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RESUMEN

El diéxido de carbono es un gas incoloro, compuesto por oxigeno y carbono. Sus emisiones son
una de las principales causas del calentamiento global, un problema causado en parte por la
actividad humana y agravado por la larga permanencia de este gas en la atmdsfera. Su aumento en
la atmdsfera desencadena el cambio climéatico, también conocido como crisis 0 emergencia
climética, términos utilizados para describir el calentamiento global que sufre la Tierra en la
actualidad. Una posible solucién a esta problematica es la conversion de este gas en combustibles
verdes con el fin de mitigar el cambio climatico y contribuir a la descarbonizacion. La obtencién
de metanol (MeOH) y dimetiléter (DME) a partir de diéxido de carbono (CO2) es un enfoque
innovador y prometedor para abordar tanto la captura y reduccién de emisiones de CO2 como la
produccion de combustibles limpios y quimicos Utiles. Esta tecnologia se alinea con los esfuerzos

globales para mitigar el cambio climatico y transitar hacia una economia mas sostenible.

Este Trabajo de Fin de Grado tiene la finalidad de recopilar informacion bibliografica de los
procesos de sintesis para obtener biocombustibles como el metanol y DME a partir de COz, asi
como informacion y analisis de los diferentes catalizadores sélidos empleados en el proceso y las
condiciones de reaccion. Finalmente, se analiza el impacto ambiental de la utilizacion del CO2
como materia prima para obtener energia y como este podria contribuir a la descarbonizacion y a

la independencia energética de algunos paises.
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ABSTRACT

Carbon dioxide is a colorless gas, composed of oxygen and carbon. Its emissions are one of the
main causes of global warming, a problem caused in part by human activity and aggravated by the
long survival of this gas in the atmosphere. Its increase in atmosphere triggers climate change,
crisis or climatic emergency, terms used to describe the global warming suffered by the earth
today. A possible solution to this problem is the conversion of this gas into green fuels to mitigate
both climate change, as well as contribute to decarbonization. The obtaining of methanol (MeOH)
and dimethyléter (DME) from carbon dioxide (COz2) is an innovative and promising approach to
address both the capture and reduction of CO2 emissions and the production of useful clean and
chemical fuels. This technology is aligned with global efforts to mitigate climate change and

transition towards to a more sustainable economy.

The Final Degree Project aims to gather bibliographic information from the synthesis processes to
obtain biofuels such as methanol and DME from COz, as well as information and analysis of the
different solid catalysts used in the process and reaction conditions. Finally, the environmental
impact of the use of CO2 will be analyzed as raw material to obtain energy and how this could

contribute to the decarbonization and energy independence of some countries.
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1.INTRODUCCION
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1.1. Cambio climatico y gases de efecto invernadero (GEI)

Los gases de efecto invernadero (GEI) son componentes de la atmdsfera que tienen la capacidad
de absorber y emitir radiacion infrarroja térmica. Este proceso es crucial para el fendmeno
conocido como efecto invernadero. Sin la presencia de los GEI la temperatura promedio de la
superficie de la Tierra seria aproximadamente -18 °C, en lugar del promedio actual de 15 °C. Entre
los gases que influyen en la temperatura de la Tierra, los siguientes son los mas importantes:
Dioxido de carbono (COz), Metano (CHa4), Oxido nitroso (N20), Clorofluorocarbonos (CFC),
Hidroclorofluorocarbonos (HCFC), Hidrofluorocarbonos (HFC), Perfluorocarbonos (PFC),
Hexafluoruro de azufre (SFs). Estos gases pueden ser liberados a la atmosfera tanto por fuentes

naturales como por actividades humanas.

Las actividades humanas han sido responsables del calentamiento global, lo cual se evidencia en
un aumento de la temperatura superficial global de 1,1 °C entre 2011 y 2020 en comparacion con
el periodo de 1850 a 1900. Este fendmeno ha ido acompariado por un continuo aumento en las
emisiones globales de gases de efecto invernadero (GEI), provocado por de précticas energéticas
insostenibles, cambios en el uso del suelo, estilos de vida y patrones de consumo y produccion a
nivel regional, nacional e individual (AEMET y OECC, 2021).

Se han observado cambios rapidos en la atmosfera, océanos, criosfera y biosfera como
consecuencia del cambio climatico inducido por el hombre. Este impacto refleja la presencia de
eventos climaticos externos en todas las regiones del mundo, lo que genera efectos adversos,

perdidas y dafios asociados tanto para la naturaleza como para las personas. Se destacan:

- Concentraciones de COz: Las mas altas en al menos 2 millones de afios
- Subida del nivel del mar: Incrementos mas rapidos en al menos 3.000 afios
- Superficie de hielo marino artico: Nivel mas bajo en al menos 1.000 afios

- Retroceso de glaciares: Sin precedentes en al menos 2.000 afios
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Las emisiones antropogénicas de gases de efecto invernadero han aumentado a nivel global durante
el periodo 2010-2019, al igual que las emisiones netas acumuladas del diéxido de carbono (CO2)
desde 1850. Segun estimaciones, las emisiones netas de didxido de carbono (CO2) entre 2010-
2019 representan aproximadamente cuatro quintos del presupuesto de carbono restante para limitar
el calentamiento global a 1,5 °C a partir de 2020, y un tercio del presupuesto de carbono restante
para limitar el calentamiento global a 2 °C. Desde el 2010, las emisiones netas antropogénicas de
los GEI han experimentado un aumento en todos los sectores a nivel global. En 2019, alrededor
del 33 % del total de las emisiones provino del sector energético, el 24 % de la industria, el 22 %
de la agricultura, la silvicultura y otros usos de la tierra (AFOLU), el 15 % del transporte y el 6 %

del sector de la construccion, como se observa en la Figura 1 (OECC, 2022).

Edificacion
6%

Transporte
15% Suministro de
energia

33%

Agricultura,
silvicultura y otros
usos de la tierra
(AFOLU en sus
siglas en inglés) .
22%, Industria

24%

Figura 1- Emisiones globales de GEI por sectores 2019. Fuente: (OECC, 2022)

1.2 Emisiones del diéxido de carbono (COz2)

El diéxido de carbono (CO2) es un gas esencial en la atmosfera, liberado tanto por procesos
naturales como por actividades humanas como la deforestacion y la quema de combustibles fésiles.
Desde la Revolucidn Industrial, la actividad humana ha aumentado su concentracién en mas de un

tercio, convirtiéndolo en el principal impulsor del cambio climatico.
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1.2.1 Emisiones del dioxido de carbono (CO2) por tipo de combustibles

En este apartado se analizara el desglose de las emisiones de dioxido de carbono (COz2) segun el
tipo de combustible, abordando los principales emisores en el pasado y en la actualidad. Se
analizaran las contribuciones de diversas fuentes de combustibles como el carbon, el petréleo, el
gas natural, la produccion de cemento y la quema de gas. Se destaca cdmo la transicion de los
sistemas energéticos a lo largo del tiempo y en diferentes regiones, ha influenciado la distribucién

de estas emisiones.

Las emisiones de dioxido de carbono (CO2) estan estrechamente relacionadas a la energia y la
produccién industrial y provienen de diversos tipos de combustible. Histéricamente, la
industrializacion inicial estuvo marcada por el predominio del carbén como combustible principal,
surgiendo primero en Europa y América del Norte en el siglo XVII. A finales del siglo XIX se
observo un aumento en las emisiones asociadas con la produccion de petroleo y gas natural. Sin
embargo, las emisiones de la quema y produccion de cemento no se volvieron significativas hasta

el siglo siguiente (Ritchie et al, 2024).

En la actualidad, los combustibles solidos y liquidos contintan dominando las emisiones globales
de COz, aunque la produccion de gas natural también juega un papel importante. Por otro lado, las
contribuciones del cemento y la quema siguen siendo relativamente pequefias a nivel mundial. Las
emisiones totales CO2 de diversas fuentes, como carbén, petroleo, gas natural y cemento estan
relacionadas con la poblacién. Sin embargo, al examinar estas cifras per capita, se ven diferencias

significativas.

En la Figura 2 se presentan las emisiones de CO: per capita provenientes del carbén, petréleo, gas
y cemento, medidas en toneladas de didxido de carbono (COz2) por afio. La distribucion de estas
emisiones varia segun la produccion y la combinacion de energia en cada pais. Por ejemplo, en
Estados Unidos y el Reino Unido, el petroleo seguido del gas son los principales contribuyentes.
En Chinca e India, el carbén es dominante, mientras que, en Espafa, el petréleo es el principal
emisor (3 t de CO2/afo).
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Per capita CO, emissions by source, 2019
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Figura 2- Emisiones de CO, per capita por fuente, 2019. Fuente: Ritchie et al. (2024)

La electricidad y la produccion de calor son los mayores contribuyentes a las emisiones mundiales.
A esto le sigue el transporte, la fabricacion, construccion y la agricultura. El siguiente desglose
varia entre los paises, reflejando las diferentes estructuras econémicas y sistema de produccién en
todo el mundo. En Espafia, el sector del transporte lidera las emisiones de CO2 con 1,56t, seguido
por la produccion de electricidad y la construccion, como puede verse en la Figura 3, que muestra
el desglose per cépita de las emisiones de CO2 por sector, medido en toneladas por persona al afio.

Per capila CO, emissions by seclor, Spain, 2020

Transport

Electricity and heat

Manufacturing and construction

Aviation and shipping 052t

Buildings

Industry

Data source: Climate Watch (2023); Population based on various sources (2023)
Data.org/co2-and-g gas-emissions | CC BY

Figura 3- Emisiones de CO; per capita, Espafia, 2020. Fuente: Ritchie et al. (2024)
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1.3 Mitigacion y adaptacion

Para evitar los impactos del cambio climético es crucial tanto mitigar sus efectos como adaptarse
a ellos. No hay una sola forma de estabilizar las concentraciones de gases de efecto invernadero
en la atmosfera, ya que la trayectoria de desarrollo de una sociedad, influenciada por factores
socioeconémicos, politicos, culturales y tecnoldgicos, determinaré las posibilidades de mitigacion.
El cambio climatico, generado por la acumulacion de gases de efecto invernadero (GEI) como el
dioxido de carbono (COz2) en la atmésfera, requiere medidas para reducir emisiones y aumentar la
absorcion de estos gases. Para ello, se fijo el objetivo de mantener el aumento de la temperatura
media mundial “muy por debajo de 2 °C” y “perseguir esfuerzos para limitar el calentamiento a
1,5°C” (El Acuerdo de Paris, 2015).

Existe una relacién directa entre las emisiones antropogénicas de CO:z y el calentamiento global,
estimandose que cada 1.000 Gt de CO2 emitidas a la atmosfera causan un aumento de 0,45 °C en
la temperatura global. EI aumento de la temperatura global causado por la actividad humana ha
llegado alrededor de 1 °C por encima de los niveles preindustriales para el afio 2017. Si las
emisiones siguen a ritmo actual, se prevé que se alcanzara un calentamiento de 1,5 °C
aproximadamente para el afio 2040 (OECC, 2022).

Los escenarios que mantienen el aumento de la temperatura por debajo de 2 °C debido a las
emisiones antropogénicas de GEI tienen concentraciones entre 430 y 480 ppm de COzeq. EStos
escenarios requieren una reduccién global de las emisiones de hasta un 70 % para 2050 en
comparacion con niveles de 2010, y emisiones casi nulas para 2100. Ademas, estos escenarios

prevén un aumento significativo en el uso de fuentes de energia bajas en carbono.

Para mitigar el calentamiento global y adaptar al cambio climatico causado por estas enormes
emisiones antropogénicas de CO2, se han propuesto e implementado diversas estrategias y
herramientas. Se han ejecutado planes de accién y tecnologias practicas para buscar soluciones
cientificas que superen los desafios del calentamiento global. Segun el informe de la Agencia
Internacional de Energia (IEA), las estrategias para reducir las emisiones de CO: incluyen: (1)

mejorar la eficiencia energética, (2) implementar tecnologias de captura utilizacion y
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almacenamiento de carbono (CCUS) y (3) utilizar energia renovable y reciclar materiales. Entre
estas estrategias, las tecnologias CCUS podrian reducir las emisiones de CO2 entre un 9 y un 50
% en los sectores industriales para el afio 2050, y mitigar el cambio climatico global acumulado
entre un 15y 55 % para el afio 2100.

1.4 Captura, utilizacion y almacenamiento del carbono (CCUS).

Para lograr una rapida reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) y cumplir
con los objetivos del Acuerdo de Paris, se requiere una transformacion en la produccion y consumo
de energia. Esto implica alcanzar un equilibrio entre las emisiones y las absorciones de GEI en la
segunda mitad del siglo, es decir, lograr emisiones netas cero. Alcanzar el cero neto, significa que
cualquier dioxido de carbono (CO2) emitido por actividades humanas debe ser compensado con
una cantidad equivalente eliminada de la atmosfera, ya sea mediante soluciones naturales como la

reforestacion o tecnologias que almacenen permanentemente el dioxido de carbono.

En el informe de Perspectivas de Tecnologia Energética 2020 de la Agencia Internacional de la
Energia (IEA) subraya el papel importante del CCUS como uno de los cuatro pilares clave para la
transicion energética globales, junto con las energias renovables, la bioenergia y el hidrogeno. El
CCUS puede reducir las emisiones de grandes fuentes, como centrales con bioenergia (BECCS) o
mediante la captura directa del aire (DAC). Las tecnologias de eliminacién de carbono seran
necesarias debido a las dificultades para eliminar las emisiones en ciertos sectores como el acero,
los productos quimicos, el cemento, la aviacidn, el transporte de mercancias por carreteras y el
transporte maritimo. EI CO2 capturado también puede ser utilizado para producir productos

quimicos y combustibles (IEA, 2020).

La Figura 4 muestras las principales tecnologias de CCUS, que incluyen la captura de diéxido de
carbono, el almacenamiento, la utilizacion (uso directo) y la conversién en productos quimicos y/o

combustibles.
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Como primer paso, la captura del diéxido de carbono (CO2), requiere separar y concentrar el CO2
diluido en los gases de combustion provenientes de industrias y/o plantas de energia
convencionales, logrando una alta pureza de manera rentable y un bajo consumo de energia.
Después de la captura, el CO2 se puede almacenar en formaciones geoldgicas para aseguras su
secuestro a largo plazo. Ademas, el flujo de CO2 almacenado puede utilizarse directamente o
convertirse en materiales basados en carbono, como combustibles y productos quimicos. Estos dos

enfoques, es decir, la utilizacion directa y la conversion, se describen en detalle en el capitulo 4.

After end-use (combustion )

T T T T T T T T T T T T T oretrelease o
| F—_——m e e = == — === - |
| | Separation Storage Direct Use Products
e I " X
| + Chemical [ Geological | Food Industry Fuels
1‘ Direct Air Absorption
- oxracams || [ chemict
Natural et 1l Plastics
(Farms) RIpaOn Saline Aquifer Refrigeran
AT S
[aamanes ]| | , «
Oa Membranes ) H_ Biological (algae,
. re terrestrial)
/I ﬁ Cryogenics Suppression
Electrochemical
Others l'\‘.rehir.l e Chemical (physical) overy Photochemical
vai| [ Gemen -
onic Ligui
Generation ||. Carbonation
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Figura 4-Tecnologias de Captura, Utilizacion y Almacenamiento de Carbono (CUAC). Fuente: Chiang y Pan. (2017).
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2.OBJETIVOS
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El objetivo principal de este Trabajo de Fin de Grado es recopilar y analizar informacion
bibliogréafica sobre los procesos de sintesis de biocombustibles, especificamente metanol y dimetil
éter (DME) a partir de COz2, asi como un estudio detallado de los diferentes catalizadores sélidos

empleados en el proceso, mecanismos y condiciones de reaccion.

Para llevar a cabo este objetivo se plantearon los siguientes objetivos especificos:

a) Realizar una breve revision bibliogréafica sobre los problemas causados por el aumento del
CO:z2 en la atmosfera.

b) Analizar las posibilidades de utilizacion del CO2 como materia prima en procesos
industriales y su potencial como recurso renovable.

c) Estudiar los diferentes procesos de sintesis de metanol y DME, incluyendo el mecanismo
de las reacciones, los tipos de catalizadores sélidos utilizados y sus diferentes técnicas de
sintesis, y las condiciones de reaccion optimas.

d) Evaluar el impacto ambiental, técnico y econémico del uso de CO2 como materia prima
para la produccion de biocombustibles, identificando los beneficios y desafios asociados.

e) Analizar la contribucién de la captura y utilizacion del CO:z a la descarbonizacion y a la

independencia energética.

10
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3.METODOLOGIA

11
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La metodologia empleada en este trabajo se basé en la busqueda, recopilacion y analisis de material
bibliogréafico y articulos cientificos. Para ello, se utilizaron diversas bases de datos y buscadores
especializados como Google Scholar y Punto Q, Sciencedirect, Royal Society of Chemistry, MDPI

0 Scopus, durante el periodo comprendido entre enero y junio de 2024.

Se incluyen articulos y publicaciones cientificas centrdndose en estudios que abordaran los
procesos de conversion de CO2 en biocombustibles, las caracteristicas y tipos de catalizadores
empleados para la sintesis del metanol y DME, empleando palabras clave especificas relacionadas
con los objetivos del trabajo, como "cambio climatico”, "emisiones de CO2", "sintesis de metanol
y/o DME", "catalizadores sélidos", "conversion de CO2" y "biocombustibles". Se organizé la
informacidn recopilada segin los objetivos especificos del trabajo, facilitando una revision

estructurada y coherente.

12
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4.UTILIZACION DEL DIOXIDO DE CARBONO
(CO2) O “RECICLAJE DE CARBONO”

13
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Transformar el diéxido de carbono (COz2) en productos quimicos y combustibles es un desafio
debido a la estabilidad termodindmica de su molécula, que se debe a su estructura, que contiene
atomos de carbono unidos a oxigeno mediante dobles enlaces covalente (O=C=0). Ademas, la
energia de Gibbs del diéxido de carbono (COz2) (AGo = -394 kimol™") es considerablemente menor
que la de los productos de su transformacion, lo que plantea desafios en dichos procesos (Ateka et
al., 2022). Estos desafios incluyen la necesidad de grandes suministros de energia renovable, altas
temperaturas y/o presiones, y la participacion de catalizadores activos, organismo o especies
bioldgicas. Las innovaciones tecnoldgicas para una produccion mas limpia pueden reducir el
consumo de energia, permitiendo un ciclo de carbono hacia la sostenibilidad ambiental. Como se
muestra en la Figura 5 se pueden producir numerosos productos (por ejemplo, metano, etanol y
polimeros) usando catalizadores a partir del CO2 (Chiang y Pan, 2017).

Carbon
Dioxide in
Chemical
Syntheses

v . O '
4 Mo,&n
Figura 5-Transformaciones quimicas del CO>. Fuente: (Chiang y Pan, 2017)

El diéxido de carbono (CO2) capturado puede utilizarse como insumo en una variedad de
productos Yy servicios. Las aplicaciones potenciales incluyen su uso directo, donde el CO2 no se

altera quimicamente (sin conversién) y su transformacion en productos Utiles (conversion).
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4.1 Utilizacion directa del diéxido de carbono (COz2)

La aplicacion directa de dioxido de carbono (CO2) implica la transicidn entre sus distintos estados
de materia, como gas, liquido, solido y fluido supercritico. En esta modalidad, el CO2 puede
emplearse directamente en diversos ambitos, tales como: bebidas gaseosas, alimentos,
agrogquimicos, soldadura, espumado, extintores de incendios, disolventes en varios procesos como
limpieza en seco, tratamiento de agua, envasado, etc. El didxido de carbono supercritico también
ha encontrado aplicacién como solvente en reacciones, separacion, sintesis de nanoparticula o
compuestos y modificacion de polimeros. Aunque estas aplicaciones son existente y factibles, sus
escalas de mercado son pequefias y, por tanto, generan un impacto reducido en las emisiones
totales de CO2 (Huang y Tan, 2014).

4.2 Conversion del dioxido de carbono (COz)

Dado la amplitud del campo de utilizacion del diéxido de carbono (COz2), este apartado se centra
en los productos mas comunes de conversion. Estos productos se dividen en: productos quimicos,
materiales solidos y productos energéticos (combustibles). Una variedad de combustibles,
productos quimicos y materiales derivados de la conversion del dioxido de carbono (COz) estan
disponibles en el mercado y se utilizan en diversas industrias, como el transporte, la agricultura,
los cosmeéticos, la construccién y la aviacion. Con el crecimiento en la utilizaciéon de didxido de
carbono (CO2) mediante su transformacion, estos productos podrian tener un impacto significativo,
no solo en la mitigacion del cambio climético, sino también en varios aspectos de la vida cotidiana

y la industria.

