mejora que provoca
las cantidades de agua para la sintesis de metanol a partir de CO2, lo cual es un avance para

entender mas los catalizadores de Cu/ZnO (29).



3.4 Mecanismo de reaccion

Los catalizadores basados en cobre son los mas utilizados en la sintesis de metanol.
Actualmente estos catalizadores son soportados y promovidos en diferentes materiales,
dentro los cuales se destaca Cu/ZnO, Cu/CeO; y Cu-ZnO/ZrO,. Para este tipo de
catalizadores el cobre es la fase activa y el soporte, CeO2 y ZrO2, facilita la dispersion de
esta fase. Durante la catalisis, el cobre es reducido para generar Cu’ o Cu* como las especies
dominantes y activas en el catalizador.

Para la hidrogenacion de CO: se han propuestos dos vias de reaccion, la via formacion
formiato y la via formacion carboxilo. Para los catalizadores soportados en cobre la
hidrogenacion de CO; para formar metanol ocurre via formacion formiato. Segun calculos
DFT la produccion comercial de metanol en catalizadores basados en cobre como el
Cu/ZnO/AL O3, ocurre especialmente en el sitio Cu (111). Para este experimento se us6 CO»
y CO como reactivos para investigar el rol de cada componente en la reaccion. El resultado
mostré que la hidrogenacion de CO> ocurre via el camino del formiato, donde el paso
cinéticamente relevante es la hidrogenacion de la especie CH30*, como se puede observar

en la linea azul de la Figura 3-3.

CHOH(g) |
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-2.40 - TR 2527 = H,(9)

Reaction Coordinate

Figura 3-3. Energia potencial de superficie para la reaccion de sintesis de metanol. (30)
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3.5 Mediciones Cinéticas

3.5.1 Energia de activacion aparente

Segun la ecuacion de Arrhenius la energia de activacion aparente se relaciona con la
velocidad y la temperatura para una reaccion quimica que tiene solo un paso elemental. No
obstante, esta reaccion no puede ser descrita por un solo paso elemental, por lo que se utiliza
el término de energia de activacion aparente. Este valor se estima graficamente mediante la
linealizacion de los datos de velocidad de reaccidon en escala logaritmica con el inverso de la
temperatura, obteniendo asi la ecuacion de Arrhenius que se representa con la siguiente

expresion.

Eap
— __ap (1)
Inr RT+lnA

Donde E,, corresponde a la energia de activacion aparente en J mol! K'!, T es la temperatura
en K, A es el factor pre exponencial y R es la constante de los gases. Asi estimando el valor

de la pendiente y multiplicando por R, se obtiene el valor de la energia de activacion aparente.

3.5.2 Cercania al equilibrio

La cercania al equilibrio, 1, es un parametro que permite identificar que tan cerca esta el

avance de reaccion alcanzar el equilibrio y se define segln la siguiente expresion:

Q
K

n= (2)

eq

En la que Q corresponde al cociente de reaccion que determina la cantidad relativa de

productos y reactivos presentes en una reaccion en cualquier estado distinto del equilibrio,

dada por la siguiente expresion:

Bk
[A]”

Donde los exponentes v; y v;j representan los coeficientes estequiométricos de los productos

Q (3)

y reactivos respectivamente. Con esto, Wei & Iglesia, sugieren que la velocidad directa ry,

puede ser corregida mediante la siguiente expresion:
rn
1-n

(4)

rq =

11



De esta forma, se espera que el valor de 1 sea el menor posible para asumir que la velocidad

de la reaccion inversa no afecte de manera significativa la velocidad neta medida r,

3.5.3 Limitaciones de transporte

Es necesario comprobar si existe resistencia a la transferencia de materia intraparticula en las
mediciones de velocidad de reaccion, dado que el transporte de masa puede dificultar la
rapidez de la reaccion dependiendo de que tan rapida es la difusion de los gases, para esto es
conveniente evaluar la influencia de la difusion en los poros del catalizador (31). Para
comprobar si esto ocurre se utiliza el criterio de Weisz-Prater (Ny,_p), el cual es un valor
adimensional que compara la velocidad de reaccion con la velocidad de transferencia de masa
en los poros del catalizador, y se calcula como se ve en la ecuacion 5. Si el valor de Ny _p es
menor a 0,3, entonces las limitaciones de transferencia de masa son despreciables (32).
_RRy’
WP Gy Degr

(5)

Donde R corresponde a la velocidad de reaccion observada por unidad de volumen, R, es el

radio de poro del catalizador, C5 y Dgg son la concentracion del reactivo externa de la

particula y la difusividad efectiva respectivamente, que son calculadas en el Anexo 9.1

3.5.4 Ciriterio de Mears

La transferencia de calor es un parametro importante por considerar, debido a que se puede

presentar una distribucion poco homogénea de la temperatura del lecho, lo que conlleva

muestras no representativas del comportamiento real del catalizador. Para asegurar que no

existen limitaciones de transporte asociadas a la transferencia de calor externas, se aplica el

criterio de Mears, el cual se ilustra en la ecuacion 6.

—AHx Tops Rp E,
he Ty, °R

< 0,15 (6)

Aqui, h¢ es el coeficiente de transferencia de calor externo al pellet catalitico y se estima a

partir de la siguiente correlacion para el numero de Nusselt,

d.h 1 1
Nuszf=2+0,6-Re?-Pr§ (7)
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Donde k corresponde a la conductividad térmica de la mezcla gaseosa, Re es el nimero de
Reynolds y Pr corresponde al numero de Prandtl, los cuales se definen en las ecuaciones 8 y

(9), respectivamente.

‘u-d
e =" (8)
Ug
Cpou
_Yp
Pr——k (9)

3.5.5 Conversion y selectividad

Para poder analizar el rendimiento de los catalizadores, existen diferentes pardmetros como
la conversion y la selectividad, las cuales ofrecen informacién importante acerca del progreso
de la reaccion. La conversion Xa de un reactivo A, es el nimero de moles de A que han
reaccionado por moles de A alimentados al sistema, es decir:

moles de A reaccionados

(10)

A Moles de A alimentados

En este caso, para la sintesis de metanol a partir de CO», dado que una de las reacciones
exhibe contraccion de volumen, el flujo molar total es menor a la salida del reactor y este se
puede relacionar con el de alimentacion con la siguiente expresion:

_ r.lin

1+ 2YCH,0H,0ut (11)

Noyt

Asi, la expresion para la conversion de CO; sera:

X = YCOout T YCH30H oyt
co, =
2 (1+ 2}’CH30H) " YCOoy,

Ahora, la selectividad, se utiliza para describir las velocidades relativas de 2 o mas reacciones

(12)

que compiten sobre un mismo catalizador. Esta competencia puede ocurrir entre diferentes
reactantes o a partir de un Uinico reactivo participando en 2 o mas reacciones. De este modo,
es posible conocer qué reaccion se ve mas favorecida con respecto a las otras para la
formacion del producto deseado. Siguiendo esta misma idea, la selectividad instantanea se
define en este trabajo como la razén entre la velocidad de la especie i y la suma de las

velocidades de todas las especies producidas, segtn la ecuacion 13.