Las reacciones de CO2 al formar productos se agrupan en dos: (1) Reacciones de carboxilacion:
En estas reacciones el CO2 se incorpora a una nueva molécula sin romper ambos enlaces C=0. No
requieren altos niveles de energia y pueden ocurrir a temperaturas relativamente bajas, resultando
en la formacion de carbonatos (-COs3) o &cidos carboxilicos (-COOH). Un ejemplo de tal reaccion
es la carboxilacion de metano (CH4) por CO2 para formar &cido acético (CHsCOOH), y (2)

Reacciones de reduccion: Estas reacciones implican la ruptura de al menos uno de los enlaces C=0

de CO2, reemplazando el oxigeno por hidrogeno para formar hidrocarburos, que incluyen la
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mayoria de los combustibles. Ejemplos de reacciones de reduccién son cuando el CO: se reduce

parcialmente a metanol (CH3OH) o se reduce completamente a metano (CH4) (IEA, 2019).

A continuacion, se detallan los productos quimicos, materiales solidos y productos energéticos
(combustibles) que se pueden producir a partir del diéxido de carbono (CO2) (CarbonNext
Consortium, 2017).

4.2.1 Materiales solidos

La conversion del dioxido de carbono (COz) en materiales solidos presenta una opcion viable para
el secuestro permanente del carbono. Entre estos materiales, los carbonatos minerales como los
carbonatos de calcio y magnesio, resultantes de la carbonatacion mineral, son relevantes. Este
proceso implica la transformacion de silicatos de magnesio y calcio, presente en minerales como
la olivinay la serpentina, en carbonatos estables. La piedra caliza resultante de este proceso puede
utilizarse en la construccion, como un agente neutralizador de suelos acidos y en proyectos de
recuperacion de tierras. En Europa, el uso de aridos para hormigon, pavimentos y balasto de vias
férreas asciende a 777 Mt/afio. Ademas, la carbonatacién mineral puede producir materiales de
mayor valor, como carbonatos puros de calcio y magnesio y silice de alta superficie, que son utiles

como rellenos en la fabricacién de papeles, plasticos y otros materiales de construccion.

El proceso de carbonatacion también se puede aplicar a productos minerales procesados, como el
cemento y el hormigon. Empresas como Carbon Cure Sense Solutions Inc han desarrollado
técnicas para inyectar CO2 en el hormigdn himedo durante la mezcla, lo que resulta en la
formacion de nanoparticulas de carbonato de calcio que mejoran la resistencia del hormigoén. Este
enfoque se utiliza en la produccion de bloques de hormigon prefabricados y hormigon
premezclado. La empresa afirma que por cada tonelada de CO: utilizada en el hormigén
CarbonCure, se pueden evitar alrededor de 254 t de CO2. Ademas, estiman que las tecnologias de
hormigon "premezclado” CarbonCure podrian tener un impacto de reduccion de 500-700 Mt de
COz2 por afio para 2050, (CarbonNext Consortium, 2017).
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Otra fuente potencial para la carbonatacién son los desechos industriales, como las cenizas
volantes, las escorias de acero y el polvo de los hornos de cemento. Estos residuos, que contienen
altos niveles de cationes reactivos, son ideales para las reacciones de carbonatacion. Se estima que
pueden permitir el almacenamiento de cientos de millones de toneladas de CO-. La conversion de
CO:z2 en la produccion de fertilizantes podria ofrecer un medio adicional de secuestro de carbono
de 24 Mt al afio. Por otro lado, el carbono puro se utiliza en la produccion de materiales avanzados
como las fibras de carbono, nanotubos de carbono y grafeno. Estos materiales, debido a su

rendimiento, tienen aplicaciones en la aviacion, automocion y energias renovables.

4.2.2 Productos quimicos

El dioxido de carbono (CO2) se convierte en numerosos productos quimicos de valor agregado a
través de varios métodos, como termoquimico, electroquimico, fotoelectroquimico vy
fotocatalitico. En sistemas cataliticos quimicos, se utilizan materiales semiconductores y/o
complejos metal-organicos como catalizadores. Con el catalizador, las reacciones de reduccion del

CO2 ocurren mas rapido, ya que, requieren menor energia de activacion.

Entre los productos mas importantes sintetizados a partir de COz2, la urea destaca como el mas
valioso y de mayor produccion industrial, alcanzando una producciéon mundial de 175 Mt/afio en
2015. La urea se utiliza principalmente como fertilizante agricola, aunque también es fundamental

en la fabricacion de resinas que se emplean en adhesivos.

Los hidrocarburos aromaticos como el benceno, tolueno y xileno (BTX) son compuestos
esenciales en la produccion de fibras sintéticas, resinas, detergentes y polimeros, como el
poliestireno y poliuretano. En 2016, la produccion y las importaciones en la UE alcanzaron 6,8 Mt
de benceno, 1,3 Mt de tolueno y 2,6 Mt de xileno. Estos componentes se obtienen

convencionalmente mediante el craqueo con vapor o el reformado catalitico de nafta.

El formaldehido es otro producto significativo, con una produccion europea de 1 Mt/afio. Se utiliza

principalmente en la fabricacién de resinas, plasticos y pinturas. Su sintesis a partir de CO2 podria
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permitir el secuestro de grandes cantidades de CO:2 en productos de larga duracion, como el

material aislante.

En cuanto a los acidos organicos, el &cido acrilico tiene un mercado europeo de 1,3 Mt/afio.
Actualmente, se produce mediante la oxidacion catalitica del propileno, pero su sintesis directa a
partir de CO2 y etileno es una alternativa prometedora. El acido acético, ampliamente utilizado
como disolvente y materia prima en la industria quimica, tiene una produccion de 1,23 Mt/afio en
Europa, con un valor de mercado de 583 M€. El acido salicilico, precursor de la aspirina, se
produce mediante la carboxilacion del fenol con CO:2 en la reaccion de Kolbe-Schmidt. Este
compuesto tiene un mercado de 43 Kt/afio en la UE y su proceso de produccion es exotérmico y

no requiere un catalizador.

Los acidos organicos son de gran importancia industrial y su produccion a partir de CO2 presenta
oportunidades significativas. El 4cido benzoico, con una produccién de 190 Kt en la UE en 2016,
se utiliza en conservantes y la sintesis de polimeros de alto rendimiento. Por su parte, el &cido
férmico, con un mercado europeo de 490 Kt/afio y un valor de 267 M€, se emplea como
conservante, antibacteriano, agente descongelante y en la produccion de caucho, ademas de su uso
potencial en pilas de combustible. Por Gltimo, el &cido butirico, con una produccién combinada de
472 Kt/aho, se utiliza como aditivo alimentario y en perfumes debido a sus agradables aromas y

sabores.

Las olefinas, como el etileno y el propileno, son fundamentales en la produccién de una amplia
variedad de productos, incluyendo polietileno, polipropileno y tereftalato de polietileno (PET). En
Europa, se producen o importan casi 11 Mt de etileno y 10 Mt de propileno anualmente. Los
epoxidos, como el oxido de etileno, se utilizan principalmente en la produccion de etilenglicol,

con un mercado de 0,95 Mt/afio en Europa.

Finalmente, los carbonatos inorganicos, como el bicarbonato de sodio, tienen una produccion
europea de 3,6 Mt/afio y se utiliza en una variedad de aplicaciones, desde agente de limpieza y
desinfectante hasta polvo de hornear. Por otro lado, los carbonatos lineales, como el carbonato de

dimetilo (DMC), son empleados en la produccion de policarbonatos como solventes. Aunque el
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mercado global de DMC es modesto, alrededor de 90 Mt/afio, esta experimentando un crecimiento

significativo impulsado por la demanda en tecnologias de baterias de iones de litio.

En general, la utilizacion de didxido de carbono (CO2) para productos quimicos debe seguir un
enfoque sostenible para contribuir a la reduccién de emisiones de COz2. Sin embargo, la cantidad
de productos quimicos generados no son suficientes para consumir la mayor parte del diéxido de
carbono capturado. Por lo tanto, se considera que la conversion de CO2 en productos energéticos
podria ser una alternativa mas eficaz para consumir mayores cantidades del diéxido de carbono,
(CarbonNext Consortium, 2017).

4.2.3 Productos energéticos- Combustibles

A diferencia de los productos quimicos, cuyo valor se basa en sus propiedades quimicas y fisicas,
el valor de los combustibles reside en su contenido energético y en la facilidad con la que se
almacenan y transportan (Arakawa et al., 2001). El diéxido de carbono (CO3) se puede utilizar
para producir muchos de los combustibles disponibles en el mercado hoy en dia, como metano,

metanol, gasolina y diésel.

En Europa, la produccion e importacion de gasolina y diésel en 2015 alcanzd 136 Mt y 384 Mt
respectivamente, con valores de mercado de alrededor de 100 mil millones de euros y 247 mil
millones de euros respectivamente. Por otro lado, el metano, tanto en forma de gas natural como
producido sintéticamente, desempefia un papel importante en la calefaccién y generacion de
electricidad. En 2015, Europa produjo e importé 339 Mt de metano, con un valor de 193 M€. La
metanizacion del CO: ofrece un potencial como fuente sostenible de combustible gaseoso, siendo
una reaccion exotérmica. Sin embargo, su comercializacion a gran escala aun no ha sido
ampliamente adoptada, a pesar de sus ventajas en términos de almacenamiento de energia y

sostenibilidad.
Uno de los principales desafios del siglo XXI es encontrar biocombustibles alternativos para

superar la disminucion de los recursos fosiles (petroleo, gas natural, carbon) y evitar las

consecuencias ambientales de la combustidn excesiva de combustibles que contienen carbono. El

19



Universidad
de La Laguna

CO2 es una materia prima de carbono que puede ayudar a satisfacer las necesidades energéticas
mediante la produccion alcoholes, como el metanol, y ésteres como, el dimetil éter. EI metanol es
una materia esencial en la industria quimica, utilizado para la formacion de formaldehido, éter de
metil tert-butil y acido acético, componentes de productos como pinturas, resinas y plasticos. A
pesar de su toxicidad, su alto octanaje y caracteristicas de combustién lo convierten en un
combustible adecuado para motores de combustion interna. Sin embargo, el metanol no es ideal
para motores diésel debido a su bajo numero de cetano. Por el contrario, el dimetil éter (DME),
con un nimero de cetano mas alto (55-60), es una mejor alternativa para reemplazar el diésel. El
DME también se utiliza como combustible alternativo en la generacidn de energia eléctrica y en

aplicaciones domesticas para calefaccion y cocina (Olah et al., 2008).

Desde una perspectiva termodinamica, el CO2 es una molécula estable, poco reactiva y con un bajo
estado energético. Para superar esta estabilidad y convertir el CO2 en combustibles ricos en
energia, se requiere el suministro de energia adicional de varias formas. Esto puede lograrse
mediante la adicion directa de energia en forma de calor, luz o electricidad. Alternativamente el
CO2 puede reaccionar con moléculas de alta energia, como el hidrogeno. En muchos de los
procesos, se utilizan catalizadores para reducir las barreras cinéticas, facilitando asi las reacciones

quimicas para la conversion del COz.

Las vias de conversion més maduras utilizan energia en forma de hidrogeno. Actualmente, la
mayor parte del hidrogeno se produce a partir del gas natural y otros combustibles fésiles. Otra
ruta de produccién de hidrogeno con bajo contenido de carbono puede realizarse mediante
electrolisis del agua utilizando electricidad renovable, una tecnologia que ha ganado atencion
debido a las reducciones de costos en las tecnologias de energia solar fotovoltaica y edlica. Evaluar
las posibilidades técnicas para hidrogenar el CO2 después de la captura, es una de las formas mas
prometedora de transformar el CO2 en biocombustibles. El siguiente capitulo de este trabajo se
enfocaran en la hidrogenacion y en la importancia de la catalisis para convertir el CO2 en

biocombustibles, (CarbonNext Consortium, 2017).
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5.CATALISIS PARA LA CONVERSION DEL CO»
EN BIOCOMBUSTIBLES
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La conversion de dioxido de carbono (COz) a biocombustibles, como el metanol (MeOH) vy el
dimetil éter (DME) requiere de catalizadores con alta estabilidad, condiciones de reaccion
optimizadas y una cantidad sustancial de energia. EI uso de CO2 como materia prima presenta
varias ventajas: es econdémico, abundante, no corrosivo, no toxico, no inflamable y facil de
almacenar. La produccion de metanol y DME a partir de CO: es favorable no solo por el uso de
recursos no fésiles, sino también porque cierra el ciclo de carbono. Por ello, ha captado una
atencion significativa en investigaciones recientes, ya que ofrece una alternativa al proceso

industrial de hidrogenacién catalitica.

Se necesitan transformaciones cataliticas innovadoras para permitir la conversion de CO2 de
manera selectiva y eficiente. Dado que muchas tecnologias interesantes de conversién de CO2
tienen rendimiento de equilibrios bajos, se requieren catalizadores altamente activos para alcanzar

el equilibrio lo més rapido posible (Mission Innovation, 2018).

5.1 Catalisis

La catélisis desempafia un papel crucial en muchos procesos quimicos al facilitar reacciones que
requieren una cantidad significativa de energia. La energia de activacion es la barrera energética
que debe superarse para que una reaccién quimica progrese. Un catalizador actlia como un agente
que reduce esta energia de activacion, permitiendo que la reaccion ocurra facilmente. El uso de
catalizadores en reacciones quimicas es fundamental tanto para disminuir la energia de activacion
como acelerar la velocidad de la reaccion y mejorar el rendimiento, todo ello con el beneficio
adicional de reducir los costes de operacion y hacer los procesos mas sostenibles vy

econdmicamente viables.
La Figura 6 muestra como un catalizador disminuye la energia de activacion, facilitando una

reaccioén mas rapida y eficiente. Sin la presencia del catalizador, la reaccion requiere una cantidad

de energia mayor para superar la barrera de activacion.
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Figura 6- Energia de activacion mediante Catalisis en la produccion de productos quimicos y combustibles. Fuente:(Mission
Innovation, 2018).

5.2 Reacciones cataliticas heterogéneas

Las reacciones quimicas ocurren en un medio que puede estar compuesto por una o varias fases
(s6lida, liquida, gaseosa). Segun el nimero y tipo de fases involucradas, las reacciones se dividen

en dos grandes grupos: homogeéneas y heterogéneas (Jarabo, 2001).

Una reaccion se considera homogénea si ocurre en una sola fase. En contraste, una reaccion
heterogénea involucra al menos dos fases diferentes. En sistemas heterogéneos, el medio puede
influir significativamente en la velocidad de reaccién debido a los fendmenos de transporte de
materia y energia, que pueden controlar el proceso global. Por lo tanto, es esencial entender estos

fendmenos para representar adecuadamente el sistema.

Tanto en reacciones homogéneas como heterogéneas, la velocidad de reaccion puede ser afectada
por la presencia de catalizadores. Los catalizadores son sustancias que no son reactivos ni
productos de la reaccion, pero pueden aumentar (catalizadores positivos) o disminuir
(catalizadores negativos) la velocidad de las reacciones. No necesitan estar presentes en grandes
cantidades y pueden actuar como mediadores, acelerando o retardando la reaccion mientras ellos

mismo pueden o no sufrir pequefas variaciones.

Los aspectos claves para la catalisis heterogénea (y catalisis en general) son:
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- Actividad del catalizador: Se refiere a la capacidad del catalizador para promover las
reacciones quimicas.

- Selectividad del catalizador: Indica la capacidad del catalizador para promover un tipo
de reacciones mientras evita otras no deseadas.

- Seempleacuando la velocidad de reaccion es muy baja bajo las condiciones de operacién
requeridas, o cuando hay multiples reacciones, algunas de las cuales no son deseadas, y se
desea acelerar una reaccion especifica.

- Eficiencia y cantidad: Al no consumirse en la reaccion, solo se necesita una pequefia
cantidad de catalizador para transportar grandes cantidades de reactivos.

- Desactivacion y regeneracion: Los catalizadores sélidos se desactivan con el tiempo
debido a su uso, por lo que es necesaria una etapa de regeneracion o reemplazo para

mantener su eficiencia.

5.3 Catalizadores sélidos

Los catalizadores son sustancias complejas de gran relevancia industrial cuya eficiencia y uso
depende de sus propiedades fisicas y naturaleza quimica. Por lo general, un catalizador reduce la
energia de activaciéon de una reaccién, aumentando asi su velocidad, sin afectar los parametros
termodinamicos ni el equilibrio de la reaccion. La superficie solida del catalizador es clave para

su actividad catalitica, por lo que se busca desarrollar catalizadores con una gran superficie.

5.3.1 Seleccién del catalizador

Laactividad, selectividad y vida atil del catalizador dependen de la naturaleza del agente catalitico,
lo que requiere un conocimiento de la interaccion quimica de los reactivos con el catalizador, asi
como de las propiedades de los compuestos intermedios y las propiedades fisicas de los
catalizadores solidos utilizados. La seleccion del catalizador se basa en dos criterios principales:

(1) Tipo de catalizador: metales, éxidos y sales metalicas, acidos y bases, y (2) Tipo de reaccion:

hidrogenacion, deshidrogenacion, hidratacion, deshidratacion, halogenacion y des-halogenacion,

oxidacion.
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5.3.2 Composicion de los catalizadores:

La complejidad de los catalizadores se debe a su composicién multifacética, ya que pueden estar

formados por diversas sustancias, cada una con caracteristicas especificas. En la composicion de

los catalizadores, pueden intervenir varios componentes, que se detallan a continuacion:

Soportes: Son s6lidos porosos con una gran area superficial, sobre los que se deposita la
fase activa. Estos soportes aseguran una mayor dispersion de la fase activa, proporcionando
ademas resistencia mecanica y estabilidad térmica. Pueden ser de origen animal o sintético,
siendo los més comunes los de silice (SiO2) y alimina (Al20s3).

Fase activa o agente catalitico activo: Constituye la parte esencial del catalizador al
determinar la interaccién de las especies cataliticas y acelerar su velocidad de
transformacion. Ejemplos incluyen metales como Ni, Ag, Pt, Cu, Fe, Co, Mo y o6xidos
metalicos como dxido de zinc (ZnO). Estos agentes cataliticos generalmente no presentan
suficiente area de contacto superficial, por lo que es necesario dispersarlos sobre un soporte
adecuado.

Promotores: Son sustancias que se afiaden en pequefias cantidades, generalmente menos
del 10 %, durante la preparacién del catalizador. Su presencia mejora diversas propiedades
del catalizador, como la actividad, selectividad, estabilidad y resistencia. La eleccion del
promotor depende de las reacciones que se quieren favorecer, ya que en algunos casos
pueden tener un efecto contrario al deseado.

Inhibidores: Son adictivos que reducen la actividad de los catalizadores al bloquear parte
de sus centros activos, como los centros acidos o basicos. Se emplean comunmente para

influir a la selectividad del catalizador.

5.3.3 Propiedades fisicas de los catalizadores

Las propiedades fisicas de los catalizadores influyen tanto en la cinética como en el transporte de

materia en las reacciones cataliticas heterogéneas. Estas propiedades son cruciales para determinar

la actividad catalitica y requieren un conocimiento detallado. A continuacion, se definen estas

propiedades:
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Tamano de la particula: Esta representado por su didmetro nominal. Esta medida, basada
en una distribucion de tamafios, se determina mediante métodos fisicos como el tamizado
(para didmetros mayores a 100u) o la sedimentacion (para diametros menores a 100p).
Superficie de la particula: Se refiere tanto a la superficie externa del catalizador como la
superficie proporcionada por el interior de sus poros. Para determinar esta area superficial,
se utiliza un método de adsorcion fisica de un gas, como el nitrégeno (N2), sobre la
superficie sélida a temperaturas cercanas al punto de ebullicién del gas. Se emplea el
método de Brunauer, Emmet y Teller (BET) para identificar la adsorcion de una sola capa
de moléculas en la superficie del sélido.

Volumen y tamafio de poros: El volumen de los poros se determina mediante el método
de penetracion de Helio-Mercurio. Este método implica la medicion de la diferencia de
volimenes desplazados por helio (correspondiente al volumen del solido) y mercurio
(representando el volumen sin poros), lo que permite calcular el volumen total de los poros
del catalizador solido. El tamafio de poros se determina a partir de las medidas de la
superficie y el volumen de los poros, utilizando métodos como la penetracion mercurio y

la desorcion de nitrogeno, dependiendo de las caracteristicas especificas del solido.

5.3.4 Preparacion de los catalizadores

La preparacion de los catalizadores es crucial en su fabricacion, ya que la composicion quimica
por si sola no determina su actividad. Esta depende en gran medida de las caracteristicas
estructurales y ciertas propiedades fisicas de los agentes cataliticos o de los soportes sobre los que
se depositan, las cuales son influenciadas por los métodos de preparacion. Es importante distinguir
entre la preparacion de catalizadores formados Unicamente por el agente catalitico (catalizadores
masicos) y aquellos depositados sobre un soporte (catalizadores soportados). Los métodos de

preparacion para catalizadores incluyen, entre otro, los siguientes procedimientos:

Para lo catalizadores masicos, se pueden emplear técnicas como: la precipitacion, que implica
agregar un agente a disoluciones acuosas de los componentes deseados para obtener un precipitado

poroso, seguido de lavado, secado y, en algunos casos, activacion. Otro método es la gelificacion,
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donde se forma un precipitado coloidal que se gelifica, siendo una variante de la precipitacion
ordinaria. Ademas, esta la mezcla humeda, que consiste en mezclar los componentes, molidos al

tamario deseado, con agua, y luego secarlos y calcinarlos.

Para los catalizadores soportados, se utilizan procedimientos como la impregnacion, donde el
portador se sumerge en una disolucion del agente catalitico, que se deposita en su superficie y
luego se seca y activa. Otro método es la precipitacion, que implica sumergir el portador en una
disolucién del agente catalitico, utilizando un agente quimico que lo precipite sobre la superficie
del portador. La coprecipitacion es similar, pero tanto el soporte como el agente catalitico se
precipitan juntos a partir de una disolucion de ambos, seguido de conformado y secado.
Finalmente, la pulverizacion consiste en rociar la superficie externa del soporte con el agente

catalitico cuando este no es poroso (Jarabo, 2001).

5.3.5 Técnicas de caracterizacion para el desarrollo de catalizadores.

En las Ultimas décadas, se han desarrollado herramientas de caracterizacion que son fundamentales
para comprender, optimizar y controlar procesos como la hidrogenacién catalitica, contribuyendo
asi a la eficiencia de la produccion de biocombustibles y otros productos quimicos (Loy et al.,
2024). Se destacan:

- Microscopia de tunel de barrido (STEM): Es una herramienta de imagen altamente
efectiva para caracterizar catalizadores a escala atdbmica. Permite la investigacion de la
estructura y la quimica de los catalizadores con resoluciones subatomicas.

- Espectroscopia infrarroja (IR): Permiten la identificacion de especies adsorbidas en la
superficie del catalizador. Esta técnica analitica avanzada desempefia un papel crucial en
la exploracion de la composicién elemental de los catalizadores, especialmente aquellos
con bajas concentraciones (<5 % en peso). Se han desarrollado diversos tipos de IR, como
Trasmision (TIR), Reflexion Total Atenuada (ATR), Reflexion Difusa (DRIFTS) y
Absorcién de Reflexion (RAIRS). Esta innovacion permite analizar la reactividad en
diferentes sitios de las particulas cataliticas, o que resulta crucial para el desarrollo de

sistemas cataliticos de sitios especificos (SSC).
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Espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF): Se han convertido en una opcion
utilizada en la industria debido a su velocidad, sensibilidad y simplicidad, especialmente
en el caso de sistemas cataliticos de sitios especificos (SSC) que presentan una distribucién
no homogénea de especies de 0xido metalico. Los estudios sugieren que el analisis XFR
puede ofrecer resultados de composicion elemental comparables con una diferencia de
sensibilidad de aproximadamente el 10 %, sin requerir metodol6gicas complicadas.
Ademas, esta técnica permite identificar y cuantificar rapidamente cantidades de traza de
elementos en los catalizadores sin alterar sus caracteristicas.

Difraccion de rayos X (XRD): Técnica para comprender las propiedades estructurales de
los catalizadores en forma de cristal Unico o a granel. Esta técnica proporciona informacion
sobre la deformacion del cristal, los parametros de la red y las fases cristalinas, 1o que
permite una compresion completa de la evolucion de la estructura del catalizador. Variantes
como la difracciéon de rayos X de cristal unico (SCXRD), la difraccion de rayos X de
incidencia de pastoreo (GiXRD) y la difraccion de rayos X de particulas (PXRD) se han
utilizado ampliamente en el desarrollo de catalizadores para aplicaciones como el
almacenamiento de energia, la generacion de energia renovable y la fabricacion aditiva.
Espectroscopia de adsorcion de rayos X (XAS): Herramienta para caracterizar el entorno
local de los &tomos, brindando informacion sobre sus propiedades electrénicas y
geométricas. Se divide en XANES (estructura cercana al borde de absorcion de rayos X) y
EXAFS (estructura fina de absorcién de rayos X extendida), proporcionan detalles sobre
longitudes, angulos entre enlaces y el estado de oxidacidn de elementos. La combinacion
de ambos métodos proporciona una compresion de las relaciones estructura-funcion-
mecanismo de los catalizadores.

Célculos DFT (Teoria Funcionales de Densidad): Los calculos DFT son una herramienta
tedrica fundamental para entender la estructura electronica y la reactividad de los
catalizadores. Estos calculos pueden proporcionar informacion sobre la estructura de los

intermediarios de la reaccion y predecir energias de activacion y barreras energeéticas.
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5.4 Proceso catalitico para la conversion del CO2 en biocombustibles: Hidrogenacion

catalitica.

La conversion quimica de CO2 en productos de alto valor afiadido ha demostrado ser altamente
eficiente en los sectores econdmico e industrial. A pesar de la alta estabilidad termodinamica del
COz2, puede utilizarse como un oxidante debil, lo que hace de la hidrogenacion una opcion ideal
para su conversion. Ademas, considerando las técnicas actuales, la hidrogenacion heterogénea del

CO:2 se perfila como una técnica prometedora debido a su mayor actividad catalitica.

En la hidrogenacion de COz2 se han aplicado tanto catélisis homogénea como heterogénea. Aunque
algunos catalizadores homogéneos muestran una alta actividad y selectividad, también enfrentan
desventajas relacionadas con su dificil recuperacion y regeneracion del catalizador. En
comparacion, la catalisis heterogénea que ofrece varias ventajas en términos de estabilidad,
separacion, reciclaje de catalizadores y disefio de reactores. En particular, la hidrogenacion
catalitica heterogénea permite la produccion de una variedad de combustibles como el metanol
(MeOH) y el dimetil éter (DME) (Zhong et al., 2020).

El proceso de hidrogenacion catalitica heterogénea de CO2 permite obtener varios productos, que
se clasifican en tres categorias: (1) mondxido de carbono (CO), producido a partir de la reaccién
inversa de desplazamiento del gas de agua (RWGS); (2) hidrocarburos (HC), que incluyen metano,
olefinas, gasolinas, diésel, aromaticos, etc... y (3) oxigenados. En el caso de los oxigenados, se ha
prestado mas atencion a los oxigenatos de un solo carbono, como el metanol y al DME, debido a

su mayor selectividad que los alcoholes C?* (Chiang & Pan, 2017).

El concepto de utilizar diéxido de carbono (CO:) e hidrégeno (Hz) para producir combustibles
quimicos, se denomina produccién de combustible organico sostenible para el transporte (SOFT).
El diéxido de carbono y el hidrogeno pueden convertirse en hidrocarburos mediante una
combinacion de la reaccion inversa de desplazamiento del gas de agua (RWGS)y el proceso de

Fisher-Tropsch (FT), como se muestra en las ecuaciones 1y 2, respectivamente.
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CO2+H2— CO + H20 (¢D)]

(2n+1) H2 + nCO — CnHa2n+2 + NH20 (2)

Donde n tipicamente varia de 10 a 20. La sintesis de Fisher-Tropsch implica una serie de reaccion

quimica que produce variedad de hidrocarburos (cnHzn+2).

La clave para una produccién exitosa de SOFT se basa de tres elementos (1) una fuente econémica
de dioxido de carbono, que depende del tipo de proceso de captura del COz; (2) una fuente
econdmica de hidrogeno (Hz2), que puede combinarse con el uso de energia renovable; y (3) un

catalizador efectivo y robusto para iniciar la reaccion de reduccion.

En los siguientes capitulos, se recopila informacién bibliografica detallada sobre la ruta directa
para sintesis de obtencion de biocombustibles, especificamente del metanol y el dimetil éter
(DME), a partir de CO2. Ademas, se realiza un andlisis de los diversos catalizadores utilizados en
estos procesos, junto con las condiciones de reaccion que optimizan la eficiencia y selectividad de

estos biocombustibles.
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6.SINTESIS DEL METANOL (MeOH).
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El metanol (MeOH) es un liquido incoloro y altamente volatil, con un olor débilmente dulce,
similar al del alcohol etilico. Es un compuesto organico formado por un radical (CHs-) unido a un
grupo hidroxilo (-OH), cuya formula quimica es CHsOH, en la Tabla 1 se muestran sus
propiedades fisicoquimicas. Es uno de los cuatro productos basicos esenciales utilizados para la
produccién de una amplia gama de otros productos quimicos. Alrededor de dos tercios del metanol
se emplean en la fabricacion de otras sustancias, como el formaldehido, &cido acético y plasticos.
El uso de metanol para producir polietileno y polipropileno ha crecido notablemente, pasando de
casi nada hace una década a 25 Mt en 2019. EIl metanol restante se utiliza principalmente como
combustible en vehiculos, barcos, calderas industriales y cocinas. EI empleo del metanol como
combustible, ya sea puro, mezclado con gasolina, para la produccion de biodiesel o en forma de
metil-terc-butil éter (MTBE) y dimetil éter (DME), también ha aumentado rapidamente desde
mediados del siglo XIX (IRENA, 2021).

Tabla 1-Propiedades fisicoquimicas del metanol.

Propiedad Valor
Formula quimica CHsOH
Masa molar 32,04 g/mol
Densidad 0,792 g/cm? a 20 °C
Punto de fusion -97,6 °C
Punto de ebullicion 64,7 °C
Grupo funcional Alcohol primario
Clasificacion Alcohol alifatico mas simple

Actualmente, la mayor parte del metanol se produce a partir de gas natural o carbon, lo que genera
unas emisiones anuales estimadas de 0,3 Gt de CO:2 durante su ciclo de vida, representando
aproximadamente el 10 % de las emisiones totales de COz del sector quimico y petroquimico. Por
lo tanto, reducir las emisiones derivadas de la producciéon de metanol es crucial para la
descarbonizacion del sector quimico y puede contribuir significativamente al sector de transporte,

donde el metanol se utiliza como combustible.
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6.1 Ruta quimica

En la actualidad, la produccion comercial a gran escala de metanol proviene principalmente de gas
de sintesis, una mezcla con mondxido de carbono (CO) e hidrogeno (Hz2) generada a partir de
recursos fosiles como carbon y gas natural mediante procesos como la gasificacion del carbén y
la reforma al vapor del gas natural. Para equilibrar la relacion H/C a la estequiometria deseada y
acelerar la velocidad de reaccidn, se suelen agregar pequefias cantidades de dioxido de carbono
(CO2) (2-8 %) a la corriente de CO/Hz.

En comparacion con la produccion comercial de metanol a través del gas de sintesis, ecuacion 3,
la formacion de metanol a partir de la hidrogenacion de CO: requiere una cantidad adicional de
hidrdgeno. Eso se debe a que el Hz es necesario para remover un dtomo de oxigeno del COz,
formando agua como subproducto, ecuacién 4. Sin embargo, la termodinamica para esta reaccion
no es tan favorable como la de la produccion del metanol a partir de CO, lo que resulta en un

rendimiento de metanol inferior.

CO + 2H2 «» CH30OH, donde, AH29sk = —90,6 kJ mol* (3)
CO2 + 3H2 <> CH30H + H20, donde, AH29sx = —49,5 kJ mol* (4)
CO2 + H2 <> CO + H20, donde, AH298k = —41,2 kJ mol? (5)

La sintesis de metanol a partir del didxido de carbono (COz2) e hidrogeno (H2) es una reaccién
exotérmica que implica una disminucion en el namero de moléculas de reaccidon, segun el principio
de Le Chatelier. Para favorecer termodindmicamente esta conversion, se optimizan las condiciones
de reaccién, como altas presiones y bajas temperaturas. Sin embargo, debido a la naturaleza
quimicamente inerte del CO2y la velocidad de reaccion, generalmente se prefiere una temperatura
de reaccion por encima de los 240 °C para activar el CO2 y promover la formacion de metanol. En
estas condiciones, la reaccién inversa de desplazamiento del gas de agua (RWGS), ecuacion 5, se
vuelve muy favorable desde el punto de vista termodinamico. La reaccion RWGS no solo consume

hidrégeno, sino también reduce el rendimiento de metanol.
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6.1.1 Mecanismos: Estudios tedricos y cinéticos

La transformacion catalitica del didxido de carbono (CO2) en metanol es una ruta prometedora
para abordar desafios ambientales y producir productos quimicos valiosos. A pesar de los avances,
quedan preguntas sobre los mecanismos exactos y las fases activas de la reaccion. Algunos
investigadores proponen una via de hidrogenacion directa, donde el CO: se hidrogena
secuencialmente para formar metanol, mientras otros argumentan a favor de una via intermedia a
través de la reduccion del CO2 a monoxido de carbono (CO). Esta dltima ruta implica una
combinacion de la reaccion inversa de desplazamiento del gas de agua (RWGS) y la sintesis de
Fisher-Tropsch (FT).

Se ha sugerido un tercer mecanismo donde el COz se activa inicialmente mediante la asistencia de
hidrogeno para formar un intermediario trans-COOH. Este intermedio se somete a pasos de
hidrogenacion e isomerizacion, lo que lleva a la formacion de COHOH*. Este ultimo se
descompone en COH*, que finalmente se hidrogena para producir metanol. La compresion de
estas vias no solo es crucial para la investigacion, sino también para la aplicacion industrial,
influyendo en el disefio del catalizador y las condiciones de optimizacion. Las principales rutas de

reaccion propuesta se presentan en la Figura 7.

F = Farmabe mees hanisen

Formate HCOOH* H,COOH*
S ik Formbe Ackd
HCOO* Dlony methy lone Mrlhory spreies
; W00 H,CO* H,C0*
Farmnis machaniam
co, o o0 CH,0H
AWGE + CO-Mydra mechanism
COOH*
Hydrecarbexy
ey COHOH* O HOOH* H,COH*

Trard-C00H machariam

Figura 7-Vias de reaccion de la hidrogenacion de diéxido de carbono (CO2) a metanol. Fuente: Estevez et al. (2022)
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6.1.1.1 Mecanismo de formiato (HCOO%*)

La mayoria de las investigaciones favorecen la via de formiato convencional, donde el CO2
reacciona con el formiato (HCOO*) mediante mecanismos como Eley-Rideal (ER) o Langmuir-
Hinshelwood (LH). Se ha propuesto una posible via de reaccion para la sintesis de metanol a partir
de CO2 e H2 sobre catalizadores de cobre (Cu). Segun Yang et al. (2010) los calculos de DFT
revelan que tanto el Cu (111) como nanoparticulas de Cuze en la sintesis del metanol, sigue el
mecanismo de formiato (HCOO¥*) con la hidrogenacion de dioxometileno (H2COO*) como paso
limitante de velocidad. Esta reaccién avanza a través de varios intermedios, incluyendo el
formaldehido (H2CO*) y el metoxi (CH3O*) y finalmente metanol (CH3OH). (CO2 —» HCOO* —
H.COO* — H.CO* — CH30* — CH3sOH). La flexibilidad estructural y la presencia de sitios
activos en la nanoparticula Cuze acttian para estabilizar los intermedios claves y reducir las barreras

para la hidrogenacion, lo que mejora la actividad de sintesis de metanol.

6.1.1.2 Mecanismo revisado de formiato (HCOO?%)

Se ha propuesto una ruta de formiato revisada (r-HCOO). Grabow y Mavrikakis (2011) llevaron a
cabo un estudio sobre la sintesis de metanol y las reacciones de RWGS sobre un catalizador
Cu/ZnO/Al20s. Los resultados de la teoria funcional de la densidad (DFT) en la superficie de Cu
(111) indican que la hidrogenacion de formiato (HCOO¥*) tiende a producir preferentemente acido
férmico (HCOOH¥) en lugar de dioxometileno (H2.COO*), como se habia sugerido anteriormente.
El &cido formico (HCOOH?*) se hidrogena para formar hidroximetoxi (CHsO2*), que luego se
convierte en formaldehido (CH20%*) al separarse de su grupo hidroxilo (OH). ElI metoxi (CH3O*)
actia como un intermedio final antes de que se forme metanol (CH3OH). (CO2* — HCOO* —
HCOOH* — CH302* — CH20* — CH30H)

La comparacion de las energias de activacion relativas para los mecanismos HCOO y r-HCOO se
muestran en la Figura 8. La barrera de activacion para la hidrogenacion de HCOO* a H.COO* son
mas altas que las de formacion de HCOOH* a partir de HCOO*. Ademas, la disociacion de

CH302* a CH20* también resulta preferible en comparacién con la disociacion de H2.COO* a
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CH20*. Ambos pasos de reaccion sugieren que es mas probable que el mecanismo r-HCOO*
domine en Cu (111).
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Figura 8- Superficie de energia potencial de la sintesis de metanol a través de la hidrogenacién con CO,. Fuente:
Grabow y Mavrikakis (2011).

6.1.1.3 Mecanismo RWGS + CO-Hydro

En el mecanismo de reaccién inversa de desplazamiento del gas de agua (RWGS), el monoxido
de carbono (CO¥*) se produce mediante la hidrogenacion del intermedio carboxilo (COOH*). A
diferencia de este mecanismo, el formiato (HCOO%*), es considerado una especie pasiva sin
influencia directa en la formacién de metanol. Esto se debe a observaciones experimentales que
indican que la cinética de hidrogenacion del formiato no coincide con la produccion de metanol.
Sin embargo, estudios tedricos han revelado que la ruta de RWGS no es factible en superficies de
cobre (Cu) puras. Segun Yang et al. (2010), el diéxido de carbono (CO2), en la reaccién inversa
de desplazamiento del gas de agua (RWGS, CO2 + H2 — CO + H20), se convierte primero en
monoxido de carbono (CO) y luego se hidrogena para formar metanol (CO + 2H2 — CH3OH). La
reaccion de RWGS enfrenta un obstaculo importante en la primera etapa de hidrogenacion del
monoxido de carbono (CO*) para formar formilo (HCO*). En superficies de cobre (Cu), el formilo
no es estable y tiende a disociarse en mondxido de carbono (CO) y en atomos de hidrogeno (H).
Como resultado, la reaccion de RWGS que se espera mas rapida solo conduce a la acumulacion

de mondxido de carbono (CO) en lugar del metanol.
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Yang et al. (2011), consideraron tanto la via formiato como la reaccion inversa de desplazamiento
del gas de agua (RWGS), seguida de una via de hidrogenacién de mondxido de carbono (CO)
(RWGS + CO-Hydro). Se observo en el estudio que el paladio (Pd), rodio (Rh), platino (Pt) y
niquel (Ni) son capaces de promover la produccion de metanol en Cu(111), donde la conversién a
través de la via RWGS + CO-Hydro es mucho mas réapida que a través que el formiato. Un
catalizador ideal a base de cobre deberia poder hidrogenar dioximetileno (H2COO*) facilmente y
unir mondxido de carbono moderadamente, siendo lo suficientemente fuerte como para favorecer
la hidrogenacion del CO, pero lo suficientemente débil como para prevenir el envenenamiento por
Co.

Ademas, en la hidrogenacion de carboxilo (COOH*) se ha observado que el CO emerge por
disociacion directa de CO2 con catalizadores de cobre. Los esfuerzos experimentales en la
investigacion de Cu/ZnO/Al203 y DFT de los catalizadores del modelo Cu-ZrO2 confirmaron que
el CO podria producirse por disociacion directa de CO2 (CO2* — CO* + O*) sin el intermedio
carboxilo (COOH¥*).

6.1.1.4 Mecanismos Trans-COOH: la presencia de agua

El agua es un papel crucial en la conversién termocatalitica del dioxido de carbono (CO2),
especialmente en entornos industriales donde se generan cantidades significativas de agua gaseosa
mediante reacciones de RWGS. Aungue el mecanismo r-HCOO dominaba en la sintesis de
metanol a partir del dioxido de carbono (COz), Tang et al. (2009) observaron que la dificultad en
la hidrogenacion de metoxi (CHsO*) por hidrogeno (H*) podria superarse en presencia de
moléculas de agua (H20). El agua podria afectar las barreras de reaccion de la hidrogenacion y
cambiar las rutas de reaccion. Por otro lado, Zhao et al. (2011) propusieron una ruta de reaccion
alternativa llamada mecanismo trans-COOH*, donde la formacion de trans-COOH* a través de un
proceso unico de transferencia de hidrogeno es cinéticamente mas favorable que la formacion de
formiato (HCOO*) en presencia de agua (H20). Trans-COOH* se identifica como el paso

limitante clave debido a la alta barrera de hidrogenacion de formiato (HCOO*). La presencia del
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agua podria reducir aun mas la barrera de formacién de trans-COOH* de 1,17a 0,77 00,17 eV, lo

que promoveria la sintesis del metanol (Figura 9).
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Figura 9- Superficies de energia potenciales para la hidrogenacion de CO, a CH3OH en Cu (111) a través de los
mecanismos HCOO, trans-COOH y trans-COOH promovidos por el agua. Fuente: Zhao et al. (2011)

6.2 Desarrollo de catalizadores en la sintesis del Metanol.

El dmbito de la hidrogenacion de CO2 a metanol esta dominado por tres categorias principales de
catalizadores, es decir, catalizadores de metales de transicion, especialmente catalizadores a base

de cobre (Cu), catalizadores de metales nobles y catalizadores bimetalicos.