13
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=Ziri (13)

5

Para este trabajo en especifico, las reacciones que ocurren en paralelo son la formacion de
metanol a partir de la hidrogenacion de CO, y también la produccion de CO por medio de la
RWGS. De esta forma, conociendo las velocidades de formacion del metanol y del CO, se

puede estimar la selectividad hacia el metanol.

3.5.6 Turnover Frecuency (TOF)

La turnover frecuency (TOF) es la velocidad de reaccion expresada por sitio activo y se

calcula mediante la siguiente expresion.

r,M
TOF.. = -2 14
P = DeF (14)

Donde rp, (umol s gea!) es la velocidad total de formacion de metanol o CO, M es el peso
molecular del metanol o CO, F es la fraccion masica del Cu en el catalizador y D¢y es la

dispersion del Cu.

4. Materiales y métodos

4.1 Preparacion de catalizadores
Los catalizadores fueron sintetizados por impregnacion himeda. El soporte utilizado fue
SiO; (Saint-Gobain NorPro) seleccionado porque no participa en la reaccion. Los
catalizadores de CuZn/SiO> CuSn/SiO> fueron preparados en solucion acuosa de Cu(NO3)»
x 3H,O (Merck), Zn(NO)3 x 6H>O (Sigma-Aldrich) y SnCl, x 2H>O (Sigma-Aldrich)
respectivamente. Se mantuvo constante la masa del soporte en 5 g y la concentracion de cobre
en 10 wt. % para todas las muestras. Asi, solo se modific6 el contenido de Zn y Sn de tal
forma que la relacion molar Zn/(Cu+Zn) resultara 0,01 y 0,2 para estudiar el efecto de bajas
y altas concentraciones de Zn y Sn en el catalizador de cobre, en cuanto al catalizador
ZnSnCu/SiO; la relacion molar corresponde a (Zn+Sn)/(CutZn+Sn) manteniendo los
mismos valores de 0,01 y 0,2. Finalmente, se utiliz6 trietanolamina (TEA) como aditivo
organico para para la preparacion de los catalizadores, en una relacion molar con el contenido

de cobre igual a 1:2 (Cu:TEA). La nomenclatura utilizada para identificar el catalizador

14



promovido fue CuY (X), donde Y representa al promotor y X a la razon molar nombrada
anteriormente.

En un vaso precipitado los precursores se diluyeron en 100 ml de agua destilada manteniendo
las proporciones molares indicadas anteriormente, luego de agitar se agregd el volumen
correspondiente de TEA y por tltimo se anadi6 el soporte SiO». La impregnacion himeda se
llevo a cabo en un agitador a 20 °C durante 1 hora. Posteriormente, el agua se elimind de la
mezcla mediante evaporacion en un rotavapor conectado a una bomba de vacio y un sistema
de destilacion, con temperatura de vapor de 80 °C. La mezcla obtenida fue una pasta himeda
que se dejo secar en una estufa a 105°C durante 24 horas. Luego las muestras fueron
calcinadas con aire estatico durante 1 hora a 275 °C, con una rampa de calentamiento de 5°C
min’' en una mufla Thermo Scientific LINDBERG/BLUE M para eliminar los nitratos. Con
el fin de asegurar una calcinacion homogénea, se dividi6 la muestra en 2 crisoles introducidos
en simultaneo a la mufla. Finalmente, todas las muestras fueron reducidas mediante una
corriente de 50 mL min™' H, durante 3 horas a 400 °C con una rampa de calentamiento de
5°C min-1 y luego con una corriente de N> con un flujo de 50 mL min™'. Para lograr el tamafio
de particula requerido por el reactor de reduccion, todas las muestras fueron tamizadas para

un tamafio de particula entre106 y 380 pum.

4.2 Caracterizacion de catalizadores

4.2.1 Reduccion con temperatura programada (H:-TPR)

La reduccion de temperatura programada (H>-TPR) es una técnica que permite determinar
las diferentes especies de oxidos presentes en la superficie del catalizador, su grado de
reduccion y la fuerza de interaccion entre el metal y el soporte. Esto se logra porque el
catalizador se coloca en contacto con una atmdsfera reductora mientras se aumenta la
temperatura del sistema de manera lineal. En un grafico de H,-TPR, el 4rea bajo la curva
representa el consumo total del agente reductor utilizado, comiinmente expresado en moles
de gas por mol de metal (33).

Los experimentos fueron llevados a cabo en el equipo Quantchrome ChemBET Pulsar
TPR/TPD para los cuales se utilizaron muestras tamizadas (106-380 um) que fueron
colocadas en un reactor tubular. Primero se calentd hasta 120 °C durante 10 minutos con

Argén para eliminar la himedas e impurezas presentes. Luego se enfria a temperatura
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ambiente y finalmente calentar con una mezcla de Ar/H> hasta 400°C con una rampa de
calentamiento de 5°C min™.

Para calcular la cantidad de hidrogeno consumido, se realiz6 una calibracion con CuO
(Anexo 9.2) haciendo H,-TPR a muestras con distinto peso. De aqui se obtiene una relacion
entre el area y los moles de H> consumidos utilizable para las otras muestras. Una vez
calculada la cantidad de H, consumido, se puede obtener la cantidad de moles de cobre
reducidos y con esto la relacion de moles de hidrogeno consumido por mol de cobre (nn2/ncy),
siguiendo la siguiente reaccion de reduccion.

CuO+H, & Cu+ H,0

4.2.2 Difraccion de rayos X (XRD)
La difraccion de rayos X es utilizada para estudiar la estructura cristalina del catalizador. Se
puede identificar los componentes de la estructura cristalina, obtener aproximaciones del
tamano de particula del catalizador y de las distintas fases formadas (34).
Las muestras fueron enviadas al Instituto de Geologia Econdémica aplicada (GEA) de la
Universidad de Concepcion donde a través del equipo de difraccion de rayos X D4
ENDEAVOR se obtuvieron los difractogramas, con un rango de medicién de 5° a 70° y una
velocidad de barrido de 0,02° s™.
El célculo del diametro medio de los cristales se obtuvo a través de la ecuacion de Scherrer
(34).
L = l
B cos(0)

(15)

Siendo L el tamafio medio de los cristales, A la longitud de onda de radiacion (0,154 nm), 3
corresponde al ancho del pico asociado con el cristal y 8 la posicion angular del pico en el
difractograma. Por otro lado, K corresponde al factor de forma que puede ser iguala 1 0 0,94

dependiendo de la forma de medicion del ancho de los picos.
4.3 Prueba de actividad

Antes de comenzar con las mediciones cinéticas de las muestras, se cargo el reactor tubular

de acero inoxidable con 200 mg de catalizador, previamente tamizadas (106-380 um) y
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reducidas. Posteriormente se instald el reactor en el interior de un horno con control de
temperatura, la cual fue medida mediante una termocupla en el centro del reactor.