6.2.1 Mecanismos de reaccion para la conversion del diéxido de carbono (CO2) en

metanol sobre catalizadores de cobre:

La hidrogenacion directa de dioxido de carbono (COz2) para producir metanol se consideré primero
en catalizadores de cobre (Cu) debido a su bajo costo y eficiencia en la sintesis del metanol. Sin
embargo, tienen limitaciones como la formacion de mondxido de carbono (CO) como subproducto
y la sinterizacion de las particulas de cobre llevan a la desactivacion del catalizador. Por ello, se
estan investigando nuevos sistemas cataliticos que incluyen diversos soportes y aditivos. Los
soportes mas comunes son 6xidos metalicos como alimina (Al203), 6xido de silice (SiO2), éxido

de circonio (ZrOz2), 6xido de cerio (CeO) o oxido de zinc (ZnO) que modifican las propiedades de
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los centros activos. El rendimiento del metanol esté influenciado por la interaccion entre el metal,
el soporte y los promotores. Estos alteran los niveles de energia de los orbitales del metal,

afectando asi la eficiencia catalitica de la reaccion.

Se han llevado a cabo numerosos estudios sobre el rendimiento de los catalizadores de cobre (Cu),
explorando la influencia de la composicion del soporte y del método de sintesis (Tabla 2), asi como
diversos aditivos promotores, (Tabla 3). En estds Tablas se presenta una comparacion del
rendimiento de diferentes sistemas cataliticos soportados utilizando cobre (Cu) como fase activa
en la hidrogenacion CO: para producir metanol. Los estudios se llevaron a cabo principalmente en
un reactor tubular de acero inoxidable de lecho fijo, variando las condiciones de presion y
temperatura, y se han registrado los limites de conversion y selectividad a metanol.
Posteriormente, se ofrece una revision detallada de los catalizadores basado en cobre (Cu),
enfocandose en investigaciones recientes, resaltando la creciente importancia de la hidrogenacion
catalitica de COa.
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Tabla 2- Rendimiento comparativo de diferentes catalizadores de Cu en la hidrogenacion de CO2 para producir MeOH mediante el uso de diferentes soportes

Soporte de Conversion CO2( | Selectividad CH3OH (
Catalizador %) %) Temperatura ( °C) | Presion (atm) Referencia
Al203 50-70 50-65 180-300 1-360 (Cui et al., 2022)
CeO2 1-7 20-90 240-300 20 (Ouyang et al., 2017)
SiO2 5,2 79 190-250 30 (Yu etal., 2020)
ZnO 2-9 45-95 220-300 30 (Huang et al., 2019)
ZnO 1-14 1-60 150-300 1.0 (Diez-Ramirez et al., 2017)
ZnO/Al203 5-35 5-70 200-400 20 (Dasireddy et al., 2019)
ZnO/Al203 60-90 50-80 210-250 60 (Laudenschleger et al., 2020)
Zn0O/CeO2 1-3,5 20-70 250 30 (Zhu et al., 2021)
ZrO2 1-5 68-75 220 30 (Wu et al., 2020)
Zn0/ZrO2 50-80 65-85 220 30 (Wang et al., 2019)
Zn0O/ZrOz 19,6 50 280 50 (L'hospital, V et al., 2021)
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Tabla 3-Rendimiento comparativo de diferentes catalizadores de Cu soportado en la hidrogenacién de CO2 para producir MeOH mediante el uso de diferentes promotores.

Soporte de . Selectividad CH3OH | Temperatura ( Presion )
Promotor _ Conversion CO2 ( %) Referencia
catalizador (%) °C) (atm)
CeO2 Al203 16-23 59-94 220-280 40 (Li et al., 2019)
In203 ZrO2 1-6 60-90 210-290 10-250 (Yao et al., 2019)
LaOx Silica SBA-15 45-85 45-81 220-280 30 (Chen et al., 2019)
MgO, CaO0, SrO, Ba0O, ZnO Al203 2-9 10-100 200-400 20 (Dasireddy et al., 2018)
Pd SiO2 6,6-3,7 12-30 300 41 (Jiang et al., 2018)
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6.2.1.1 Efecto de soporte en catalizadores basados en cobre (Cu)

Cui et al. (2022) destacaron la importancia del catalizador Cu/y-Al203 y su interaccion con el
plasma. Las especies reactivas del plasma pueden regular las reacciones de la superficie del
catalizador a través del mecanismo de Eley.Rideal (E-R), acelerando el proceso de hidrogenacion
y promoviendo la generacion de intermediarios claves como formaldehido (HCHO), formiato
(HCOO"), metdxido (CH30-) y mondxido de carbono (CO). Se obtuvo una conversion de dioxido
de carbono (COz) del 9,8 % y una selectividad hacia el metanol del 47,5 %. Ademas, la presencia
de agua influye significativamente en la sintesis de metanol, aumentando su selectividad del 47,5

% al 65,2 % al incrementar la relacion molar H2O/CO2 de 0:1 a 1:1.

En el estudio de Ouyang et al. (2017) prepararon tres tipos de éxido de cerio (CeO2) con diferentes
nanoestructuras (nanobarras, nanocubos, nanoparticulas) mediante un método de hidrolisis
controlada y se prepararon catalizadores de Cu/CeO2, mediante impregnacion con humedad
incipiente (IMH). El catalizador Cu/CeO2 soportado en nanobarras de 6xido de cerio mostro la
interaccion mas fuerte entre CuO y CeOz2, una mayor dispersién de CuO y una actividad catalitica
superior, logrando un rendimiento de metanol de 1,9 % a 240 °C y 2 MPa. La selectividad de

metanol disminuyd con la temperatura, siendo del 89,5 % a 240 °C y del 19,8 % a 300 °C.

Los catalizadores Cu/SiO2 también pueden ser altamente efectivos para la sintesis del metanol,
especialmente cuando se preparan utilizando métodos especificos como la pirolisis por
pulverizacion de llama (FSP). Yu et al. (2020), demostraron que los catalizadores Cu/SiOz
preparados por FSP muestran una alta selectividad de metanol, alcanzando hasta un 79 % con una
tasa de conversion de CO2 del 5,2 %. Ademas, segun resultados de DRIFTS in situ de alta presion,
se observa que las especies de Cu* en la superficie del catalizador estabilizan los intermediarios de
CO*, lo que inhibe la desorcion CO y facilita una mayor hidrogenacion a metanol promoviendo la
via hidroeléctrica RWGS +CO-Hydro (Figura 10).
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Figura 10- Sintesis de MeOH con catalizadores Cu/SiO:

También se han explorado diversas estrategias para mejorar el rendimiento catalitico en los
sistemas Cu/ZnO. Huang et al. (2019), se centraron en la modificacion de la morfologia de las
nanoparticulas de cobre (NP) en un modelo de catalizador de Cu/ZnO. Se realizaron diversas
técnicas para analizar los efectos de la reduccion CO en diferentes atmosferas. Se observé que la
reduccion de CO provoco la formacion de NP de cobre afectando negativamente al rendimiento
para la hidrogenacion del dioxido de carbono. Diez-Ramirez et al. (2017), investigaron la
influencia de las temperaturas de calcinacion y reduccién. Las mejores condiciones encontradas
para la preparacion del catalizador fueron la calcinacion a 350 °C y la reduccion a 200 °C. El
catalizador Cu/ZnO mostré el mayor rendimiento de metanol a temperaturas bajas, donde la

formacién de CO es nula.

La reaccion catalitica heterogénea entre el hidrogeno (Hz), monoxido de carbono (CO) y didxido
de carbono (CO3) para producir metanol tiene casi un siglo de historia. Durante méas de 50 afios,
el catalizador industrial utilizado ha sido el Cu/ZnO-Al.03 (CZA). Sin embargo, la naturaleza de
las especies de zinc en las particulas metalicas de cobre (sitios de interfaz) ha sido objeto de debate.
(Laudenschleger et al., 2020). En el estudio de Dasireddy y Likozar (2019), llevaron a cabo
diferentes métodos de sintesis como: co-precipitacién, co-precipitacion ultrasénica, método de
combustién/sol-gel y método estado solido. Se descubridé que la adsorcién y disociacion de
hidrogeno ocurren en los sitios de cobre (Cu), mientras que la adsorcion del CO: tiene lugar en los
sitios del 6xido de zinc (ZnO). Esto promueve la formacion de especies intermedias como el
formaldehido (HCHO), que luego se hidrogena para formar metanol. Entre todas las técnicas de
preparacion, el método ultrasonico mejoré la dispersion de las particulas de cobre sin modificar la

actividad reactiva intrinseca de CuO-ZnO, mostrando asi una mayor conversion de CO2 a bajas
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temperaturas alcanzando un 13,4 % a 250 °C (Figura 11). A temperaturas mas altas todas las
conversiones fueros similares, lo que podria atribuirse a alcanzar la conversion termodinamica de

equilibrio.

Figura 11-Imagenes SEM de catalizadores Cu/Zn/Al preparados por varios métodos (a) copecipitacion, (b) coprecipitacion

ultrasoénica, (c) combustion sol-gel y (d) reaccion de estado sélido. Fuente: Dasireddy y Likozar (2019).

En el estudio de Zhu et al. (2021), se compararon catalizadores de Cu/ZnO, Cu/CeQO2 y Cu/ZnO-
CeO: preparados mediante pirolisis por pulverizacion a la llama (FSP). Se prepard una alta carga
de cobre (40 % en peso) del catalizador Cu/ZnO-CeO: y se obtuvo una alta selectividad de metanol
en comparacion con el catalizador comercial Cu/ZnO. La Figura 12a muestra como la conversion
del CO2y la selectividad del metanol varia en funcion del contenido del 0xido de zinc (ZnO) en el
soporte del catalizador. Las interacciones de cobre y el 6xido de cerio (CeOz2) tienen un efecto
inhibidor sobre la reaccion inversa de desplazamiento del gas de agua (RWGS). Esto se debe a dos
razones: (1) alta cobertura de formiato de cobre (hay mas sitios activos disponibles para la
formacion del metanol, lo que favorece la direccion de la reaccion y reduce la probabilidad que se

produzca la RWGS) y (2) alta tasa de hidrogenacion del intermedio CO a metanol.

También, se ha propuesto el uso de 6xido de circonio (ZrO2) como material de soporte para la
sintesis de metanol, debido a su mejor hidrofobicidad en comparacion con la alimina (Al203). Se
han preparado catalizadores inversos de ZrO2/Cu mediante un método de co-precipitacion. En

condiciones Optimas, el catalizador compuesto por 10 % de ZrO2 y soportado sobre 90 % de Cu
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(ZrO2/Cu-0.1) mostré un mayor rendimiento en espacio-tiempo (STY) de metanol de 524
gMeOHkgcattht a 220°C. La actividad del catalizador compuesto por 90 % de ZrO2 soportado
sobre 10 % de Cu (ZrO2/Cu-0.9) es 3,3 veces menor, con un STY de 159gMeOHkgcat*h?. La
Figura 12b muestra como la conversion del CO2 y la selectividad del metanol varia en funcion del

porcentaje del éxido circonio (ZrO2) en los catalizadores ZrO2/Cu (Wu et al., 2020).
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Figura 12- a) Conversion de CO: y selectividad de CH3OH en funcion de la composicion de soporte de los catalizadores Cu (5)
/ZnO-CeO02(y) y b) Conversion de CO:2 (linea de puntos azules), selectividad del metanol (barra naranja) en funcion del

porcentaje de ZrO2 en los catalizadores de ZrO2/Cu.

Por ultimo, la sinergia entre cobre (Cu), éxido de zinc (ZnQO) y 6xido de circonio (ZrOz2) es esencial
para promover la conversion del COz y la selectividad del metanol. La Figura 13 ilustra como
varian la conversion de CO2.y la selectividad de MeOH en funcion del tamafio de las particulas de
ZnO. Se obtuvo una alta conversion de CO2 (18,2 %) y una elevada selectividad hacia el metanol
(80,2 %). Sin embargo, estos valores disminuyen a medida que aumenta el tamafio de las particulas
de ZnO en el catalizador. Las particulas mas grandes afectan negativamente la eficiencia del
catalizador al reducir la superficie activa disponible para la reaccion de hidrogenacion de COz, lo
que conduce a una menor conversion y selectividad hacia el metanol, (Wang et al., 2019). La
relacion Zn/Zr no es el Unico factor determinante para la actividad catalitica Optima en la
hidrogenacion, también se deben considerar la naturaleza y el estado de las especies de cobre, la
homogeneidad de la muestra, el tamafio de las particulas de ZnO y el nimero de interacciones

Zn0O-ZrOz2. El catalizador CuO-ZnO-ZrO2 mostré una buena conversion de didxido de carbono
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(19,6 %) y selectividad hacia el metanol (50 %), logrando una productividad de metanol de 725
gMeOH kgCata™' h™' a 280 °C, 50 bar, (L hospital et al., 2021).
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Figura 13-Conversion de COz2 y selectividad de MeOH en funcion del tamafio de las particulas de ZnO.

6.2.1.2 Promotores en catalizadores basados en cobre (Cu)

Como se ha mencionado, la sintesis del metanol mediante la hidrogenacién de CO: ha sido objeto
de intensa investigacion, pero enfrenta el desafio de desarrollar materiales cataliticos activos y
selectivos, que permitan la reaccion en condiciones méas suaves y econdmicamente viables. La
adicion de aditivos como oOxidos metalicos (CeOz2, In203, LaOx, MgO, CaO, SrO, BaO, ZnO) y
metales nobles (Pd) mejoran la dispersion del cobre (Cu), modifican las propiedades acido-basico

y redox, y aumentan el rendimiento y estabilidad catalitica.

En el estudio de Li et al. (2019), se prepararon soportes AICeO con diferentes relaciones de peso
de alimina (Al203) y 6xido de cerio (CeO2) utilizando un proceso de sol-gel de auto-samblaje,
seguido de una impregnacién de humedad incipiente del cobre (Cu). El catalizador Cu/AICeO-7
(70 % en peso de Al203 en el soporte de AlCeO) mostrd la mayor superficie de cobre y alcanzo
una conversion del 22 % a 553K, con una selectividad del metanol de hasta un 94 % a 473K. Yao
et al. (2019), sintetizaron y estudiaron una serie de nanomateriales de éxidos de Cu-In-Zr-O
mediante co-precipitacion, los cuales presentaron una sinergia entre los sitios de activos del cobre
(Cu) y alimina (In203) defectuoso, en la Figura 14 se puede ver una representacion quimica de

esta sinergia. Este catalizador alcanzo una selectividad de metanol del 79,9 % y una conversion
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del 1,48 % a 250 °C y 25bar. La sinergia entre los sitios de cobre y alimina facilito la hidrogenacion

de CO2 a través de la via formiato-metoximetanol (HCOOCH:s3).
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Figura 14- Representacion quimica de la sinergia Cu-In20s para la sintesis de metanol. Fuente: Yao et al. (2019).

Un catalizador de cobre (Cu) soportado en silice mesoporosa SBA-15 y modificado con lantano
(La), da lugar a la formacion de una interfaz Cu-LaOx. Esta interfaz se genera mediante la
interaccion de nanoparticulas de cobre altamente dispersas con especies de LaOx incrustadas en la
pared del poro de SBA-15. Este catalizador logra una alta selectividad de metanol del 81,2 %. Las
especies de lantano (La) no solo mejoran la adsorcion de COgz, sino que también mejoran la
dispersion de cobre, lo que resulta en la formacion de sitios activos dispersos. Ademas, los estudios
de DRIFTS in situ revelan que las especies *HCOO y *OCHsson los intermediarios claves durante

la activacion de la sintesis de CO2 y metanol (Chen et al., 2019).

Se han preparado y caracterizado catalizadores heterogeneos de Cu/Al203 con Oxido de magnesio
(MgO), o6xido de calcio (CaO), 6xido de estroncio (SrO) y 6xido de bario (BaO) mediante el
método de sintesis de co-precipitacion. EIl rendimiento de hidrogenacion de los catalizadores
dependia tanto de la disponibilidad de los sitios de superficie de cobre como de la interaccion entre
los Oxidos de cobre y metales. ElI uso de recursos de materias primas como MgO, puede
incrementar el rendimiento de la catélisis bifuncional. Especialmente el catalizador Cu/Mg/Al
(Dasireddy et al., 2018).
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Por ultimo, Jiang et al. (2018), examinaron catalizadores bimetélicos de PdCu con diferentes
cargas metalicas para la sintesis de metanol. Se observé que Pd-Cu/SiOz con la carga metalica mas
baja produce 1,6 veces mas metanol que el catalizador comercial Cu/ZnO/Al203 en términos de
rendimiento espacio temporal (STY) a 573K y 4,1MPa. Este resultado sugiere que el efecto
bimetalico sigue siendo efectivo incluso con cargas metalicas bajas, lo que resulta en una mayor
eficiencia del metanol. La Figura 15 muestra la conversion de CO2 (A) y la selectividad (B) en
funcion de las cargas totales en los catalizadores bimetalicos Pd-Cu y el catalizador comercial Cu-
Zn (columna de patron rojo).
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Figura 15- Conversion de CO2 (A) y la selectividad (B) en funcion de las cargas totales en los catalizadores bimetélicos Pd-Cu y

el catalizador comercial Cu-Zn (columna de patrén rojo)

6.2.2 Mecanismos de reaccion para la conversion del dioxido de carbono (CO2) en

metanol sobre catalizadores de metales nobles

Aungue los catalizadores basados en cobre (Cu) han sido preferidos histéricamente por su
eficiencia en la hidrogenacion de COz, recientemente ha surgido interés en los catalizadores de
metales nobles. El intercambio de soporte-metal (SMSI) juega un papel crucial en su actividad y
selectividad. A pesar de ser escasos y costosos, los catalizadores basados en metales nobles (Pd,
Pt, Au, Ag) muestran una alta selectividad y actividad para la produccion de metanol, incluso a
bajas temperaturas tienen buena estabilidad. Se han realizado estudios para mejorar el rendimiento

catalitico de estos sistemas, los estudios mas relevantes se presentan en la Tabla 4.
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Tabla 4- Rendimiento comparativo de diferentes catalizadores soportados por metales nobles en la hidrogenacién de CO2 para producir MeOH

Metal _ Conversion COz | Selectividad CH3sOH | Temperatura . _

foble Promotor Soporte de catalizador (%) (%) (°C) Presion (atm) Referencia

Aud+ In203 2-14 70-100 225-300 50 (Rui et al., 2020)

Aud+ In203 5-13 60-100 250-300 50 (Rui et al., 2020)
Au Zn0O - 49-70 240-300 5-50 (Hartadi et al, 2016)
Au ZrO2 4-6 48-75 240 40 (Sagar et al., 2022)
Au IN203-ZrO2 2-15 65-100 200-300 50 (Lu et al., 2020)
Au Zn0O-ZrO2 4.5-6 82-95 320 55 (Han et al., 2021)
Pd Al ZnO 2-14 15-70 250 30 (Song et al., 2020)
Pd CeO2 2-18 4-100 200-280 10-250 (Jiang et al., 2020)
Pd CeO2 2-10 40-78 200-260 50 (Khobragade et al., 2021)
Pd In203 10 72 295 30 (Cai et al., 2020)
Pd In203/SBA-15 13 83 260 50 (Jiang et al., 2020)
Pd SiO2 - 64-71 200 30 (Alharthi et al., 2022)
Pd Ga203 SiO2 10 17-65 220-250 30 (Collins.E et al., 2021)
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Los catalizadores a base de paladio (Pd) son utilizados en la sintesis de metanol debido a su
estabilidad y resistencia a la aglomeracion. El paladio (Pd) facilita la disociacion y adsorcion del
hidrogeno garantizando un suministro de especies de hidrogeno para la hidrogenacion de COz. Se
han utilizado diversos tipos de soportes como 6xidos (ZnO, CeOz2, In203, Si0O2) y silice mesoporosa
(SBA-15).

El catalizador Pd/ZnO dopado con aluminio (Al) ha demostrado ser crucial para la formacién de
metanol. Cuando la cantidad de aluminio dopado esta dentro de un rango especifico, se observa
un aumento en la capacidad de adsorcion de COz, facilitando asi la activacion de CO2y mejorando
el proceso de hidrogenacién. Sin embargo, un exceso de dopaje de Al conduce a la aparicién de
espinelas de ZnAl204 y Al203 amorfo, lo que disminuye la capacidad de adsorcion del CO2 y, por

tanto, una reduccion en el rendimiento del metanol (Song et al., 2020).

Para mejorar la adsorcién y activacion de COz, se ha empleado el diéxido de cerio (CeO2) como
soporte para los catalizadores basado en paladio. Jiang et al. (2020), prepararon diferentes formas
y facetas cristalinas de CeO2 para comprender la influencia de los catalizadores de Pd/CeO: en la
reduccion de COza metanol. La presencia de paladio facilito la formacion de vacantes de oxigeno,
al proporcionar atomos de hidrogeno disociados, lo que promueve la eliminacion de oxigeno de la
superficie del soporte. La formacion del metanol se debe a la via de formiato (HCOO*) a traves
de la separacion del enlace C-O en H.COOH* Khobragade et al. (2021), sintetizaron catalizadores
Pd/CeOz2 con diferentes morfologias a 50 bar y un rango de temperatura de 200-260 °C. La
morfologia poliédrica (Pd/CeO2-NPH) mostrd una mayor superficie especifica, lo que contribuyd
a la formacion de mas vacantes de oxigeno y un mayor grado de movilidad superficial del oxigeno.
Estas caracteristicas promovieron una mayor actividad catalitica y selectividad (67-77 %) en la

produccion del metanol. En la Figura 16, se observa la morfologia del catalizador Pd/CeOQx.
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Figura 16- Morfologia del catalizador Pd/CeO2. Fuente: Jiang et al. (2020)

La investigacion sobre catalizadores de Oxido de indio (In2O3) ha mostrado resultados
prometedores, principalmente debido a las propiedades ajustables de la alimina y su interaccion
con metales como el paladio. En el estudio de Cai et al. (2020), se demuestra que la morfologia de
la alimina puede influir en el rendimiento catalitico. Utilizando nanotubos huecos de In2O3 como
soporte, los catalizadores de paladio mostraron un rendimiento mayor en comparacion con otras
morfologias. Este aumento en el rendimiento se debe a la mejora en las propiedades electronicas
del paladio y la fuerte interaccion metal-soporte (SMSI) entre Pd y In203, lo que resulta en una
conversion de CO2zdel 10,5 %, una selectividad al metanol del 72,4 % y un rendimiento espacio-

tiempo de metanol de 0,53 gMeOH-h-gcat™* durante 100 horas de operacién a 3MPay 295 °C.

Ademas, se han investigado los tamices moleculares mesoporosos uniformes como SBA-15. Este
actlla como portador, proporcionando una gran superficie para dispersar 1os componentes activos.
Los resultados mostraron que los catalizadores Pd/In20s/SBA-15 obtuvieron una selectividad de
metanol de 83,9 % y una conversion del CO2 de 12,6 %. Este alto rendimiento se debe al efecto
sinergico entre la disociacion del Hz en las especies de paladio (Pd) y la activacion del CO2z en la

alumina (In203) (Jiang et al., 2020).

Collins et al. (2021), investigaron una serie de catalizadores de paladio (Pd) soportados en silice y
cargados con diferentes cantidades de galio (Ga). La caracterizacion de estos catalizadores revelo
la formacion de nanoparticulas bimetalicas de paladio de galio (Pd2Ga) parcialmente recubiertas

por una capa delgada de 6xido de galio (Ga203) en la superficie de la silice. El papel fundamental
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del paladio de galio (Pd2Ga) es separar y proporcionar hidrégeno atdmico a los sitios activos del
Oxido de galio (Gaz203). Por lo tanto, el CO2 se hidrogena en las capas delgadas del Ga2O3 para
formar grupos metoxi, los cuales son transformados en metanol mediante la liberacion de

hidrogeno de las nanoparticulas de Pd-Ga.

Los catalizadores basados en oro (Au) soportados en diferentes materiales como: ZnO, ZrOg,
Zn0O/ZrOz2, In203-ZrOz, etc, han demostrado una alta actividad catalitica para la formacién de
metanol. La actividad y selectividad del producto estan influenciados por el soporte y el tamafio
de las particulas de oro. Segun Hartadi et al. (2016), las nanoparticulas de oro (Au) soportadas por
ZnO son mas selectivas que en los catalizadores Au/ZrO2, Au/TiO2 y Au/Al20s.. Se ha investigado
que la formacidn de metanol a presiones entre 5-50 bar a 240 °C, muestran velocidades de reaccion
similares de formacion de metanol y mayor selectividad en comparacion con el catalizador
comercial Cu/ZnO/Al20s. La presencia de CO, producido por la hidrogenacion del CO2 mediante
la reaccion inversa de desplazamiento del gas de agua (RWGS), tiene poco impacto en la
formacidn de metanol a bajas concentraciones (1 %), pero a concentraciones mas altas disminuyen

la tasa de formacion de metanol.

Sagar et al. (2022), destacan el uso de nanoparticulas de oro (Au) soportadas en 6xido de circonio
(ZrO2) para mejorar las propiedades acidas/basicas superficiales y asi lograr un alto rendimiento
del metanol. Se sintetizaron catalizadores de ZrO2 mediante precipitacion de deposicion (DP)
demostraron una mayor eficiencia en la hidrogenacion del CO2 a metanol en comparacion con los
catalizadores sintetizados por el método de impregnacién (IMP). Estos catalizadores DP mostraron
menos bloqueos de poros, conservando asi su area de superficie especifica y facilitando la rapida
hidrogenacion de especies intermedias a metanol. Ademas, la presencia de pequefias
nanoparticulas de Au en los catalizadores DP permitieron una mayor absorcion del dioxido de
carbono (COz2) y una menor formacion de coque, lo que contribuyd a una mejor produccion de

metanol.
Por ultimo, se investigaron catalizadores de oro (Au) soportados por In203-ZrO2. La excelente

dispersién de las nanoparticulas (Au) y el estado de solucion solida del In203-ZrO2 mostraron

eficiencia para la produccion del metanol. En condiciones de reaccion de 573 Ky 5SMPa logra una
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conversioén de 14,8 % con una selectividad de metanol del 70,1 % (Lu et al., 2020). Por otro lado,
se desarrollaron catalizadores de solucion solida de ZnO-ZrO2 con una estructura mesoporosa
mediante el método de autoensamblaje inducido por evaporacion (EISA). Este catalizador con un
20 % de carga alcanz6 una formacion de metanol de 22,1 mmol-h-1-gcat-1 a 320°C y 5,5 MPa
(Han et al., 2021).

6.2.3 Mecanismos de reaccion para la conversion de didxido de carbono (CO3) en

metanol sobre catalizadores bimetalicos.

En las ultimas décadas, se han utilizado diversos sistemas cataliticos bimetalicos. Estos sistemas
se destacan por sus propiedades Gnicas en términos de estructura, quimica y electronica, asi como
los efectos sinérgicos que ofrecen en comparacion con catalizadores mono-metéalicos. Se han
realizado avances significativos en el desarrollo de estos catalizadores, que incluyen
combinaciones con niquel (Ni), cobre (Cu), paladio (Pd), galio (Ga) y zinc (Zn). Estos avances se
centran en estrategias para mejorar la actividad catalitica, como el control de la especie activa, el
tamafio de las nanoparticulas y el soporte del catalizador. los estudios mas relevantes se presentan
en la Tabla 5.
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Tabla 5-Rendimiento comparativo de diferentes catalizadores bimetalicos en la hidrogenacion de CO para producir MeOH.

Conversion CO2 (

Selectividad CH3OH (

Temperatura (

Metal | Soporte de catalizador %) %) °C) Presion (atm) Referencia
Cu/Pd SiO, 2-32 1-4 220-360 40 (Qiu et al., 2021)
Cu/zn UiO-66 (Zr) MOF 12-22 28-54 220-300 30 (Yuetal., 2022)
Cu/znO AlO; 5-11 64-87 220-260 30 (Qietal., 2021)
Pd/Cu SiO, 3-7 12-40 300 40 (Jiang et al., 2019)
Pd/Cu CeO, 2-17 24-84 190-270 30 (Choi et al., 2017)
Pd/Zn CeO; 8-17 65-98 220-270 20 (Ojelade et al., 2019)
Ni/In SiO2-SBA-15 1-17 1-90 300 5-50 (Cherevotan et al., 2021)
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Los compuestos intermetalicos (IMC), han despertado un interés especial debido a su mayor
actividad en la sintesis del metanol, especificamente, los sistemas Cu/Ni, Cu/ZnO, Pd/Cu, Pd/Zn,
Pd/In, y Ni/In. La sintesis de IMC se realiza mediante métodos como la impregnacion de humedad
incipiente y la descomposicion reduccion-térmica, utilizando diversos soportes como alumina
(Al203), 6xido de silicio (SiO2), 6xido de cerio (CeOz), 6xido de circonio (ZrOz), SiO2-SBA-15,

entre otros.

Los estudios realizados por Jiang et al. (2019), destacan la importancia de los catalizadores
bimetalicos Pd-Cu soportados en 6xido de silice (SiO2). La adicion de una pequefia cantidad de
paladio (Pd) al cobre duplica la tasa de formacion de metanol (0,36 mol-kg-h-1), aunque una carga
excesiva puede reducir su eficiencia. En contraste, Qiu et al. (2021), en su estudio descubrieron
que las actividades cataliticas son similares entre Cu/SiO2 y Cu-Pd/SiOz2, esto sugiere que la
distribucion y la interaccién de los sitios activos son fundamentales para la actividad catalitica,

independientemente de la presencia de paladio (Pd).

En el estudio de Yu et al. (2022), destacan la importancia de los catalizadores Cu-Zn encapsulados
por marco metalicos basados en UIO-66 (Zr). Estos catalizadores, preparados mediante el método
de deposicion-precipitacion, demostraron una buena actividad catalitica alzando un rendimiento
de metanol de 9,1 % a 240 °C y 3 MPa. Por otro lado, Qi et al. (2021), disefiaron el catalizador Cu-
ZnO/Al203 utilizando plantilla MOF (Cu-ZnOMOFcAI203). Este mostré una selectividad del
metanol del 86,9 %, una conversion de CO2 del 9,1 % a 240 °C y 3 MPa, superando el catalizador
convencional Cu-ZnO/Al203. Los MOF actian como plantillas para sintetizar materiales
cataliticos, proporcionando una estructura porosa y estable que facilita la dispersion controlada de

los componentes activos del catalizador y mejora su rendimiento.

Los estudios realizados por Choi et al. (2017) y Ojelade et al. (2019), muestran catalizadores
bimetalicos Pd-Cu y Pd-Zn soportados en oxido de cerio (CeOz). Choi et al. (2017), sintetizaron
los catalizadores Cu/CeO2y Pd-Cu/CeO:x. Los catalizadores Cu/CeO2 promovidos por paladio (Pd)
mostraron una mayor productividad de metanol en comparacion con los catalizadores Cu/CeO2
solos. Esta mejora se debe al aumento en la reactividad de los sitios activos del cobre. Ojelade et

at. (2019), sugirieron el mecanismo de hidrogenacion mediante los intermedios de especie de
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formaldehido (CH20*) y é&cido férmico (HCOOH*), centrdndose en la optimizacion de la
composicion de los catalizadores Pd-Zn/CeOz. Con este catalizador se logro una alta conversion

de dioxido de carbono (CO2) del 14 % y una selectividad hacia el metanol del 95 %.

Un cambio notable en la selectividad del metanol se observd al comparar el catalizador
NizIns/SBA-15 con niquel (Ni) puro. Mientras que el indio (In) puro producia principalmente
metano, el catalizador NizIns/SBA-15 mostr6 una selectividad superior hacia el metanol, debido a
los cambios estructurales inducidos por la aleacion de Ni con In. En la Figura 17a se muestra el
mecanismo de formacién del metano y metanol a partir de CO2 con dos catalizadores. A una
temperatura de 573K, una presién de 50 bar y una velocidad espacial de 4,7h"* WHSV, el
catalizador logré una conversion de aproximadamente el 17 % de COz, con una selectividad de
aproximadamente el 86 % para el metanol y el 14 % para CO. Como se muestra en la Figura 17b,
la conversion de CO2 aumenta del 0 % a presion ambiental a més del 16 % a 20 bar. Un aumento
adicional de la presion de 20 a 50 bar produce un incremento de menos del 2 % en la conversion
de COa. La selectividad del metanol obtuvo una tendencia similar, aumentando del 0 % a presion
ambiente al 75 % de metanol a 20 bar. Entre 20 y 50 bar, se logr6 un incremento relativamente

menor del 13 % en la selectividad del metanol (Cherevotan et al., 2021).
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Figura 17-a) Mecanismo esquematico para la formacion de metano a partir de CO2 sobre Ni/SBA-15 y la formacion de metanol
a partir de CO2 sobre catalizadores Ni3In/SBA-15y b) Conversion de CO: y selectividad de NizIna/SBA-15. Fuente: Cherevotan
et al. (2021).
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6.2.4 Mecanismos de reaccién para la conversion de diéxido de carbono (COz2) en

metanol sobre catalizadores 6xido metalico.

El 6xido de indio (In203) es un candidato clave debido a las vacantes de oxigeno superficiales que
desemparian un papel crucial en la mejora de la selectividad y actividad para la produccion de
metanol. En comparacion con otros catalizadores como Cu, Ni, Pty Pd, el In.O3 muestra una
selectividad superior hacia el metanol. Se han logrado modular la estructura del In203 y usarlo
como soporte para otros metales, mejorando asi las propiedades de adsorcion y activacion de los

gases reactivos (Ye et al., 2013).

Los resultados demuestran que la hidrogenacion de CO: a &cido formico (HCOO) es favorable
tanto desde el punto de vista termodinamico como cinético. El paso para la hidrogenacion de
HCOO a H2CO es ligeramente endotérmico con una barrera de 0,5eV. Posteriormente, la
hidrogenacion de H2CO a CH3O es més favorable que la protonacion a H.OH para la formacién
de metanol. Los hallazgos demuestran que el vacante oxigeno en la superficie del In203 (110)
ayuda a la activacion e hidrogenacion del CO: y, ademas, estabiliza los intermediarios claves
involucrados en la formacién de metanol. Ademas, la formacién de metanol repone los sitios
vacantes de oxigeno, mientras que el Hz ayuda a generar vacantes, en la Figura 18 se muestra el
papel de las vacantes en la superficie de un catalizador In2O3 En la hidrogenacion de CO: a

metanol.

Figura 18- El papel de las vacantes en la superficie de un catalizador In20s en la hidrogenacion de CO2 a CHsOH. Fuente: (Ye
etal., 2013).
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6.3 Aplicaciones industriales

En este apartado, se destacan los avances industriales en la sintesis de metanol a partir del COz a
nivel de planta piloto, los cuales se clasifican principalmente en la hidrogenacion directa de
dioxido de carbono (CO2) a metanol y en el proceso de dos etapas de la reaccion inversa de

desplazamiento del gas de agua (RWGS) + hidrogenacion de gas de sintesis.

6.3.2 Hidrogenacion directa del dioxido de carbono (CO2) a metanol

En la decada de 1990, el proceso de Lurgi, lidero los primeros estudios sobre la sintesis de
metanol a partir del diéxido de carbono (CO2), quien en 1994 dio a conocer “la primera
demostracion mundial de la conversion del gas de efecto invernadero CO2 en metanol como un
producto util”. Este avance se fundamentd en un catalizador innovador de 6xido de cobre y zinc
(Cu/zZnO/Al203) desarrollado por Siid-Chemie (ahora Clariant), disefiado para tener una vida util
economica similar a la de los catalizadores comerciales utilizados en CO. Esta tecnologia era muy
atractiva para productores que tenian acceso a dioxido de carbono puro e hidrogeno, como los
fabricantes de éter de butilo metil terciario. Esto hacia que el proceso fuera igual de rentable que

los métodos tradicionales (Wernicke et al., 2014).

La alta actividad de los catalizadores para la conversion de CO2 a metanol permite altos
rendimientos de produccion especifica (SYT). Sin embargo, la conversion termodindmica
limitada, afecta el uso de carbono e hidrogeno en el gas de sintesis, obteniendo una eficiencia
ligeramente inferior en comparacion con sintesis de metanol basada en monoxido de carbono
(CO). Para abordar este desafio, Lurgi desarroll6 un concepto innovador para la sintesis de metanol
a partir de dioxido de carbono (CO2) e hidrogeno (H2). Este enfoque mitiga los inconvenientes de
la baja conversion termodinamica al dividir el sistema de reaccion en dos unidades separadas: la
conversidn del gas de sintesis y didxido de carbono (RWGS) y la sintesis de metanol (ver Figura
19).
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Figura 19- Sintesis de Metanol a partir de CO2 y Hz. Proceso Lurgi. Fuente: (Wernicke et al., 2014)

En este proceso, para la sintesis de metanol a partir de CO2 y Hz, se emplea un prerreactor de lecho
fijo donde el metanol en fase gaseosa (MUG) es introducido en una sola vez, sin ser reciclado en
el sistema principal de reaccion. Durante este proceso, se asegura que el catalizador no se
sobrecaliente, manteniendo un ligero aumento de temperatura dado que el efecto exotérmico es
ligeramente mayor que el efecto endotérmico. EIl MUG posteriormente se envia a un reactor de
metanol convencional enfriado con agua. Este sistema de refrigeracidn es esencial para manejar la
reaccion exotérmica que ocurre durante el reciclaje. Ademéas, este sistema requiere
aproximadamente el 80 % menos del volumen, lo que resulta en una reduccion del tamafio de la

tuberia y el equipo dentro del sistema.

Ambos tipos de reactores utilizan un catalizador compuesto principalmente por CuO (67,4 %),
ZnO (21,4 %) y Al203 (11,1 %). El reactor adiabatico opera a 80 bar y 240-280 °C con 200 kg de
catalizador, mientras que el reactor tubular isotérmico trabaja aproximadamente a 78 bar y 270 °C
con 800 kg de catalizador. La velocidad de alimentacion del gas de sintesis alcanza 11.000
Nm3/m3h de catalizador. El reactor isotérmico se alimenta a una velocidad de 12.000 Nm?¥m?h.
Después del enfriamiento, se obtiene vapor a una presion de 48 bar. A partir de este proceso, se

genera una mezcla de productos que contiene un 63,9 % en peso de metanol en agua.
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Otro proceso a escala piloto operado por Mitsui Chemicals para la conversion de CO2 en metanol
es el proceso de Mitsui. Este proceso catalitico de Mitsui se basa en la tecnologia de Carbon
Recycling International (CRI) y en la transformacion de gases de efecto invernadero en recursos
quimicos (GTR). La planta piloto se puso en funcionamiento en marzo de 2009 con una capacidad
de 100t/afio de metanol. El catalizador utilizado en este proceso es un catalizador de cobre (Cu),
zinc (Zn), aluminio (Al), circonio (Zr) y silicio (Si) desarrollado por RITE (Instituto de
Investigacion de Tecnologia Innovadora para la Tierra). RITE desarrolld varios catalizadores
basados en cobre que mostraron una alta capacidad para catalizar la reaccion de sintesis de metano.
Estos catalizadores fueron probados en la primera planta piloto construida en 1996, capaz de
producir 50 kg de metanol por dia. El hidrogeno suministrado a la planta proviene de gases de

desecho de una fabricacion de etileno (Matsushita et al., 2013).

En este proceso, Figura 20, el hidrogeno y el diéxido de carbono se someten a procesos de
purificacion en los depdsitos de CO2 (1) y de hidrogeno (2), respectivamente, para eliminar
impurezas y asegurar la calidad de los gases antes de la reaccion. Después de la purificacion, el
hidrégeno y el didxido de carbono se mezclan, esta mezcla es crucial para asegurar una conversion
optima en la sintesis de metanol. La mezcla de gases se presuriza a una presion adecuada utilizando
un compresor de refuerzo (3), posteriormente, se calienta a la temperatura necesaria en el
calentador (4). La mezcla de gases preparada se introduce en el sistema de reaccion y se dirige al
reactor (5), donde se lleva a cabo la reaccién de sintesis de metanol. Después de la reaccion, la
mezcla de gases resultante se enfria a temperatura ambiente o inferior en el condensador (6). La
mezcla enfriada se dirige a los separadores de gas-liquido, donde se separa el metanol y el agua de
los gases residuales y otros subproductos. La mayor parte de la mezcla gaseosa se recirculada al
reactor (5) con el compresor de circulacion (9) (Matsushita et al., 2013). Un catalizador compuesto
por CuO (45,2 %), ZnO (27,1 %), ALOs (4,5 %), ZrO2: (22,6 %) y SiO2 (0,6 %), cuyo reactor
opera a 5MPa y 250 °C a una velocidad de alimentacién (GHSV) de 10.000 hr1, obtiene una
conversion de CO2 del 80 % y una produccion de metanol de 16 mol-metanol/L-Cat/hr.
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Figura 20- Sintesis de Metanol a partir de CO2 y H2. Proceso Mitsui. Fuente: Matsushita et al. (2013)

Por altimo, la empresa Carbon Recycling International (CRI), se ha destacado como pionera a
nivel global en la produccion de metanol renovable a escala industrial, siendo la primera empresa
en lograr este hito hace mas de una década. Ademas, ha liderado multiples proyectos de metanol
renovable, cada uno con una capacidad superior a las 100.000 toneladas por afio. La empresa esta
activamente comprometida en diversos continentes, incluyendo América del Norte y del Sur,
Europa, Africa, Asia y Australasia, trabajando en la implementacion de nuevos proyectos de
metanol verde. Estas iniciativas integran fuentes de emisiones industriales, consumidores de
metanol, desarrolladores de proyectos de hidrégeno y energia renovable, contratistas de ingenieria

e inversores sostenibles (Global Leader In Carbon Capture And Utilization & Emethanol, 2024).