Con el reactor instalado, se verificd la no existencia de fugas en las conexiones del sistema
utilizando un ‘backpressure regulator’, para esto se realiz6 una prueba presion. Esta prueba
consisti6 en pasar un flujo de 50 mL min™' mientras se aumenta la presién de 2 en 2 bar hasta
llegar a 7 barg. Sino hay variaciones en el medidor de presion del sistema y el regulador, se
despresuriza para continuar con el siguiente paso. El ultimo paso antes de iniciar la reaccion
fue una reduccion in situ del catalizador a 300 °C, con una rampa de calentamiento de 5°C
min™' y un flujo de 40 mL min™' de H, a presion atmosférica, la cual se mantuvo por 1 hora.
Para comenzar la prueba de actividad de la reaccion de hidrogenacion de CO; sobre cada
muestra presente en la Tabla 4-1, se modifico el flujo de H> y se abrio la valvula de CO; para
que estos entren a razoén de 3:1 respectivamente, con 15 mL min' H> y 5 mL min"! CO»
regulados por controladores de flujo masico (Kofloc 8500) y se vuelve a presurizar hasta 7

barg. Un Esquema se muestra en la Figura 4-1.

Tabla 4-1. Catalizadores utilizados en la reaccion.

Muestra Zny/oSn Cuwt. %
Zny/o Sn + Cu

Cu/SiO; 0 5
CuZn-0,01 0,01 5
CuZn-0,2 0,2 5
CuSn-0,01 0,01 5
CuSn-0,2 0,2 5
CuZnSn-0,01 0,01 5
CuZnSn-0,2 0,2 5
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Figura 4-1.Sistema experimental para la sintesis de metanol. (7)

El controlador de temperatura se configur6 para realizar mediciones a 4 temperaturas
distintas: 280°C, 260°C, 240°C y 220°C, manteniéndolas durante 4 horas cada una con el
proposito de asegurar el estado estacionario en las mediciones, para luego volver a 280°C y
mantener por 4 horas para ver si el catalizador se desactiva. El flujo de descarga compuesto
por metanol, monéxido de carbono y metano se dirige a un cromatografo de gases SRI
8610C, equipado con detectores TCD, FID y FID con metanador, capaz de registrar

mediciones cada 28 minutos para su posterior analisis.

4.4 Tratamiento de datos

Una vez finalizada la reaccion, se obtuvieron las mediciones que realizé el cromatdgrafo de
gases, se calcularon las velocidades de formacion de los productos utilizando la siguiente
ecuacion y con la suposicion que el reactor donde se realizaron los experimentos opera en
régimen diferencial:
— r.lin

(1 + 2ymeon) " Mcat

*Viout (16)

Iy

Con n;,, igual al flujo molar total inicial obtenido en condiciones estandar, considerando un
total de 20 mL/min para el flujo volumétrico total, yyeon €s la fraccion molar del metanol a
la salida, mc,, es la masa del catalizador utilizada e y; o, €s la fraccion molar a la salida del

reactor para cada especie.
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5. Resultados y discusion

5.1 Caracterizacion de catalizadores

5.1.1 Reduccion de temperatura programada (H:-TPR)

215°C 257 °C

Cu/sio,

Cuzn-0,01
\VJ/ Cuzn-0,2

Consumo de H,(u.a.)

T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 5-1. Perfil de H>-TPR para catalizadores de Cu y CuZn. Condiciones: 30mL/min de 10% Ha/Ar,
5°C/min.

La Figura 5-1 presenta los perfiles de H>-TPR para los catalizadores CuZn y Cu sin promover.
Para el catalizador de CuZn-0,01 se observa la formacion de 2 peaks bien definidos, uno
mayor a 200°C y el menor a 257 °C. El primer peak se relaciona con la reduccion de las
especies CuO en un paso, Cu(Il) a Cu(0), y ocurre a una menor temperatura respecto al
catalizador no promovido, por lo que existe una mayor facilidad de la reduccion del cobre.
El segundo peak esta relacionado a la reduccion especies de CuO que tienen una fuerte
interaccion con los otros 6xidos, como ZnO y SiO-.

La presencia del 6xido de zinc en las interfases Cu-ZnO y Cu-CuO-ZnO puede presentar un
doble rol, el primero de ellos es influir en la activacion del hidrogeno, de modo que ya no se
forman 2 peaks de TPR, sino que solamente 1. Como segundo rol, el ZnO impide la
sinterizacion de los cristalitos de cobre, lo que afecta a la cantidad de hidrégeno consumido.
Este doble rol se observo en el catalizador con mayor cantidad de Zn (35). Ademas, el peak
de reduccion se desplazd levemente a temperaturas mas altas, lo cual indica una clara

disminucion en la facilidad de reduccidon del CuO al aumentar el contenido de zinc. Existen
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dos posibles razones que podrian explicar este aumento de la temperatura de reduccion de
los 6xidos de cobre promovidos, por un lado, la formacion de particulas de 6xido de cobre
de mayor tamafo (36, 37), y, por otro lado, una menor interaccion de las particulas de 6xido
de cobre con los otros 6xidos metalicos (37). Ahora, si bien el Zn genera un aumento en la
temperatura del peak, se ve claramente que la intensidad del peak en el catalizador no

promovido es mayor que en aquellos que tienen Zn.
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Figura 5-2. Perfil de H,-TPR para catalizadores de CuSn. Condiciones: 30mL/min de 10% Ha/Ar, 5°C/min.