Desde 2006, CRI ha obtenido una verdadera ventaja en operaciones, ingenieria y ejecucién de
proyectos. Su proceso se ha consolidado como técnica madura después de mas de una década
abordando los desafios de la captura y conversidn de emisiones. CRI ha llevado a cabo proyectos
innovadores a escala comercial, destacandose especialmente en la implementacion de las plantas

de conversién de CO2 a metanol mas grandes y eficientes del mundo.

- En 2012, CRI inauguro la planta George Olah en Svartsengi, Islandia, marcando un hito
como la primera instalacion de e-metanol del mundo. Con una capacidad nominal de 4.000
toneladas por afio, esta planta utiliza energia geotérmica para la produccién sostenible de
metanol.

- En 2022, CRI establecio otro récord con la planta de Shunli en China, la cual es la planta
de conversion de CO. a metanol méas grande del mundo. Con una capacidad anual de

110.000 toneladas de metanol sostenible, la planta captura 160.000 toneladas de emisiones
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de dioxido de carbono anualmente. Esta iniciativa contribuye significativamente a la
reduccion de emisiones en la produccion de acero y combustible.

- En 2023, CRI puso en marcha la planta Velero en China, otra importante instalacion que
recicla 150.000 toneladas de dioxido de carbono al afio utilizando la tecnologia de CO: a
metanol. Con una capacidad de produccion anual de 100.000 toneladas de metanol
sostenible, esta planta juega un papel crucial en la produccién de olefinas y otros derivados
quimicos. Es reconocida como la segunda planta de conversion de CO- a metanol mas

grande y eficiente del mundo.

En la Figura 21, me muestran fotografias de estas tres plantas mencionadas anteriormente, puestas

en marcha por la empresa Carbon Recycling International, para la produccién de metanol verde.

Figura 21- Plantas piloto.CRI. a) planta George Olah, b) planta de Shunli y c) planta Velero. Fuente: (Global Leader In Carbon
Capture And Utilization & Emethanol, 2024).
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Otro proyecto de interés fue el proyecto MefCO:, financiado dentro del Programa Marco
Horizonte 2020 de la UE y operativo entre 2014 y 2019, utiliz6 la tecnologia de Emisiones a
Liquidos (ETL) de CRI para producir metanol a partir de emisiones de CO- provenientes de una
planta de energia térmica, ademas de hidrogeno generado mediante electrolisis. El objetivo
principal fue aprovechar el CO., un gas de efecto invernadero, y el hidrégeno producido a partir
de excedentes de energia eléctrica habitualmente emitidos, para la produccion de metanol (Global
Leader In Carbon Capture And Utilization & Emethanol, 2024).

El proyecto demostro la adaptabilidad de la tecnologia de ETL, buscando mitigar las emisiones de
CO: y aumentar la penetracién de energias renovables mediante la reduccion de las emisiones de
CO2 y promover una mayor integracion del consumo de electricidad renovable. Tras la entrega e
integracion con los subsistemas en la central térmica de RWE Niederaussem, la unidad de
produccion de CO- a metanol de escala intermedia comenzo a operar a principios de mayo de 2019.
Durante su funcionamiento, el sistema demostré su capacidad para operar eficazmente con
suministros de electricidad provenientes de fuentes eolicas y solares, asi como con diversas fuentes
de CO..

La produccion alcanz6 1t/dia de metanol, que se destind a una instalacion de tratamiento de aguas
residuales al concluir el proyecto, destacando asi el éxito y la viabilidad de la tecnologia ETL de

CRI en aplicaciones industriales reales y sostenibles.

6.3.2 RWGS + hidrogenacion de gas de sintesis

Ademaés de la hidrogenacion directa de diéxido de carbono (CO2), se ha adoptado un proceso
alternativo de dos etapas que incluyen la reaccion inversa de desplazamiento del gas de agua
(RWGS), seguida de la hidrogenacion del gas de sintesis. Este enfoque suele resultar en
rendimientos mas altos de metanol en comparacion con la hidrogenacion directa de COz,
principalmente debido a la eliminacién in situ del agua y al cambio facilitado del equilibrio de
reaccion. La reaccion RWGS se lleva a cabo a temperaturas mas altas, alrededor de 480 °C, lo que
beneficia la conversion de diéxido de carbono (COz), monoéxido de carbono (CO) y vapor de agua.

El proceso requiere dos catalizadores diferentes y reactores separados: un reactor RWGS y un
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reactor de sintesis de metanol. En el reactor RWGS, el CO: se convierte inicialmente en CO y
vapor de agua. Después de eliminar el vapor de agua, el CO concentrado, junto con cualquier CO2

y H2 restantes, se alimenta al reactor de sintesis de metanol.

El proceso CAMERE del Instituto Coreano de Ciencia y Tecnologia (KIST) ha construido una
planta piloto para sintetizar metanol a partir de CO: utilizando el proceso de CAMERE. La
capacidad de produccion de la planta piloto es de 100 kgMeOH/dia, utilizando CO2 emitido por
una planta de energia. En el reactor RWGS una parte del CO2 se convierte en CO y H20 mediante
la reaccion RWGS. El catalizador aplicado en el reactor RWGS es ZnAl204. Tras la eliminacion
del H20, las mezclas concentradas de CO, CO2 y Hz se alimentan al reactor de sintesis de metanol.
El catalizador en este reactor es Cu/Zn0/ZrO2/Ga20s3, (Figura 22). La combinacion de la reaccion
RWGS vy la sintesis de metanol, produce metanol con un rendimiento superior al 66 %. Esto
representa mas del doble del rendimiento de metanol que se puede lograr mediante un proceso de
hidrogenacion directa del CO2 en una sola etapa, debido a la eliminacién intermedia del agua y el

desplazamiento del equilibrio hacia la produccion de metanol (Zhong et al., 2020).

compressor COmpressor
e/ Ly
feed —rt + methanol-out
methanaol gas-liquid
'—-\.\ separator reac/l?dr—-"—m.\ separator

RWGS-
reactor

R

water-out water-out

Figura 22-Sintesis de Metanol a partir de CO2 y Hz. Proceso CAMERE. Fuente: (Zhong et al., 2020).
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7.SINTESIS DEL DIMETIL ETER (DME)
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El dimetil éter (DME), con formula C2HsO, es uno de los éteres mas simples, caracterizado por su
baja toxicidad y la ausencia de propiedades carcinogénicas. Segun Ghosh et al. (2023), se

considera un combustible ultralimpio y no contaminante debido a:

1. Que su almacenamiento y manejo es mas sencillo en comparacion con otros éteres, ademas
de no formar peroxidos explosivos.

2. Contiene un 35 % de oxigeno, esto se debe a la presencia de enlaces C-H y C-0, sin enlaces
C-C, lo que resulta en una menor produccion de subproductos de combustion como
mondxido de carbono e hidrocarburos.

3. Su bajo punto de ebullicion (-25 °C) facilita una rapida evaporacién y mejor combustién
cuando se inyecta DME liquido.

4. Puede sustituir al diésel debido a su baja temperatura de autoignicion y alto nimero de
cetano, lo que garantiza una combustion completa y reduce la emision de gases nocivos

como NOx y particulas durante la combustién.

En la Tabla 6 se presentan las propiedades fisicoquimicas del dimetil éter (DME).

Tabla 6- Propiedades fisicoquimicas del dimetil éter.

Propiedad Valor
Formula quimica C2HsO
Masa molar 46,07 g/mol
Densidad (liquido) 0,661 g/cm? a-25 °C
Punto de fusion -141 °C
Punto de ebullicion -24,8 °C
Grupo funcional Eter
Clasificacion Compuesto organico volatil, éter simple

La principal aplicacion del DME es en la mezcla con gas licuado de petroleo (GLP), debido a las
similitudes en sus propiedades fisicas y quimicas, lo que permite su almacenamiento y transporte
utilizando las tecnologias de GLP existentes, sin necesidad de modificaciones tecnologias extras
ni regulaciones de seguridad adicional. Ademas, el DME se utiliza como un aerosol ecoldgico y

un refrigerante verde, ya que no agota el ozono y tiene un menor potencial de calentamiento global
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en comparacion con los clorofluorocarbonos convencionales. EI DME también se considera un
componente quimico clave para la produccion de varios productos quimicos, incluyendo agentes
de metilacion, olefinas ligeras, etanol, aromaticos, antioxidantes, entre otros. Una aplicacion
emergente de DME es su uso como portado de hidrégeno, donde el hidrogeno se almacena y
transporta a través de dos transformaciones quimicas: la hidrogenacion del CO2 a DME vy la
reforma de vapor de DME para producir hidrogeno (Hz2). En el contexto de la neutralidad de
carbono para 2050, el DME esta siendo considerado un elemento fundamental para la energia

limpia, comparado con el metanol (Ghosh et al., 2023).

7.1 Ruta quimica

Termodindmicamente, la produccién de DME es mas favorable que la de metanol, lo que resalta
el potencial del metanol como intermediario en la hidrogenacion de diéxido de carbono (CO2).
Esto sugiere el surgimiento de una “economia DME” centrada en su sintesis y conversion, con un
impacto importante en la industria quimica en el futuro (Mota et al., 2021). Se emplean dos

enfoques principales para este proceso:

- Metodo de sintesis indirecta DME (un proceso de dos pasos): El didéxido de carbono
(CO2) se convierte primero en metanol en un reactor, y luego el metanol se transforma en
DME en otro reactor. En ambos pasos, se requiere diferentes tipos de sitios activos
cataliticos para la hidrogenacion de didéxido de carbono (CO2) a metanol y posterior
conversion de metanol a DME.

- Meétodo de sintesis directa (un proceso de un solo paso): El diéxido de carbono (COz2)
se convierte directamente en DME en un Unico reactor. En este caso, los dos tipos de sitios
activos necesario para la hidrogenacion de didxido de carbono (CO2) a metanol y la
conversion de metanol a DME (deshidratacién) se combinan en un catalizador bifuncional.
Esta técnica simplifica el proceso al evitar la necesidad de multiples reactores, lo que podria
reducir el costo y la complejidad del proceso, aumentando asi la conversion del CO2y la
selectividad hacia el DME.
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Ambos enfoques tienen sus ventajas y desafios, pero considerando el costo total y la complejidad
del proceso, la hidrogenacion de dioxido de carbono (CO2) en un solo paso para producir DME

emerge como la opcion mas prometedora en términos de economia de DME.

7.1.1 Sintesis directa de DME a partir de didéxido de carbono (CO3). Consideraciones

termodinamicas y cinéticas.

Actualmente, el DME se fabrica en grandes cantidades a partir de gas de sintesis, que es una mezcla
de mondxido de carbono (CO) e hidrogeno (H2). Este proceso implica dos etapas, utilizando el
metanol como intermediario. En la primera etapa, el metanol se produce a partir del gas de sintesis
utilizando catalizadores, ecuacion 6. Luego en una etapa posterior, el metanol se convierte en DME

utilizando un catalizador acido, ecuacion 7.

CO + 2H2 <= CH30H, donde, AH29sk = -90,6 kJ/mol (6)

2CH30H < CH30CHz3 + H20, donde, AH298x =-23.5 kJ/mol (7)

La sintesis directa combina la produccion de metanol y la conversion de metanol a DME en un
mismo reactor, utilizando catalizadores bifuncionales hibridos. Estos catalizadores, que contienen
sitios metalicos para la hidrogenacion de monéxido de carbono (CO) a metanol y sitios acidos para
la deshidratacion de metanol a DME, permiten la produccion directa de DME en condiciones que
favorecen la produccion de metanol. Esta sintesis podria ser mas eficiente que el proceso de dos
pasos, ya que ambas etapas se llevan a cabo en un mismo reactor, eliminando unidades intermedias
de purificacion y transporte, lo que reduce los costos operativos. Esto mejora la termodinamica del
proceso, aumentando la conversion de monoxido de carbono (CO) y la selectividad hacia el DME.
Sin embargo, la sintesis directa a partir de gas de sintesis no es viable debido a la reaccion inversa
de desplazamiento del gas de agua (RWGS) que consume monoxido de carbono (CO) para
producir dioxido de carbono (COz2), ecuacion 8. Por lo tanto, la reaccion neta en la conversion

directa de monoxido de carbono (CO) a DME se ve afectada, ecuacion 9.

CO + H20 < CO2+ Hgz, donde, AH298k= -41.2 kJ/mol (8)
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3CO + 3H2 «» CH30OCH3 + HO2, donde, AH29sxk=-245,8 kJ/mol 9

La sintesis directa de DME puede aprovechar ventajas termodinamicas y econémicas al emplear
dioxido de carbono (CO2) en lugar de gas de sintesis. En comparacion con la produccion
convencional de DME a partir de gas de sintesis, la utilizacién de CO2z implica el uso adicional de
hidrogeno para eliminar un atomo de oxigeno del CO2, produciendo agua como subproducto, como
se observa en la ecuacién 10. Sin embargo, esta ruta también puede verse afectada por la reaccién

inversa de desplazamiento del gas de agua (RWGS), ecuacion 12.

CO2 + 3H2 «» CH30H + H20, donde, AH29sk= -49,4 kJ/mol (10)
2CH30H < CH30OCHs3 + H20, donde, AH298x =-23.5 kJ/mol (11)
CO2+ H2 « CO + H20, donde, AH%gsk = 41,2 kJ/mol (12)

2C0O2 + 6H2 <> CH30CHs + 3H20, donde, AH®298xk=—122.5 kJ/mol (13)

Este proceso no es viable econdmicamente a menos que el hidrogeno provenga de fuentes
renovables, ya que se requiere seis moles de Hz para producir un mol de DME, ecuacién 13. La
termodindmica del proceso de conversion de CO2 a DME es menos favorables en comparacion
con la conversion de CO a DME, lo que resulta en un rendimiento de DME menor. Sin embargo,
mediante el desarrollo de catalizadores eficaces y la optimizacion de las condiciones de operacion,

es posible establecer un sistema de sintesis de DME a partir del COx.

7.2 Desarrollo de catalizadores en la sintesis del DME.

Como se ha sefialado previamente, para la conversion directa de DME a partir del dioxido de
carbono (COz), en un Unico reactor, se necesita un catalizador que sea hibrido o bifuncional. Estos
dos tipos de catalizadores difieren en el contacto entre los sitios acidos y metélicos: los
catalizadores bifuncionales tienen sitios metélicos y &cidos separados, mientras que los

catalizadores hibridos presentan un contacto entre ellos. El control del contacto entre los sitios
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metalicos y acidos de los catalizadores es crucial para determinar la eficiencia del catalizador en

la produccion directa de DME.

La optimizacion de los catalizadores bifuncionales o hibridos para la sintesis directa de DME
requiere una estrategia en su disefio y preparacion. Primero, las funciones cataliticas para la sintesis
de metanol y deshidratacion del metanol deben tener caracteristicas cinéticas adecuadas para
operar en las condiciones de reaccién optimas (250-280 °C). Segundo, los componentes metalicos
y acidos de los catalizadores hibridos y bifuncionales deben mezclarse de manera 6ptima para

controlar el contacto entre los sitios metalicos y acidos en el catalizador final.

El esquema general para la preparacion de catalizadores bifuncionales o hibridos se muestra en la
Figura 23. Los catalizadores bifuncionales se preparan mediante mezcla-fisica 0 mecanica del
catalizador de sintesis de metanol con el catalizador solido acido, sin lograr un contacto directo
entre las funciones metalicas y acidas. En contraste, los catalizadores hibridos se preparan
mediante métodos quimicos co-precipitacion (sol-gel), precipitacion secuencial, deposicion
quimica de metales, impregnacion y pulverizacién. Estos métodos permiten una mezcla mas intima

de los componentes, logrando un contacto mas cercano entre las funciones metélicas y acidas.

A continuacion, se proporciona informacion detallada sobre las caracteristicas estructurales y los
sitios funcionales activos para comprender los mecanismos de reaccién de hidrogenacién y

deshidratacion.

Bifunctional/hybrid 5
{ [COp*+ 3H, > CH,OH +H,0 | ‘ B ‘ TP e TR

Cu-based catalysts Al,0,
® ystsend physical mixing ¢
other metal-based catalysts < ZSM-5, FER, MOR, etc
@ Addition of promoters Co-precipitation HPAs,
(Mn, La, Ga, etc.)
Core-shell SAPO-11, etc.

.. -
...............................................................................................................

Figura 23- Esquema general de la preparacion de catalizadores bifuncionales/hibridos para la hidrogenacion directa de CO: a
DME. Fuente: (Ghosh et al., 2023).
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7.2.1 Mecanismos de reaccion para la conversion de diéxido de carbono (COz2) en

DME sobre catalizadores bifuncionales/hibridos a base de zeolita.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos con una alta superficie y una estructura
cristalina que consiste en tetraedros silicatos (SiO4) y aluminatos (AlO4). Tanto las zeolitas
naturales como sintéticas tienen un gran potencial para producir DME a partir del metanol. Sin
embargo, su actividad, selectividad y estabilidad dependen de sus propiedades fisicoguimicas. Las
zeolitas muestran una mejor tolerancia a la adsorcidn de agua en comparacion con catalizadores
basados en Al20s, lo que resulta en una mayor actividad catalitica. No obstante, las zeolitas tienen
varios sitios &cidos fuertes que pueden generar productos no deseados y provocar la formacion de

depdsitos de coque.

Las zeolitas acidas solidas como MFI (Zeolita ZSM-5), FER (Zeolita Ferrierita), BEA (Zeolita
Beta) 0 MOR (Zeolita Mordenita) son utilizadas para la deshidratacion del metanol. Tal como se
explico en el capitulo 6, los catalizadores basados en cobre, 6xido bimetalico y metales nobles son
comUnmente estudiados para la conversion de CO2 en metanol. La combinacion de componentes
metalicos y zeolitas puede comportarse como un catalizador bifuncional para la hidrogenacion del

COz2 en un solo paso a dimetil éter (DME).

Se ha estudiado la reaccion de hidrogenacion de una sola etapa de CO2 a DME utilizando un
catalizador bifuncional/hibrido preparado por tres métodos diferentes: mezcla fisica, lecho doble
y lecho Unico. Este sistema combina un catalizador para sintetizar metanol Cu-ZnO-ZrO (ZCZ2)
junto con una zeolita HZSM-5 (MFI). El catalizador bifuncional preparado por mezcla fisica
obtuvo una productividad de DME de 4,4 mmol kgZCZ*s* a 513 K y 3MPa (Bonura, G et al.,
2014) y de 490 mmol kgZCZ's* a 453K y 3 MPa (Bonura et al., 2013). Se observo que la
combinacion de sitios activos en la interfaz metal/0xido-acido es el principal factor que influye en
la conversion CO:y la produccion de DME. La fuerte acidez superficial del catalizador ZCZ no es
Optimo para impulsar la sintesis de DME, mientras que la formacion de DME es més efectiva en
los sitios débiles de HZSM-5. La Figura 24 muestra el mecanismo de reaccién del catalizador Cu-
Zn0-ZrO2/H-ZSM-5.
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Figura 24- Mecanismo de reaccion probable de CO2 a DME sobre el sistema Cu-ZnO-ZrO2/H-ZSM-5. Fuente: Bonura et al.
(2021)

En el estudio de Wang et al. (2009), se preparé una serie de catalizadores de CuO-TiO2-ZrO2 con
diversas proporciones molares de titanio (Ti) y circonio (Zr) mediante el método de
coprecipitacion. EI aumento de la relacién molar de Ti/Zr mejora la selectividad de DME, pero
disminuye la selectividad de mondxido de carbono (CO). Los resultados obtenidos indicaron que
el catalizador CuO-TiO2-ZrO2/HZSM-5 mostraba una mayor conversion y rendimiento de DME
en comparacién con CuO-TiO2/ZSM-5 y CuO-ZrO2/HZSM-5. El catalizador con una relacion
molar de Ti/Zr de 1:1 obtuvo una conversion de CO2 de 15,6 % y un rendimiento de DME del 7,41
% a 250 °Cy 3 MPa.

Los catalizadores de cobre y de metales nobles soportados por 6xidos (Pd/ZnO, Pd/CeOz, Pd/TiOz,
Pd/ZrO2, Pd/Ga203) han sido objeto de investigacion en la sintesis de metanol a baja temperatura.
Entre los diversos soportes Oxidos, el 6xido de zinc (ZnO) y el éxido de galio (Ga203), son
considerados candidatos potenciales debido al desarrollo de aleaciones como Pd-Zn y Pd-Ga. La
presencia de PdZn ha demostrado mejorar la formacion de metanol independientemente del
soporte utilizado, sin embargo, cuando se deposita en soportes acidos se produce tanto metanol
como DME. Segun Bahruji et al. (2018), el catalizador PdZn/TiO2-ZSM-5 al 5 % supera el
rendimiento del catalizador de PdZn/ZSM-5, logrando una conversion de dioxido de carbono
(CO2) del 11 % y una selectividad de DME del 32 % a una temperatura de 270 °C y 2 MPa.
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Se ha demostrado que la morfologia y las caracteristicas de la estructura de ZSM-5 influyen en la
actividad catalitica de la aleacion PdZn. La forma esférica uniforme de ZSM-5 favorece una alta
conversion CO2 y DME en comparacion con la forma cubica alargada de ZSM-5. La morfologia
uniforme, la alta superficie y la mesoporosidad entre particulas de ZSM-5 en forma esférica
garantizan una adsorcion, difusion y desorcion eficiente de reactivos y productos durante largos

tiempos de reaccion (Bahruji et al., 2022).

En los Gltimos tiempos, Krim et al. (2022), han estudiado un método de tratamiento alcalino de
dos pasos. Se utiliz6 un catalizador industrial Cu/ZnO/AI203s como base de cobre para el primer
paso de la sintesis de metanol a partir de CO2/H.. Este catalizador se combina con zeolitas nano-
ZSM-5 huecas con carcasa mesoporosa, que actuaran como catalizador acido en el segundo paso
para la deshidratacion del metanol a DME. Los materiales bifuncionales se probaron en la sintesis
directa de DME bajo condiciones de 225 °C, 30 bar y una relacion molar de CO2/Hz de 3. En estas
condiciones de reaccion no se observo CO, pero el rendimiento obtenido de DME fue de 75,5 %

junto con una pequefia cantidad de metanol (22,5 %).

Se prepararon zeolitas de ferrierita (FER) y mordenita (MOR) como soporte de 6xido metalico
con el objetivo de investigar como sus propiedades (acidez, area superficial, microporosidad y
carga de O6xido metalico) influencian la productividad del catalizador para la sintesis DME. Como
portadores para el catalizador Cu-Zn-Zr, la ferrierita (FER) mostrd6 mas efectividad que la
mordenita (MOR). El catalizador Cu-Zn-Zr/FER demostré una mayor eficiencia sin formacion de
coque a temperaturas y presiones elevadas debido a que su alta area interfacial facilita la activacion
del CO2 y la migracion del metanol a los sitios &cidos. Por otro lado, el Cu-Zn-Zr/MOR no logro
ser un sistema bifuncional efectivo debido a una interaccion insuficiente de los 6xidos metalicos
en la estructura unidimensional de la mordenita (MOR), lo que condujo a una menor productividad
de DME., (Frusteri et al.,, 2017). Se exploraron dos métodos de preparacion diferentes:
impregnacion y co-precipitacion de gel-oxalato, para evaluar como la carga de metanol y la
dispersion afectan la naturaleza y morfologia de los sitios activos sobre la estructura laminar

bidimensional de la ferrierita (FER). Se observo que una relacion en peso superior a 1 de CuZnZr-
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FER obtuvo una conversion de 23,6 %, una selectividad de DME de 47 % y una formacion de CO
de 38 % y metanol de 15 % a 260 °C (Bonura et al., 2017).

Como se ha mencionado, el agua desempaiia un papel crucial en el proceso de sinterizacion de
metales como el cobre y el zinc, lo que conduce a la aglomeracion de grupos metalicos y la
reduccion de la superficie metalica expuesta y del area interfacial de los 6xidos metalicos. Esta
migracion del éxido metélico también se ve influenciada por la proximidad entre el 6xido y el sitio
acido, mejorando el intercambio i6nico entre las especies metalicas y los protones de la zeolita
neutralizando asi, los sitios activos del &cido y reduciendo la actividad catalitica. Wang et al.
(2023), abordaron este problema mediante la introduccion de una capa intermedia de silice (SiO2)
para sintetizar el catalizador Cu-ZnO-Al203/FER, que proporciona una proximidad adecuada entre
el 6xido metélico y la zeolita, resultando un rendimiento més estable del catalizador. Esta capa de
silice (SiO2) evita el movimiento de iones metélicos y promueve una superficie mas hidrofébica
rica en oxido de zinc (ZnO). La Figura 25 representa los catalizadores bifuncionales Cu-ZnO-

Al203-FER y la conversion de COz y distribucion de los productos.
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Figura 25- a) Representacion pictérica de catalizadores bifuncionales Cu-ZnO-Al203-FER, b) Conversion de CO2 y distribucion
de productos, y c) Estabilidad del catalizador Cu-ZnO-Al.0+@FER (PC). Fuente: Wang et al. (2023).
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Los 6xidos bimetalicos de cobre (Cu) y 6xido de zinc (ZnO) han demostrado un comportamiento
efectivo en la activacion de COz, especialmente cuando se combinan con otros promotores
metélicos como Al, Mn, Au, Zr, La, Si, Ce, Ga, V, carbono, o mezclas entre ellos. Bonura et al.
(2017), explicaron la funcion de varios promotores de 0xido metalico (ZrO2, Ga20s, Al203, CeOz,
La203) en los catalizadores hibridos de Cu-Zn/FER, demostrando sus efectos en los pardmetros
fisicoquimicos y el comportamiento catalitico. Los 6xidos de Cerio (Ce) y lantano (La) mostraron
un rendimiento inadecuado como promotores debido a su mayor energia de activacion, lo que
limitd la eficiencia en la activacién de CO2. Por otro lado, los catalizadores promovidos por
Circonio (Zr), aluminio (Al) y galio (Ga) exhibieron un rendimiento catalitico eficiente, atribuido
principalmente a la cantidad y fuerza adecuadas de los sitios acido-base superficial. La presencia
de una basicidad de media-fuerte se asocidé con una mayor tasa de conversion de CO2, mientras

que una acidez débil a media se relaciond con una mayor tasa de sintesis de DME.

Las zeolitas SAPO son Gnicas en su composicion, ya que comprenden una combinacion de silicio,
aluminio y fosforo, lo que les permite una gama mas amplia de aplicaciones cataliticas en
comparacion con las zeolitas ZSM-5 y FER. Las zeolitas SAPO pueden exhibir una mayor
intensidad &cida y una estructura de poros mas compleja y diversa, en contraste con la estructura
de poros uniforme y estrecha de la zeolita H-ZSM-5 y los canales mas anchos y cavidades mas
grande que las zeolitas FER. Estas diferencias estructurales de los poros incluyen en las
propiedades de difusion, la selectividad y la accesibilidad de los sitios &cidos en la reaccion de

deshidratacion del metanol.

Navarro-Jaén et al. (2022), estudiaron el impacto de diferentes soportes de 6xido (MOx=ZrOz,
CeOz2, Al203) en la reaccion de CO2 a DME, utilizando un catalizador hibrido compuesto por Cu-
ZnO-MOx y SAPO-34. Encontraron que los soportes de 6xido tienen una influencia mayor que
los sitios acidos de SAPO-34. Una mayor proporcion de SAPO-34 a Cu-ZnO-MOx aumenta la
concentracion de sitios &cidos, pero reduce la conversion de CO2, manteniendo la selectividad de
DME constante. Se determind que la relacién optima entre los componentes acidos y de sintesis
de metanol es 1:1 para lograr un rendimiento catalitico eficiente. La dispersion de las particulas de
cobre en el soporte de 6xido es crucial para la actividad de hidrogenacion de COz2, siguiendo el

orden de eficiencia Al203 > ZrO2 > CeOa.

75



Universidad
de La Laguna

Yao et al. (2020), desarrollaron un catalizador altamente selectivo de 6xido mixto Cu-In-Zr con
SAPO-34 para estudiar la distancia entre diferentes sitios activos dentro del catalizador, lo cual
puede influir en la eficiencia y selectividad de las reacciones quimicas en la hidrogenacion de CO2
a DME en un solo paso (Figura 26 ). Una mayor proximidad favorece la via directa metoxi-DME,
mejorando el rendimiento catalitico gracias a la sinergia entre Cu-In-Zr y SAPO-34. Evitar la

formacidn de metanol es crucial, ya que este paso es limitante en la cinética.
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Figura 26- Distribucion de productos en el catalizador bifuncional Cu-In-Zr y SAPO-34 (a), diferentes métodos de mezcla (b) y

representacion pictorica del efecto sinérgico entre Cu-In-Zr y SAPO-34 (c). Fuente: Yao et al. (2020).

En la Tabla 7 se proporciona un resumen de las condiciones de reaccion utilizadas para la
conversion de CO: y la selectividad del DME, CH3O y CO para los catalizadores basados en

zeolitas hibridas/bifuncionales que han sido mencionadas anteriormente.
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Tabla 7- Rendimiento comparativo de diferentes catalizadores hibridos/bifuncionales a base de zeolita en la hidrogenacion directa de CO2 para producir DME.

Catalizador Conversion | Selectividad Selectividad Selectividad Temperatura (°C) | Presién (MPa) Referencia
CO2(%) | DME (%) | CH30OH (%) CO (%)
Cu-Zn0O-ZrO2/H-ZSM-5 16,1 33,9 1,8 54,3 240 3 (Bonura et al., 2013)
Cu-Zn0O-ZrO2/H-ZSM-5 16 33 12 55 240 3 (Bonura et al., 2014)
CuO-TiO2-ZrO2/H-ZSM-5 15,6 47,5 13 39,2 250 3 (Wang et al., 2009)
PdZn/TiO2/H-ZSM-5 11 32,3 59 61,7 270 2 (Bahruji et al., 2018)
PdZn/TiO2+ZSM-5 13,3 37,6 4.4 58 270 2 (Bahruji et al., 2022)
Cu/ZnO/AI203/ZSM-5-HM 2,1 77,5 22,5 — 225 3 (Krim et al., 2022)
Cu-Zn-Zr/[FER 26 55,7 12,8 31,5 260 5 (Frusteri et al., 2017)
CuzZnZr/OX/FER 23,6 46 13,5 41,5 260 5 (Bonura et al., 2017)
Cu-Zn-Al203/FER 24,6 54,4 6,8 38.8 260 5 (Wang et al., 2023)
Cu-ZnO-ZrO2FER 21,3 36,5 14,4 49,1 260 3 (Bonura et al., 2017)
Cu-ZnO-CeO2FER 14 36,3 14,4 49,3 260 3 (Bonuraet al., 2017)
Cu-ZnO-La203/FER 17,7 34,2 13,2 52,6 260 3 (Bonuraet al., 2017)
Cu-ZnO-Al203FER 21,1 35,6 14,1 50,3 260 3 (Bonura et al., 2017)
Cu-Zn0O-Ga20s/FER 21,1 34,9 13,4 51,6 260 3 (Bonuraet al., 2017)
Cu-ZnO-Al,03/SAPO-34 13.1 25.4 23.4 51.2 220 1 (Navarro-Jacn etal.
2022)
CulnZr/SAPO-34 4.3 60,6 32,2 7.2 250 3 (Yao et al., 2020)
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7.2.2 Mecanismos de reaccion para la conversion de didxido de carbono (COz2) en

DME sobre catalizadores bifuncionales/hibridos de 6xido metalico.

Los dxidos metélicos han captado la atencion en el ambito de la catalisis, debido a sus
caracteristicas, tales como, porosidad, estabilidad térmica, vacantes de oxigeno, estructura de
defectos, composiciéon atomica, fase cristalina y defectos electrénicos. Los soportes como la
alumina (Al203) se combinan con un catalizador para la sintesis de metanol y asi llevar a cabo la

reaccion de didxido de carbono (CO2) a DME en un solo paso.

7.2.2.1 Catalizadores bifuncionales/hibridos a base de y-Al203 (boehmita)

La alumina (Al203) es uno de los soportes preferidos para reacciones cataliticas en aplicaciones
industriales (isomerizacion, deshidratacion, alquilacién, craqueo) debido a su alta superficie,

estructura de poro, propiedades de acido-base y su estabilidad térmica.

En una serie de estudios sobre catalizadores de cobre (Cu) soportados en alumina (Al20s3) para
diversas reacciones se exploraron diferentes aspectos que afectan su rendimiento y estabilidad. En
el estudio de Kanjanasoontorn et al. (2016), se investiga el efecto de la temperatura de calcinacion
en la sintesis de metanol a partir de la hidrogenacion de CO2 (ver Figura 27). ElI aumento de
temperatura de calcinacion favorece el crecimiento de nanoparticulas de cobre (Cu) en la superficie
de la alumina (Al203), debilitando asi la interaccion del metal con el soporte. A una temperatura
de 600 °C se formaron nanoparticulas de 6xido cuprico (CuO), lo que resultd en una fuerte
interaccion entre el soporte y el metal, asi como en un mayor contacto interfacial. Estas
condiciones son las principales responsables de incrementar la adsorcion del dioxido de carbono
(CO2) y el hidrogeno (Hz), mejorando asi el rendimiento en la produccion de metanol. Sin
embargo, la formacién del mondxido de carbono (CO) y DME esta controlada por el area de la

superficie de cobre y la presencia de sitios acidos débiles.
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Figura 27- Efectos de la temperatura de calcinacion del soporte de alimina. Fuente: Kanjanasoontorn et al. (2016).

Niamnuy et al. (2020), no solo estudian la temperatura de calcinacién, sino también las diferentes
técnicas de secado. Estas técnicas desempefian un papel importante en el control del tamafio, la
forma de los poros, la distribucion del 6xido ctprico (CuQO) y la concentracion de los sitios acidos.
El catalizador Cu/Al203 preparado mediante secado por infrarrojos, seguido de una calcinacion a
600 °C, muestra un rendimiento de DME de 40,9 gDME kgcat*h a 300 °C. Ham et al. (2018),
examinaron el comportamiento de promotores estructurales como el galio (Ga) y o6xidos de zinc
(Zn0) en catalizadores bifuncionales Cu/Al203 (Cu/m-M-Al, M=Ga 0 Zn), detectando cambios en
la distribucion del producto y la estabilidad catalitica, ya que los promotores influyen en el estado
de oxidacién de las nanoparticulas de cobre (Cu) y la concentracién de sitios acidos en la alimina

(y-Al203) mesoporosa, influyendo en la produccion de DME vy la estabilidad del catalizador.

Las interfaces de déxido cuprico (CuO) y metal son favorables para la hidrogenacion de CO: a
metanol, pero es crucial prevenir la separacion de fase y la aglomeracion de 6xido cuprico (CuQO)
durante la reaccién, para mantener la selectividad y actividad estables del metanol. Liu et al.
(2022), adoptaron un proceso de cristalizacion asistida por gel seco para mejorar el rendimiento
del catalizador bifuncional SiO2-Al203/Cu0O-Zn0-Al203 a 280 °C y 3 MPa. La interaccion de las
especies CuO-Si(Al) y ZnO-Si(Al) en los sitios activos aumento la selectividad de DME y metanol
(31,50 % al 46,8 %) al inhibir la reaccion RWGS.

Cui et al. (2021), lograron una mejor selectividad de DME y metanol (63,3 mol %) a210°Cy 2,4

MPa encapsulando un catalizador de SiO2-Al20s. Estudios in situ de XPS (Espectroscopia de

Fotoelectrones de Rayos X) y XAFS (Espectroscopia de Absorcion de Rayos X de Estructura Fina)
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revelaron que en el catalizador comercial CuO/ZnO/Al.Os, la separacion de fase de éxido cuprico
(CuO) y oxido de zinc (ZnO) durante la reaccion, provoca una aglomeracion de 6xido cuprico
(CuO) y la formacion de COz. La preservacion de la interfaz CuO-ZnO mediante el confinamiento
de la estrcutrua de nucleo-capa de SiO2-Al203 promovid la adsorcion interfacial de CO2 y acelero
laruta de formiato, aumentando la selectividad de metanol (Ver Figura 28). Esta estructura también
mejoro la selectividad de DME a través de una mejor deshidratacion del metanol en sitios de &cidos

débiles.

Ademas, la adicion de pequefias cantidades de silicio (Si) (4-8 %) a los catalizadores bifuncionales
de Cu-ZnO soportados en alimina (y-Al203), aumentaron la resistencia &cida al formar grupos de
silice en alimina. Los atomos de silicio (Si) interactuaron con los atomos de aluminio (Al)
formando fases de silice-alumina aumentando la concentracion de sitios acidos fuertes, lo que
resultd en altos rendimiento de DME a 270-290 °C y 3-5 MPa.

‘Cu°
OZnO

Figura 28- Catalizador comercial Cu/ZnO/AL20s3 dentro de una céascara de nlcleo SiOz - Al2Oa.
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7.2.2.2 Otros catalizadores bifuncionales/hibridos de éxidos metélicos

El segundo soporte mas comunmente utilizado en la conversion de dioxido de carbono (CO2) a
DME, después de la alumina (Al203), es el dxido de circonio (ZrOz). No solo se debe a su acidez,

sino a su capacidad para soportar el agua.

Cara et al. (2022), probaron catalizadores CuO/Zn0O/Al.03 (CZA) en combinacion con diferentes
catalizadores de deshidratacion é&cida (ferrierita, AI-MCM-41, TiO2 mesoestructurado o
Ti77Zr0,2302 mesoestrcuturado) para la produccién de DME a partir de CO2 en un solo reactor. Los
resultados mostraron que en comparacion con CZA solo se obtuvieron valores similares de
conversion de CO: con todas las mezclas fisicas, excepto con la muestra CZA-TiOz2, que mostro
una menor conversion. Un catalizador de deshidratacion ideal deberia convertir todo el metanol
formado en DME, promoviendo mas produccion de metanol y reduciendo la produccion de
monoxido de carbono (CO). La adicion de ferrierita a CZA disminuy0 la selectividad de CO al 10
%, favoreciendo asi una mayor conversion de CO2 a metanol y limitando su composicion en CO.
En términos de produccion de DME, la mezcla de CZA-ferrierita mostré el mejor rendimiento,

alcanzando una selectividad del 38 % en comparacion con las otras mezclas fisicas.

En el estudio de Ghosh et al. (2023), se prepararon catalizadores de zirconia (material catalitico
compuesto por 6xido de circonio (ZrO2) modificado por grupos sulfato (-SOs)) mediante
sulfatacion directa y combinado con un catalizador de CuO/ZnO/ZrO-. Se evaluaron diferentes
porciones de azufre en relacién con la zirconia, observando que niveles bajos (5-15 % en peso) se
crearon mesoporosos en la superficie del catalizador, aumentando asi el area superficial y el
volumen de los poros. Sin embargo, altas cargas de azufre (20-30 % en peso) llevaron a la fusion
de mesoporos y la formacién de poros mas grandes, alcanzando una alta productividad de DME
de 236 gDME kgcat ! h™! a 260 °C y 20 MPa. La Figura 29 muestra el mecanismo propuesto para

la formacién de DME.
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Figura 29-Mecanismo propuesto para la formacion de DME a partir de la deshidratacién de metanol sobre los catalizadores de

circonio sulfatado a bajo contenido de azufre (via I) y alto (via Il). Fuente: Ghosh et al. (2023)

En lugar de un catalizador bifuncional (sitio de hidrogenacion y sitio acido), un catalizador
trifuncional (sitio de hidrogenaciodn, &cido y basico) también puede ser util para la reaccién del
dioxido de carbono a DME, como lo demuestra Mondal y Yadav (2022). En su estudio, se
prepararon catalizadores mesoporos de SBA-15 dopados de aluminio y circonio (Al-Zr-SBA-15),
mediante el método hidro-metal in situ y se mezclaron fisicamente con el catalizador Cu-ZnO-
Al203 (CZA).

Se encontr6 que la deshidrogenacion de metanol para la sintesis de DME sigue tanto los
mecanismos Langmuir—Hinshelwood como de Eley—Rideal (Ver Figura 30). La estructura Al-O-
Zr posee sitios activos acidos y basicos donde el AI** se comporta como un sitio béasico debido a
su alta electronegatividad, mientras que Zr#* actla como un centro acido. Por lo tanto, en el
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (via 1), dos moléculas de metanol se adsorben por
separado en sitios &cido y basicos, seguido de una reaccion SN2 (la reaccidn es una sustitucion
nucleofilica y la cinética de la reaccion es bi-molecular, es decir, la velocidad de la reaccion
depende de la concentracion de dos reactivos: el nucledfilo y el sustrato) para producir DME. Sin
embargo, en el mecanismo de Eley—Rideal (via 2), el ataque nucleofilico por otra molécula de

metanol produce DME y agua (H20).
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El catalizador demostro ser estable durante un periodo de 100 horas, donde la conversién del CO2
y la selectividad del DME solo se redujeron de 22,5 % a 19,06 % y de 73,07 % a 69,56 %,

respectivamente.

{b) Pathway Il Pathway |

H H

CHy—Q——+CH,—0H—0

Pathway Il Pathway | pathway Il Pathway |
o ' e )
.5 el 4 CH—0 o2 0—cH
Ho—0 __cn 3 -
“eH,0 2 ~ CH,—gH—0

) Acid site
@ Basic site

Figura 30- Imagenes TEM de SBA-15 (ai-aiii), Zr-Al-SBA-15 (aiv—avi) y la posible via de reaccion (b) a través del mecanismo

de Langmuir—Hinshelwood (via I) y el mecanismo de Eley—Rideal (via II)

La Tabla 8, resumen las condiciones de reaccion y la selectividad de DME, metanol (CH3OH) y

monoxido de carbono (CO) para los catalizadores hibridos/bifuncionales de 6xidos metalicos.
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Tabla 8- Rendimiento comparativo de diferentes catalizadores hibridos/bifuncionales a base de 6xidos metélicos en la hidrogenacion directa de CO. para producir DME.