En la Figura 5-2 , se presentan los graficos de H>-TPR para los catalizadores de CuSn se
puede observar que, al afiadir pocas cantidades de estafo al catalizador, el peak de reduccion
se desplaza ligeramente hacia la derecha, este efecto se ha visto en otros catalizadores de
platino (38). Esto porque el Sn altera la estructura cristalina y las propiedades fisicoquimicas
del CuO, promoviendo la presencia de vacancias de oxigeno. La presencia de estas vacancias
de oxigeno afecta el comportamiento de la reduccion del CuO, desplazando el peak a mayores
temperaturas (39). Para el catalizador con la carga mas alta de estafio se puede observar que
existen 3 peaks, el de mas baja temperatura a 215 °C se atribuye a la reduccion del CuO al
igual que en los otros gréficos, sin embargo, en este caso la intensidad del peak es mas baja,
esto sefiala que afiadir mas estafio al catalizador provoca un menor consumo de hidrogeno.
Esto podria ocurrir por una posible deposicion de las particulas del estafio en la superficie

del cobre, lo que puede resultar en la formacion de una nueva fase que puede ser una aleacion
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o un oxido (40). Esta nueva fase exhibe diferentes estados electronicos y caracteristicas
estructurales comparadas con el CuO, alterando la distribucion de las cargas en superficie y
las propiedades de reduccion del Cu (40). El peak que se presenta en el medio, el cual es
ancho, se debe a la reduccion de la interaccion Cu-O-Sn. Se especula que a mayores
cantidades de estafio habrd un mayor numero de interacciones bimetalicas por lo que cada
vez la cantidad de hidrogeno consumido por el cobre sera menor. En cuanto al peak que se
presenta a los 350°C se ha encontrado en la literatura que corresponde a la reduccion de
Sn0,.(41)

Por ultimo, con respecto a los catalizadores que contienen los 3 metales (Figura 5-3), también
se observa el desplazamiento del peak de reduccion del Cu a mayor temperatura y la
formacion de un pequefio peak a los 350 °C. Ademads, se observa que en el catalizador

CuZnSn-0,01 no hay 2 peaks bien definidos como ocurre en aquel catalizador que so6lo

contiene Zn.
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Figura 5-3. Perfil de H,-TPR para catalizadores de CuZnSn. Condiciones: 30mL/min de 10% H»/Ar,
5°C/min.
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Tabla 5-1. Razones molares de consumo de H, sobre carga de Cu.

Muestra Masa (g) ni2/Ncu
Cu/SiO2 0,0501 1
CuZn-0,01 0,0503 0,70
CuZn-0,2 0,0506 0,81
CuSn-0,01 0,0506 0,64
CuSn-0,2 0,0503 0,49
CuZnSn-0,01 0,0504 0,66
CuZnSn-0,2 0,0503 0,61

nu2/ncu.: Moles de Ha consumidos/ mol de Cu cargado

En la Tabla 5-1 se muestran las razones molares de consumo de H; de cada catalizador.
Solamente la muestra no promovida por Zn o Sn mostré una razén molar ng2/ncy de 1. Las
demas muestras no alcanzaron el valor de 1, lo que indica que la reduccion del cobre no fue
completa. También es posible destacar que aquellas muestras que contienen una mayor
cantidad de Sn presentan razones molares de consumo de H, méas bajas, dado que, al agregar
estafio a los catalizadores, este suprime la reduccion del CuO. Sumado a esto, la cantidad de
cobre que se redujo es menor en los catalizadores que contienen Zn en comparacion con

aquel que solo tiene cobre.
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5.1.2 Analisis por XRD
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Figura 5-4. Difractogramas para los catalizadores de CuZn,CuSn y CuZnSn para las diferentes

composiciones molares. Referencias estandares obtenidas de la base de datos COD: Cu (9013014), Cu,O

(1000063), ZnO (1011258) y Cuz0Sne (2106488).

Las fases cristalinas de los catalizadores fueron identificadas por andlisis XRD en la Figura
5-4. Los difractogramas corresponden al andlisis de cada una de las muestras calcinadas,
reducidas y post-reaccion. En el catalizador no promovido es posible observar 3 diferentes
peaks, dos de ellos corresponden al Cu metalico en 20 igual a 43,3° que presenta al plano
(111) y en 260 50,5° el plano (200) y por ultimo, un lomo ubicado aproximadamente a los 26
igual 20° que corresponde con SiO2 amorfa. Estos mismos peaks son observados en todos
los demds catalizadores, sin embargo, en los catalizadores con mayor carga de estafio

(CuZnSn-0,2 y CuSn-0,2) se observa una mayor cantidad de peaks. Por un lado, es posible
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observar 2 peaks de alta intensidad en 20 42,3° y 20 42,6° que corresponden a las fases de la
aleacion Cuz0Sns hexagonal en sus planos (113) y (300) respectivamente y otros 2 peaks mas
pequefios en 20 44,6° y 20 61,6° que también corresponden a la aleacion mencionada
anteriormente, pero en sus planos (203) y (223). Por otro lado, no se observan peaks
relacionados a SnO», CuO ni a Sn metalico (Anexo 9.5), posiblemente porque todo el estafio
que fue agregado al catalizador forma una aleacion con el cobre.

En los catalizadores promovidos con Zn, no se detectaron peaks referentes al ZnO,
probablemente por el bajo contenido de Zn (entre 0,1% y 2,5%) en los catalizadores y su alta
dispersion. Cu’ y CuxO fueron detectados en todos los catalizadores, lo que sugiere que las
muestras podrian haber estado oxidadas parcial o superficialmente con aire una vez que se
hizo la reduccion ex situ.

Haciendo uso del software HighScorePlus, se identificaron y cuantificaron las fases presentes
en cada patron, con lo que se pudo reafirmar lo mencionado anteriormente con respecto a los
peaks encontrados de las fases de Cu y la aleacion CuzoSns. Sumado a esto, se obtuvo el
ancho de los peaks mas pronunciados, donde en todos los catalizadores corresponde al Cu en
20 43,3° a excepcion del catalizador CuSn-0,2, en el cual su peak mas pronunciado

corresponde a la aleacion CuzoSnes. En la Tabla 5-2 se encuentran los resultados obtenidos.

Tabla 5-2. Diametro medio de particulas y dispersion de cobre superficial determinados por XRD.

Catalizador Tamafo de particula de Cu [nm]  Dispersion

[70]
Cu/Si0; 21 4,8
CuZn-0,01 16 6,3
CuZn-0,2 15 6,5
CuSn-0,01 20 5,0
CuSn-0,2 24 4,2
CuZnSn- 17 5.8
0,01
CuZnSn- 19 5,2
0,2
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De la tabla posible observar que los cambios en los valores son pequefios por lo que no se

consideran cambios significativos.

5.2 Mediciones Cinéticas

Después de colocar a prueba cada muestra bajo las condiciones de reaccion especificadas, se
aseguro el estado estacionario para las 2 reacciones (Ver Figura 5-6 y Anexo 9.2) y con esto
se calculd la velocidad neta con el promedio de los datos de las Giltimas 2 horas de operacion

para cada temperatura.
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Figura 5-5. Velocidades de reaccion de metanol y CO en funcion del tiempo para CuZn-0,2. Condiciones de
reaccion: P= 8 bar, 20mL/min, Ho/CO,=3/1.

Se midi6 la conversion de CO» y selectividad hacia metanol para cada catalizador a 4
temperaturas distintas, desde 220°C a 280°C y a 8 barg, manteniendo cada temperatura por
4 horas para asegurar el estado estacionario. Los resultados se presentan en la Figura 5-5.
Para los catalizadores de cobre que son promovidos solamente con Zn se observa que el
catalizador con mayor cantidad de Zn y el catalizador no promovido obtienen mayores
conversiones con respecto al catalizador con bajo contenido de Zn, sin embargo, a la
temperatura mas alta de reaccion el catalizador CuZn-0,01 alcanza un valor de un 3,3% el
cual es mayor que los catalizadores CuZn-0,2 y Cu/SiO, que alcanzan conversiones de un

3,1% y un 2,6% respectivamente. En cuanto a la selectividad hacia metanol, es posible notar

25



que, a mayor carga de Zn, la selectividad es mayor, donde el catalizador CuZn-0,2 obtiene
valores de 3,38% y 12,8% de selectividad en el rango de 280°C-220°C, mientras que para el
catalizador de bajo contenido molar y el no promovido, se obtienen selectividades de 0,8%
y 1,6 a los 280°C. Notar que la disminucién en la selectividad hacia metanol a medida que
aumenta la temperatura es menor para el catalizador de bajo contenido. A partir de esto, es
posible concluir que el Zn tiene un efecto positivo en los catalizadores de cobre.

En aquellos catalizadores que solo contienen Sn o un contenido mas elevado de Sn no se
forma CO y tampoco se forma CH30OH. En cuanto a estos ultimos, se sugiere que esta
importante observacion se debe, seglin los andlisis por XRD, al bloqueo de los sitios activos
del catalizador, mediante la formacion de una aleacion con el promotor Sn (Cuz0Sns), la cual,
segln este estudio cinético, no seria activa para la hidrogenacion de CO, hacia metanol.
Ademas, se especula que el precursor utilizado para Sn, SnCl, x 2H>0, afecta en los
resultados cinéticos de este estudio, ya que el cloro contamina los sitios activos,
bloqueandolos o modificandolos (42). También se pueden formar compuestos clorados con
cobre, los cuales tienen un punto de fusidn muy bajo y una alta movilidad superficial, lo que
se traduce en que incluso con pequefias cantidades estos compuestos son suficientes para

acelerar la sinterizacion del cobre (42).
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Figura 5-6. Conversion de CO; y selectividad hacia metanol en funcién de la temperatura. Condiciones de

reaccion: P= 8 bar, 20mL/min, H,/CO,=3/1.
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Con los resultados obtenidos se realizaron graficos tipo Arrhenius, los cuales se pueden ver
en las Figuras 5-7 A) y 5-7 B) para la velocidad de formacion de CO y CH3:OH
respectivamente. De estas figuras, se puede notar que, a medida que aumenta la temperatura
la velocidad de formacién de ambas especies aumenta, notandose cambios mas pronunciados
para la velocidad de formacién de CO, lo que es consistente con la mayor energia de
activacion de esta reaccion (Tabla 5-3).

Con respecto a los catalizadores que contienen Zn y/o Sn, como se menciono anteriormente,
dos de los seis catalizadores de cobre a los que se les anadié un metal formaron metanol,
aquellos que solo contenian Zn. En cuanto a estos ltimos catalizadores se evidencia un claro
aumento en la velocidad de formacion de metanol en el catalizador CuZn-0,2, con valores de
0,0068 a 0,017 umol g's? en el rango de temperatura de 220 a 280 °C, por otro lado, el
catalizador CuZn-0,01, si bien tiene mayores velocidades de formacion que el catalizador no
promovido, no supera a aquel catalizador con mayor contenido de Zn, lo cual concuerda con
el comportamiento mostrado por estos catalizadores en la selectividad hacia metanol.
Ademas, se evidencia el efecto esperado a partir del analisis Ho-TPR, sobre una mejor
actividad por parte de las muestras con un mayor consumo de H». Esto se podria explicar
debido a la teoria del mecanismo de doble sitio para la produccion de metanol, donde la

adsorcion disociativa de la molécula de hidrogeno es producida en los sitios de ZnO mientras
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que el CO; es adsorbido en los sitios activos del cobre (43). Por lo tanto, el mecanismo es
favorecido cuando hay mads sitios activos juntos. Esto estd relacionado con una fuerte
interaccion metal-soporte entre Cu y ZnO, lo que conlleva a un mayor enriquecimiento de
Zn en la superficie del cobre bajo condiciones de reduccion (44).

Ahora, con respecto a los catalizadores que contienen Sn, este elemento no promueve la
reaccion y no produce CO ni CH30OH. La no formacion de los productos podria deberse segiin
lo dicho por Paredes-Nunez et al., donde se prepara un catalizador de cobalto y estafio y a
medida que se aumenta el contenido de Sn se reduce la cantidad de hidrégeno adsorbido,
siendo casi nulo para la mayor carga de Sn. Esto indica que los sitios requeridos para la
adsorcion de hidrégeno fueron envenenados por el estafio (45). Segln el estudio mencionado
anteriormente el estafio exhibe una baja tension superficial (675 MJ/m?) comparado con el
del cobalto que es de 2550 MJ/m?, esto porque los atomos de Sn se depositaron en la
superficie de las particulas de cobalto, preferentemente en sitios como las esquinas y vértices.
En el caso del cobre la tension superficial es de 1520 MJ/m?, si bien es menor que la del
cobalto, sigue siendo mucho mas grande que la del estafio, por lo que se cree que el efecto
que se menciono ocurrié igualmente para las particulas de cobre.

Mediante regresion lineal en los graficos de velocidad tipo Arrhenius, se cuantifico la energia
de activacion aparente para las dos reacciones. En la Tabla 5-3 se presentan los valores de

energia de activacion para todos los catalizadores.

Tabla 5-3. Energia de activacion aparente de los catalizadores para las 2 reacciones.

Catalizador Eap monoxido de Eap metanol (kJ/mol)
carbono (kJ/mol)
Cu/Si02 76 42
CuZn-0,01 98 49
CuZn-0,2 94 35
CuSn-0,2 n.m. n.m.
CuSn-0,01 n.m n.m
CuZnSn-0,2 n.m n.m
CuZnSn-0,01 n.m n.m

n.m.: No medido
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De la Tabla 5-3 se destaca que no se pudo medir energia de activacion para formar CO de los
catalizadores que contienen estaiio dado que sus valores no tenian sentido fisico. En el Anexo
9.4 se presentan los peaks asociados a todos los catalizadores que contienen Sn para las 4
temperaturas de reaccion, en los cuales se presentan un peak en la lectura del CO, sin
embargo, este peak corresponde a una especie de contaminacion del cromatografo. Twigg et
al. encontr6 que el cloruro es retenido en la superficie del catalizador y baja la actividad de
este mismo en la reaccion RWGS, incluso en pequefias cantidades, esto explica porque
tampoco se produce CO (42). Adicionalmente, la no actividad de estos catalizadores se debe
a que la adicion de Sn en los 6xidos derivados de Cu genera la formacion de aleaciones, lo
cual se comprob6 con los resultados de XRD en el catalizador de mayor contenido de Sn.
Estas aleaciones inhiben la adsorcion de H*, por lo que no se puede realizar una
hidrogenacion de CO; en catalizadores que contengan cobre y estafio (46).

En la Tabla 5-4, se muestran los valores de energia de activacion aparente para los
catalizadores que solo contenian Zn, estos son similares a los reportados en otras
investigaciones de cobre que son promovidos con Zn. Se puede notar que en comparacion
con el catalizador no promovido el anadir pequenas cantidades de Zn, cambia
significativamente la energia de activacion aparente de la hidrogenacion de CO; a metanol,
donde el catalizador CuZn-0,01 toma el valor de 49 kJ/mol y el catalizador Cu/SiO; tiene un
valor de 42 kJ/mol, lo cual destaca el fuerte efecto cinético de la adicion de bajas
concentraciones de Zn. Para el catalizador CuZn-0,2 donde la concentraciéon de Zn es mas
alta, la energia de activacion disminuy6 a 35 kJ/mol un valor incluso mucho mas bajo que el
catalizador no promovido. Esto sugiere que la presencia de Zn modifica la via de reaccion o
la energia de adsorcion de los intermediarios durante la formacion de metanol, por lo tanto,
el valor mas alto observado de energia de activacion para metanol para el catalizador CuZn-
0,01 se puede deber a un cambio en la naturaleza de los sitios activos cuando se aflade muy
poca cantidad de Zn. Sumado a esto, se encontré que la diferencia entre las energias de
activacion aparentes para formar CO y metanol entre el catalizador CuZn-0,01 y el
catalizador con mayor contenido de Zn, explican la baja sensibilidad de la selectividad con
los cambios de temperatura en el catalizador con menor contenido molar, mientras que en el

catalizador CuZn-0,2 la sensibilidad aumenta considerablemente (19).

29



Tabla 5-4. Comparacion de actividad catalitica para formacion de metanol en diferentes catalizadores basados

en cobre.
E.p reportada Catalizador Condiciones de Referencia
(kJ/mol) operacion (bar/°C)
35-49 Cu/Zn/Si0; 8 /220-280 Este trabajo
24-79 Cu/Zn/Si0s 8 /220-280 D. Goémez et al., 2022 (19)
31-62 Pd/Cu/ZnO 45/230-290 B. Hu et al., 2018 (47)
32-39 Cu/Al/Zn 30/200-325 F. Zhao et al., 2019 (48)

La Figura 5-8 muestra los resultados de la TOF para los catalizadores en los que se produjo

metanol, es posible notar que el catalizador con bajo contenido de Zn tiene una TOF un orden

de magnitud mayor comparado con el catalizador que no esta promovido. Sin embargo, el

catalizador CuZn-0,2 obtuvo el valor més alto de la TOF en todas las temperaturas. La

formacion intrinseca de metanol en los catalizadores promovidos es de 3,34x10™* s a 280

°C y de 1,34x10* s! para los catalizadores CuZn-0,2 y CuZn-0,01 respectivamente, los

cuales son valores similares a los reportados en literatura. Medina et al. SintetizO un

catalizador de cobre promovido con Ga y obtuvo TOFs para metanol entre 1.4x10*y 3.0x10

* 51 a 240°C (49). Ademas, Clarke et al. reportaron valores aproximadamente de 4x107 s™!

para un catalizador de cobre sobre silice a 260°C (50).
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Figura 5-8. Efecto de la carga de Zn en la velocidad de formacion de metanol a 220 °C,240 °C,260 °C y 280
°C. Condiciones de reaccion: P= 8 bar, Flujo total=20mL/min, H,/CO,=3.

La Figura 5-9 presenta la TOF para la formacion de CO para los catalizadores que solo
contienen Zn comparados con el catalizador no promovido. La TOF de CO es ligeramente
superior en el catalizador con mayor contenido de Zn, en comparacién con el catalizador
Cu/SiO; para la temperatura de 280 °C, mientras que a 220 °C el valor de TOF de CO del
catalizador no promovido es ligeramente superior al catalizador con mayor carga de Zn. En
cuanto al catalizador CuZn-0,01, se ve un incremento en la TOF, que es similar al observado
en el grafico de metanol, con la diferencia que acd va disminuyendo hacia la mayor carga de
Zn, Este comportamiento en la actividad del CO en el catalizador con bajo contenido esta
asociado con la presencia de varios sitios activos como los observados para metanol, estos
nuevos sitios son activos para la formacion de ambos productos. Esto muestra que en el
catalizador CuZn-0,01 los sitios de formacion de CO también fueron modificados con la

pequena adicion de Zn (19).
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6. Conclusiones

El andlisis H>-TPR mostr6 que la presencia de zinc (Zn) en bajos contenidos molares facilita
la reduccion del cobre, en cambio al anadir mas Zn la reduccion del cobre ocurre a
temperaturas mas altas. Por su parte, bajas y altas cantidades de estafio (Sn) reduce el
consumo de H», ademas de generar una dificultad en la reduccion del cobre.

El anélisis de los patrones XRD mostrd que en todos los catalizadores las fases metélicas del
cobre estan presente. En cuando al Zn, no se detectaron peaks correspondientes al ZnO
probablemente por su alta dispersion o bajo contenido molar. Por otro lado, se identifico la
formacion de una aleacion en los catalizadores con mayor contenido de Sn. En relacion al
tamafio de particula, no se detectaron cambios significativos.

Los resultados cinéticos evidenciaron que agregar Zn y Sn como promotor al catalizador de
cobre influye en la actividad, conversion y selectividad. Los catalizadores promovidos con
Zn presentan mejores actividades que los no promovidos, destacando que a mayor razén
Zn/(Zn+Cu) mejor es la velocidad de formacidon de metanol, y menor es la energia de
activacion aparente para formar metanol. En relacion a la conversion, promover el cobre con
una baja cantidad de Zn, genera un aumento en la conversion de COza 280°C en comparacion
con el catalizador con mas carga de Zn y el catalizador no promovido. En cuanto a la
selectividad hacia metanol el catalizador CuZn-0,2 obtuvo la mayor selectividad, no obstante,
el catalizador CuZn-0,01, mostré una disminucion menor de selectividad a medida que
aumenta la temperatura, lo cual se debe a la menor diferencia entre las energias de activacion
aparentes para formar CO y metanol. En contraste, los catalizadores promovidos con Sn no

presentan actividad para metanol y tampoco son activos para CO.
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7. Recomendaciones

Para investigaciones futuras, se sugiere la sintesis de los catalizadores que de estafio
utilizando el mismo método de preparacion, pero con el precursor de Sn, oxalato de estafo,
esto con el objetivo de descartar la posible contaminacidon por cloro. Adicionalmente, se
recomienda la preparacion de catalizadores de CuZn, con razones molares menores a 0,01.
Esto permitira explorar mas aun el efecto de afadir bajas contenidos de Zn a los catalizadores
de cobre y poder lograr la formacion de un ‘single atom alloy’, junto con una caracterizacion
XPS para poder observar de mejor manera la superficie de los catalizadores con menor
contenido.

Se recomienda llevar a cabo analisis de microscopia electronica de transmision (TEM) y
microscopia electronica de barrido (SEM) para una caracterizacion exhaustiva de los
catalizadores. Estas técnicas combinadas ofrecen informacion valiosa sobre la forma, tamafio
y distribucion de particulas del catalizador, asi como un andlisis detallado de la distribucion
de elementos para evaluar el contacto entre fases, lo que puede compararse con los resultados
obtenidos mediante difraccion de rayos X (XRD). Ademas, se sugiere utilizar espectroscopia
de reflectancia difusa infrarroja transformada con Fourier (DRIFTS) para examinar las
interacciones superficiales y las especies adsorbidas en la superficie del catalizador. Esto
permitira comprender mejor el efecto del zinc en los catalizadores de cobre. Por ultimo,
realizar pruebas de adsorcion de H» para comprobar si el Sn inhibe la adsorcion de H> en los

sitios activos del catalizador.
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9. Anexos

9.1 Ciriterios régimen cinético
9.1.1 Ciriterio de Weisz-Prater

Para el célculo del nimero de Weisz-Prater se utiliz6 la ecuacion (9)

_RRy (17)
WP T Cg Degr

La velocidad observada R se obtuvo de los datos experimentales. Los radios de particula R,
fueron tamizados para tener un didmetro de entre 106 y 380 um, por lo tanto, es escoge la
condicion mas desfavorable, el mayor diametro, por lo que R, = 1,9 - 1072 cm. Se asumen
que la concentracion en la superficie Cg es igual a la concentracion de CO; en el seno del
lecho catalitico, ademas considerando el comportamiento de los gases ideales, se tiene que:

P,
Co~Cy = O, (18)

RT

En cuanto a la difusividad efectiva D¢, considerando radio de los poros pequeio (<100 nm),

se asume que la difusion efectiva se encuentra dentro del régimen de Knudsen, con lo que

\_/-dp (19)
3

Donde V es la velocidad media del gas que se calcula como:

Detr = Dgn =

1
__(8-kB-T>§ (20)
V=T MM

Con kg igual a la constante de Boltzmann y MM a la masa molar del reactivo

A continuacion, se presenta un ejemplo de célculo para la sintesis de metanol en la condicion

maxima de operacion, es decir, a 6,9 atm y 280 °C, para el catalizador CuZn-0.2:

6,9 atm- 0,25 mol
Cs = atm - cm3 - 330@
82,06m- 553,15 K

Ahora se calcula la velocidad media del gas considerando una masa molar,
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1

8-1,3806- 10710 B 2. 553 15k \* mol
= 51573 —

) ) .10-24_8 cm3
3,14-44,01 amu-1,66-10 Imu

vV =

Teniendo esto en cuenta y considerando un didmetro de poro de 4 nm, la difusividad efectiva
se estima como

mol

51573 — = -
cm

2

4,0 -10~7cm cm
= 0,00688—

3

Asi, considerando la velocidad observada para la sintesis de CH30OH a dicha condicion, el

Degr =

numero de Weisz-Prater se calcula como:

mol
s-cm?3

2,59 -1078 -(1,90-1072%)2

NW—P = 2
3,809 000688 <2
cm S

9.1.2 Criterio de Mears
Para calcular la existencia de limitaciones de transporte se utilizd el criterio de mears, el
cual se define segtin la ecuacion (13)

‘—AHrX Tobs Rp Eq

: <0,15 (21)
he T, 2R

Donde AH,, corresponde a la entalpia de reaccion del metanol, r,,s vy E, son la velocidad
observada y la energia de activacion para el metanol, los cuales fueron obtenidos de manera
experimental, R, es el radio de la particula del catalizador y Ty, es la temperatura en el seno

del fluido.

Como se menciond anteriormente, es necesario conocer el valor del nimero de Nusselt para
poder obtener el coeficiente de transferencia de calor entre el gas y la particula del

catalizador, el cual se calcula segtn la ecuacion (14)

d,h 1 1
Nu=—2—=2+06-RezPr3 (22)
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Para esto se debe calcular los nimeros de Reynolds y Prandlt, por lo que se hara un ejemplo
de calculo bajo las condiciones de 280 °C y 8 bar. En primer lugar, para el numero de
Reynolds que se calcula segun:
Re = P do (23)
Ug
Es necesario conocer la densidad del fluido, la cual se calcula con la expresion para mezcla
de gases ideales:

P-M (24)
R'Tb

Pr =

Donde M es la masa molar promedio igual a 10,41 miol y reemplazando se obtiene:

) 8
B 7,89 atm - 10,41 mol Kg
Pe= atm m3 = 1811 m3
0,082m' 553,15 K

La velocidad del fluido en el lecho, relaciona el flujo volumétrico en condiciones de reaccion,

el area transversal del reactor y la porosidad del solido bajo la siguiente ecuacion

Frx (25)

El reactor utilizado posee un 4rea transversal de 1,23 cm?, la porosidad tiene un valor de 0,9

y el flujo volumétrico se calcula segun:

Trx Pamb
Frp = Famp - =
X amb Tamb Prx
mL 553,15k latm 1min cm?

Fre = 20 39815k 789 atm 605

078 —
S

Por lo tanto, la velocidad del fluido para el catalizador

40



cm3
0,078 -

100 cm
1m

m
u= =7,07" 10_4?

0,9-1,23 cm?

Como ultimo valor del Reynolds, se obtiene la viscosidad del fluido, la cual correspondera
al valor de la mezcla de los reactantes en la reaccion, que fueron obtenidos de la base de datos

de NIST.

ur = 16,75 uPa-s
De esta forma, el nimero de Reynolds para las condiciones limites para el catalizador de

CuZn-0.02 sera:

1,811%9.707.10-+™.0,00038 m
m S

Re = 11Pa = 0,02905
16,75 uPa - s - 106Pa
Ahora para el numero de Prandlt con un ¢, de la mezcla igual a 33,49 % y una

J
mol K

conductividad térmica de la mezcla igual a 0,227 se tiene que:

k. :
pr = Cplt _ 3349 — g 1675 pPa-s
k

7 = 0,236
0227 molk

Con esto, el nimero de Nusselt es:

1 1
Nu=2+0,6-0,029052-0,2363 = 2,06
De la definicion de Nusselt se despeja el valor del coeficiente de transferencia de calor:

Nu-k_123 kJ
d, 7" m?2-s-K

h'f:
p

Finalmente reemplazando en el criterio de Mears considerando el catalizador de CuZn-

0,02:

41



_ LI 12 mol 10-4. kJ

49,162,559 -107%-=—-1,90- 10 36’iomol-K=278,10_6<015
] ) )

mol - K

123— 55315 K-8314-10-3
me-s-K

Por lo que se cumple el criterio.

9.2 Calculos calibracion TPR

Software del equipo utilizado entrega el perfil TPR (Temperatura vs H> consumido). Con
ayuda de MATLAB es posible calcular el area bajo la curva, para luego relacionar el area con

los moles de H, consumidos mediante la ecuacidon de reduccion de CuO

CuO+H, & Cu+ H,0
Se realizaron 2 analisis TPR con muestras de distinto peso de CuO y se les calculo el area
bajo la curva. Y al tener la masa de cada muestra y su masa molar (79,545 g/mol), es posible

calculos moles cargados.

Tabla 9-1. Valores de CuO para calibracion que relaciona area de TPR con H; consumido

Muestra Area bajo la curva Masa (g) Moles (mol)
CuO 685,26 0,009 1,13-107*
CuO; 1361,64 0,0014 1,76-107*

Junto con la ecuacidon de reduccion de CuO, es posible utilizar la relacion estequiométrica
donde se consume 1 mol de H, por 1 mol de CuO. Luego, al graficar los moles de H»
consumidos con el 4rea bajo la curva, se obtiene la ecuacion de la recta, en donde la pendiente
representa el nimero que se utilizara en la calibracion para relacionar el resto de las areas de

los catalizadores con los moles de hidrogeno consumidos.
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Figura 9-1. Calibracion para relacionar el area los catalizadores con la cantidad de H, consumido.

Como la ecuacion de la recta es

y=mx+b

Donde x e y son coordenada, m es la pendiente y b es el punto de interseccion con el eje y.
Al ser la interseccion igual a cero y la pendiente 1,365E-07, se obtiene una muy buena
aproximacion de la cantidad de moles de hidrogeno consumidos, al multiplicar el area bajo

la curva del TPR de los catalizadores con la pendiente.
Finalmente, se calculan los moles reducidos de cobre por cada catalizador mediante la

relacion estequiométrica antes mencionada, en donde se consume 1 mol de H> por 1 mol de

Cu.
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9.3 Estados estacionarios
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Figura 9-2. Velocidades de reaccion para Metanol y CO en funcion del tiempo para CuSiO,. Condiciones de

reaccion: P= 8 bar, 20mL/min, H,/CO,=3/1.
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Figura 9-3. Velocidades de reaccion para Metanol y CO en funcion del tiempo para CuZn-0,01. Condiciones

de reaccion: P= 8 bar, 20mL/min, H,/CO,=3/1
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Figura 9-4. Velocidades de reaccion para Metanol y CO en funcion del tiempo para CuSn-0,01. Condiciones

de reaccion: P= 8 bar, 20mL/min, H,/CO,=3/1
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Figura 9-5. Velocidades de reaccion para Metanol y CO en funcion del tiempo para CuSn-0,2. Condiciones

de reaccion: P= 8 bar, 20mL/min, H,/CO,=3/1
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Figura 9-6. Velocidades de reaccion para Metanol y CO en funcién del tiempo para CuZnSn-0,01.
Condiciones de reaccion: P= 8 bar, 20mL/min, H,/CO,=3/1.
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Figura 9-7. Velocidades de reaccion para Metanol y CO en funcion del tiempo para CuZnSn-0,2.

Condiciones de reaccion: P= 8 bar, 20mL/min, H,/CO,=3/1.
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9.4 Seiial contaminada del cromatografo en los catalizadores de Sn

A) B)

O fidm 4,786

CO fidm 4,790

)

0) D)

>‘ QO fidm 4,766

4 €O fidm 4,786

Figura 9-8. Peaks correspondientes al catalizador CuSn-0,2 para la reaccion RWGS para A) 280 °C, B)
260°C, C) 240°C y D) 220 °C. Condiciones de reaccion: P=8 bar, Flujo total=20mL/min, Ho/CO,=3
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Figura 9-9. Peaks correspondientes al catalizador CuSn-0.01 para la reaccion RWGS para A) 280 °C, B)
260°C, C) 240°C y D) 220 °C.
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Figura 9-10. Peaks correspondientes al catalizador CuZnSn-0.01 para la reaccion RWGS para A) 280 °C, B)
260°C, C) 240°C y D) 220 °C.
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Figura 9-11. Peaks correspondientes al catalizador CuZnSn-0.2 para la reaccion RWGS para A) 280 °C, B)
260°C, C) 240°C y D) 220 °C.
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9.5 Difractograma de estructuras cristalinas SnO; y CuO

Para la identificacion de las fases cristalinas de los difractogramas realizados a los
catalizadores, se utilizacion difractogramas patrones proporcionados por COD. Como se
puede apreciar en las Figura 9-12 y Figura 9-13 para los compuestos SnO; y CuO
respectivamente. Para el primero se puede observar que posee 2 peaks caracteristicos en 26°
y 33°, los cuales no se presentan en los resultados XRD, por lo que se descarta la existencia
de esta especie en los catalizadores. En cuanto al CuO posee pesos caracteristicos en 35° y

39° los cuales tampoco se aprecian en los resultados de este trabajo.
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Figura 9-12. Difractograma del compuesto SnO».

54



10000.0 7
9000.0
8000.0 1

F000.0

#$000.0

gum.n .

4000.0 1
3000.0
2000.0 1

1000.0 1

0.0

| | [ oo T I
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0

2 theta

Figura 9-13. Difractograma del compuesto CuO.
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