) Conversion | Selectividad Selectividad Selectividad . _
Catalizador Temperatura (°C) | Presion (MPa) Referencia
CO2( %) DME ( %) CH3sOH (%) CO (%)
(Kanjanasoontorn et
Cu/y-Al203 15,0 8,5 21,7 69,8 280 3
al., 2016)
Cu/Al203 31,0 7,5 6,5 86,0 300 3 (Niamnuy et al., 2020)
Cu/Al203 21,7 19,3 27,1 53,4 250 5 (Ham et al., 2018)
Cu/m-Al203 22,0 12,6 38,9 48,0 250 5 (Ham et al., 2018)
Cu/m-Ga-Al203 23.4 11,9 41,2 46,7 250 5 (Ham et al., 2018)
Cu/m-Zn-Alz203 24.5 13,2 5,2 40,8 250 5 (Ham et al., 2018)
Si02-Al203/Cu0O-Zn0O-
5.9 354 17,7 45,9 260 3 _
Al203 (Liu et al., 2022)
Cu-ZnO/y-Al203 17,0 20,5 21.5 58,0 270 5 (Cui et al., 2021)
Cu-Zn0O-Al203/TiOz 16,1 7,5 31,1 61,4 250 3 (Caraetal., 2022)
Cu-ZnO-Al203/Zr-
) 18,5 7,5 335 58,8 250 3
TiO2 (Caraet al., 2022)
Cu-Zn0O-Zr0O2/S04* -
210 3.8 3,5 — 10 260 2 (Ghosh et al., 2023)
rO2
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7.2.2 Mecanismos de reaccion para la conversion de didxido de carbono (COz2) en

DME sobre otros catalizadores hibridos/bifuncionales:

Los acidos heteropoliacidos (HPA) se consideran candidatos para la conversion de metanol a
DME. Sus propiedades como la alta acidez, estructura flexible, capacidad de dispersion y adecuada
interaccion con materiales de soporte, los hacen ideales para este proceso. Los HPA pueden ser
inmovilizadas en diversos materiales de soporte, lo que ayuda a superar problemas como la baja

superficie especifica y la estabilidad térmica.

En el estudio de Kubas, Beck, et al. (2023), se investigan 45 combinaciones de catalizadores de
deshidratacion para la sintesis de DME mediante la mezcla con el catalizador Cu/ZnO/ZrO:a.

Exploraron dos métodos de mezcla:

- Mezcla en un mortero de agata de Cu/ZnO/ZrO2 con el catalizador de deshidratacion para
para lograr una alta proximidad entre los componentes.

- Mezcla fisica para para minimizar el contacto.

Se evaluaron catalizadores como ferrierita, p-zeolita, Al2Os y ZrO2 recubiertos con acido
silicotungstico o fosfotlngstico para determinar su efectividad en la sintesis de DME. Los
catalizadores recubiertos con acido silicotingstico mostraron una desactivacion inicial con el
método de un solo grano, pero una actividad estable con el método de doble grano. La combinacion
de Al203 0 ZrO2 recubiertos con &cido silicotingstico junto con Cu/Zn0O/ZrO2 mediante el método
de doble grano produjo DME estable durante 7 dias a 250-270 °C y 4 MPa.

En un trabajo adicional, se obtuvo que el area superficial de los soportados recubiertos por acidos
heteropolicidos tienen un papel secundario en la deshidratacion del metanol. Los experimentos
de equilibrio térmico muestran una alta conversion de CO2 (32 % teorico y 30 % experimental) y
rendimientos de productos (88 % metanol y 70 % DME) en comparacion con la sintesis solo de
metanol (33 % tedrico y 20 % experimental). Los catalizadores bifuncionales recubiertos con HPA
demostraron tener selectividades y rendimientos de DME superiores a la zeolita de ferrierita bajo

condiciones cinéticamente controladas, (Kubas, Semmel, et al., 2023).
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La Tabla 9 resume las condiciones de reaccion para la conversién de CO: y la selectividad de

DME, CH3OH y CO para otros catalizadores hibridos/ bifuncionales.
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Tabla 9- Rendimiento comparativo de diferentes otros catalizadores en la hidrogenacion directa de CO2 para producir DME.

_ Conversion | Selectividad | Selectividad | Selectividad ) )
Catalizador Temperatura (°C) | Presion (MPa) Referencia
CO2(%) | DME (%) | CHsOH (%) | CO (%)
Si-HPA@AIOx 18,5 32.1 - - 250 4.0 (Kubas, Beck, et al., 2023)
Si-HPA@ZrOx 18,7 33,3 - - 250 4.0 (Kubas, Beck, et al., 2023)
Cu-ZnO-ZrO2/HPA@AI 28.0 58,4 19,3 22.4 250 4.0 (Kubas, Semmel, et al., 2023)
Cu-ZnO-ZrO2/HPA@Zr 30,7 59,6 19,7 20,7 250 4.0 (Kubas, Semmel, et al., 2023)
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7.4 Aplicaciones industriales.

En la actualidad, no existe una tecnologia completamente desarrollada y efectiva para convertir el
CO2 en DME a nivel industrial. Este proceso enfrenta numerosos desafios tecnoldgicos,
principalmente en lo que respecta a la estabilidad de los catalizadores en alta presion y el bajo

rendimiento de la produccién de DME.

Empresas como Carbon Recycling International (CRI), que se explica en el apartado 6.3.2, y
Oberon Fuels, estan trabajando en dar soluciones relacionadas con estos inconvenientes. Obreron
Fuel, con sede en California, fabrica el biogas y otras fuentes renovables para DME. Aunque su
principal objetivo no es el COz2, su tecnologia podria adaptarse para utilizar el CO2 como materia
prima (Oberon Fuel’s Maverick Innovation Center, s.f.). Ademas, varios proyectos de
investigacion universitarios estan investigando como el COz se convierte en DME. Por lo general,

estos proyectos estan en fases experimentales y piloto.

Tanto la industria como las organizaciones estan trabajando para superar los obstaculos técnicos

y avanzar hacia la produccion comercial viable de DME a partir de COx.
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8. ANALISIS TECNICO, ECONOMICO Y
AMBIENTAL DE LA PRODUCCION DE
BIOCOMCUSTIBLES A PARTIR DE DIOXIDO
DE CARBONO RECICLADO
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Debido a la capacidad para reducir las emisiones contaminantes y mejorar la eficiencia energética,
el metanol y el dimetil éter (DME) se consideran alternativas prometedoras a los combustibles
fésiles. La produccion de estos biocombustibles a partir de CO2 es atractiva debido a su capacidad
para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero. Sin embargo, hay pocas experiencias
industriales en este campo. Investigaciones recientes a través de simulaciones han explorado una
variedad de opciones para su produccion, proporcionando datos técnicos, econdémicos Yy

ambientales que se detallan en este capitulo.

8.1 Analisis técnico/econémico y ambiental de la produccion de metanol

8.1.1 Andlisis técnico

Segun las simulaciones revisadas, las plantas tienen un tamafio moderado y producen
aproximadamente 1.000t/dia de metanol. Sin embargo, el estudio de Nyari et al. (2020) destaca al

simular una produccion de 5.000t/dia, superando este rango.

Todas las simulaciones emplearon el mismo catalizador, Cu/ZnO/Al203, con la adicién de Zr en
el caso de Nyari et al. (2020), como se menciono en capitulos anteriores, es el catalizador mas
utilizado a nivel comercial. Todas las simulaciones se encuentran dentro del rango considerado

ideal para la reaccion, presiones entre 50-100 bar y temperaturas entre 200-300 °C.

En términos de eficiencia energética y reduccién de emisiones, la simulacion de Pérez-Fortes et
al. (2016), emplea una planta de MeOH que utiliza gases de purga para aprovechar su valor
calorifico, lo que reduce el consumo de electricidad en un 46 %. La conversion de COzen el
reactor catalitico es del 22 %, mientras que la conversion total alcanza el 94 %. La simulacion
realizada por Nyari et al. (2020), tiene una eficiencia de conversion de CO2 a MeOH del 65,8 % y
una eficiencia energética del 84 %, la mas alta registrada hasta ahora, comparada con otras
simulaciones. Este logro se atribuye a la excelente integracion térmica entre las corrientes del

proceso. Ademas, la cantidad de energia eléctrica es la mas baja registrada, con solo 0,27MWh.
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8.1.2 Andlisis econdmico

Para evaluar la viabilidad financiera de un proyecto industrial, es necesario diferenciar los costos
de capital (CAPEX) y los costos operativos (OPEX). Los andlisis desglosados de CAPEX y OPEX

en la produccién de metanol (MeOH) se presentan a continuacion.

Todos los costos iniciales necesarios para construir y poner en funcionamiento la planta de metanol
a partir de COz2 se incluyen en el CAPEX. En el estudio de Meunier et al. (2020), un total de 47,3
ME fueron necesarios para equipar los procesos de captura y conversion de CO2. El 37 % de este
dinero se destina a las unidades de captura de CO:2 y el 63 % a las unidades de conversion. El
equipo mas costoso es el compresor, que representa el 41 % del CAPEX total del equipamiento.
Se prevé una estimacion de 438 M€ adicionales para los electrolizadores que no se consideraron

en el primer célculo, lo que aumenta significativamente el CAPEX total.

En la simulacién de Nyari et al. (2020), el Costo de Capital (CAPEX) asciende a méas de 382 ME.
El monto se distribuye de manera equitativa durante los tres afios de duracion de la construccion
de laplanta. EI CAPEX incluye otros gastos relacionados con la construccion y la puesta en marcha

de la planta, ademas de los costos de los equipos y la infraestructura.

La Figura 31 muestra como se distribuye el CAPEX relacionado con la compra de equipos y los

costes de inversion.

a) b)
Total Costs (M€) Total Costs (M€)

0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12
o
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Other N
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Exchangers —

|

Contingencies E=—— Reactor ‘
Piping  E— Columns
Electrical L Flash tanks BN ‘

® CO;, Capture unit CO; Conversion unit = CO, Capture unit CO; Conversion unit

Figura 31- a) Costos totales de inversion de capital b) Costos totales de equipos instalados. Fuente: Meunier et al. (2020).
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Los gastos necesarios para mantener la operacion diaria después de la puesta en marcha de una
planta de metanol se conocen como OPEX. Los ingresos clave derivados del proceso de
produccién de metanol a partir de CO2 provienen principalmente de la venta del metanol como
producto final. Por consiguiente, la viabilidad del proyecto esta directamente vinculada al precio

al que se venda el metanol en el mercado.

En el estudio de Pérez-Fortes et al. (2016), las ventas de metanol generan menos de 600 M€,
mientras que el oxigeno como subproducto genera 278 M€, adicionales. Sin embargo, estos
ingresos combinados no son suficientes para alcanzar el punto de equilibrio financiero. Se estima
que, para lograr el equilibrio, el precio de venta del metanol debe duplicarse. Szima y Cormos
(2018), encontraron que los ingresos de CO2 y oxigeno, junto con la venta de metanol a 450 €/1,
mejoran el balance econdémico del proyecto. Sin embargo, los ingresos de 556 €/t metanol no son
suficientes para cubrir los costos de produccidn totales, que se estiman en 808 €/t. Su analisis
sugiere que el precio de venta del metanol deberia ajustarse a 496 €/t para alcanzar un Valor Actual
Neto (VAN) igual a cero.

A pesar de su menor consumo en comparacion con el COz, cuyo costo representa el 4 % (25 €/t),
el hidrogeno (H2) es el mayor contribuyente al OPEX, representando mas del 94 % de los costos
operativos anuales (Nyari et al., 2020). El precio inicial del Hz en 2015 fue de 3.090 €/t. En 2020,
experimentd una variacion del -4,7 %, lo que resulto en un precio de 2.944,67 €/t (Pérez-Fortes et
al., 2016).

Para evaluar la viabilidad econémica del proceso, ademas del precio del hidrogeno, se deben
considerar otros factores importantes. La electricidad, que es fundamental para el proceso,
comenzd en 95,1 €MWh en 2015, pero disminuy6 ligeramente a 94,5 € MWh en 2020 (Pérez-
Fortes et al., 2016).

El agua necesaria para la refrigeracion cuesta 0,03 €/t, proviniendo principalmente del sistema de

agua a presion de la central eléctrica (Pérez-Fortes et al., 2016). Ademas, se deben tener en cuenta

los costos especificos del agua de refrigeracion para el tratamiento y eliminacion de desechos, que
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ascienden a 30 €/kg y 250 €/kg, respectivamente, asi como un costo de eliminacion de desechos
de 10 €/kg (Szima & Cormos, 2018).

El tipo de proceso y el catalizador elegido determinan el costo del catalizador. Estos tienen un
costo estimado de 95,24 €/kg (Pérez-Fortes et al., 2016) y segun otra fuente, se estiman en 75 €/kg
(Szima & Cormos, 2018).

Los estudios econémicos muestran desafios significativos para la produccion del de metanol a
partir de CO2, los cuales muestran margenes brutos negativos. Pérez-Fortes et al. (2016),
reportaron un GM de -95 M€ y un indice de Beneficio-Costo (BCR) de 0,6, indicando una
incapacidad para generar suficientes ingresos para cubrir los costos de produccion elevados. Esta
situacion se debe a los ingresos insuficientes provenientes la venta de metanol. Por otro lado,
Szima & Cormos. (2018), reporta un GM de -28,77 ME. Esto se debe a los costos elevados de la

electricidad necesaria para generar Ha.

La importancia de reducir los costos operativos y aumentar la eficiencia energética es crucial para
garantizar la viabilidad econdmica del proyecto a largo plazo. La Tabla 10 muestra una
comparacion de parametros entre una planta de metanol a base de COz y una planta de metanol
convencional. La principal ventaja de la planta de metanol a partir de CO2 es que requiere menos
agua, menos inversion y reduce las emisiones de CO2. Sin embargo, los costos operativos son

considerablemente mas altos.
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Tabla 10- Comparacion entre CCUS y planta de sintesis de MeOH convencional.

. Planta Planta de Pérez- Planta de Szima y
Parédmetros
convencional Fortes et al. Cormos.
Necesidades de electricidad
0,15 0,16 -0,06
(KWh/kg MeOH )
Necesidades de agua (kg/kg
90 26,39 1,73
MeOH )
Costes de capital especificos
846,73 451,16 555,55
(€/kg MeOH *10%)
Costes operativos variables
358,08 641,48 670,49
(€/kg MeOH *10%)
Costes operativos fijos (€/kg
42,84 24,57 115,03
MeOH *103)
Emisiones directas de COz
0,7 0,09 0,04
(kg/kg MeOH )
Emisiones indirectas de CO2
0,07 0,13 0
(kg/kg MeOH )
Entrada de CO: (kg/kg
- 1,46 1,41
MeOH )

8.1.3 Andlisis ambiental

Segun la evaluacion ambiental de la produccion de metanol, incluso si se produce a partir de
energias renovables, el suministro de hidrégeno es el principal contribuyente en la mayoria de las
categorias de impacto ambiental. Esta ruta alternativa muestra un gran potencial para reducir el
agotamiento de recursos fosiles, especialmente cuando se compara con la produccion convencional
de metanol mediante reformado de metano con vapor. Ademas, el impacto en el cambio climético
de la produccion de biocombustibles a partir de CO2 se reduce en mas del 50 % en comparacion

con las emisiones asociadas con la produccion convencional de metanol a partir de gas natural.
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La conversién basada en CO2 puede considerarse una alternativa viable para la produccion de
metanol y una oportunidad prometedora en el contexto global de la mitigacion del cambio
climatico. Pérez-Fortes et al. (2016), logran una reduccion de aproximadamente 2 tCO2/tMeOH
producida, lo que resulta en una reduccion neta de emisiones de COz. Se espera que la construccion
de maultiples plantas CCU (Captura y Utilizacién de Carbono) en Europa reduzca las emisiones
netas de COzen 2,71 MtCO2/afio. Su enfoque pone énfasis en el compromiso de reducir los efectos

del cambio climéatico mediante el uso de tecnologias innovadoras y sostenibles.

También se examinan las emisiones indirectas del CO2 (CO, NOx, SOx, COV), para comparar la
produccion de metanol tradicional a partir de gas de sintesis con la alternativa basada en CO:2
presentada en este estudio (ver Figura 32). Los resultados se comparan por tonelada de metanol y
luego se normalizan al mayor valor de emision. Las emisiones de CO y COV son similares en
ambas opciones, pero las emisiones de NOx y SOx son menores en la produccion de metanol

basada en CO2 en comparacion con la produccion convencional.

100%

80%

60%

40%

20%

0%
CcO NOx SOx vOC NH;

u Conventional production CO,-based methanol
Figura 32- Comparacion de las emisiones no relacionadas con COz de la conversion de CO2 estudiado y la produccion

convencional de metanol. Fuente: (Meunier et al., 2020).
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8.2 Analisis técnico/econdémico de la produccion industrial de dimetil éter (DME)

8.2.1 Andlisis técnico

El proceso PtX emplea CO2 capturado y H2 generado mediante un electrolizador alimentado por
energia renovable para la produccion de DME, mediante reactores SEDMES. Este proceso logra
un rendimiento de DME del 72,4 % y una selectividad de carbono hacia DME del 84,7 % tras
optimizar las corrientes de reciclaje. Se obtiene una produccion de DME 2.928,6 kg/h. (Skorikova
etal., 2020).

Poto et al. (2023), compara la produccién de DME entre un reactor de lecho convencional (PBR)
y un reactor membrana (PBMR). El reactor de membrana MR se destaca por su eficiencia mejorada
en la conversion de COg, logrando una conversion del 41 % y un rendimiento del 61 % en la
produccién de DME. Se obtiene una produccion de DME 1.369 kg/h.

Ambas simulaciones emplearon el mismo catalizador, Cu/ZnO/Al203-HZSM-5, que, como se ha
mencionado en capitulos anteriores, es el catalizador méas utilizado a nivel comercial para la

produccién de DME.

En términos de eficiencia energética, Skorikova et al. (2020), recomienda que la investigacion se
centre en la reduccion de costos del electrolizador PEM mediante mejoras en la eficiencia y el uso
de materiales mas econdémicos. Esto reduciria significativamente los costos operativos, ademas de
mejorar la eficiencia energética del proceso. Por el contrario, Poto et al. (2023), destacan que, en
comparacion con el PBR, el PBMR utiliza un 64 % menos de Hz por unidad de masa de DME
producido (0,47 y 0,78 para el PBMR vy el PBR, respectivamente), lo que indica una mayor
eficiencia en la conversion de Hz, esto reduce el costo del Hz y por tanto el impacto ambiental de

su produccién y transporte.
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8.2.2 Andlisis econdmico

En cuanto a los gastos, se distinguen el coste de capital (CAPEX) y el de operacién (OPEX).

La planta de Skorikova et al. (2020), requiere una inversion total de 48 M€. Segun un analisis
detallado de la distribucién del CAPEX, la produccion de hidrdgeno representa el 78 % del costo
total de la instalacion. Poto et al. (2023), compara el proceso convencional (PBR) y el proceso
asistido por membranas de reaccion (PBMR) para la produccién de DME. EIl costo de equipos
(PEC) para ambas tecnologias es similar, siendo 1.809 M€, para el proceso convencional y 1.802
ME, para el proceso asistido por MR, respectivamente. Los componentes de mayor costo en ambos
procesos son compresores, intercambiadores de calor, torres de destilacion y turbinas. EI menor
costo del proceso asistido por MR es su reduccion del 45,9 % en el costo del reactor debido a la

eliminacion de una unidad de reaccion.

Al igual gque la sintesis de metanol, los ingresos clave derivados del proceso de produccién de
DME provienen principalmente de la venta del DME como producto final. Por consiguiente, la
viabilidad del proyecto esta directamente vinculada al precio al que se venda el DME en el
mercado. Con un costo de produccién de DME de 1,30 €/kg, el precio de mercado actual del DME
es de alrededor de 0,56 €/kg, lo que indica que el costo de produccion del DME de PtX es mayor
que el precio de mercado del DME de origen fosil (Skorikova et al., 2020).

El principal factor impulsor del OPEX, es el costo de produccién de hidrogeno, que es de
aproximadamente 3,8 €/kg. Este monto incluye el costo de la electricidad y otros recursos
necesarios para producir hidrégeno (Skorikova et al., 2020). Para la simulacién de Poto et al.
(2023), el hidrogeno (H2) representa el 57,8 % del OPEX en el proceso tradicional y el 62,91 %

en el proceso asistido por PBMR, con un valor de 2.945 €.
La electricidad es esencial en la produccion de hidrégeno mediante electrolizador PEM,

representando el 72 % del costo operativo (OPEX), con precios actuales son de 689,5 €/t. Por otro
lado, el costo del COz, a 134,8 €/t, representa el 14 % del OPEX (Skorikova et al., 2020).
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El valor del catalizador varia segun el tipo de proceso y el catalizador elegido. En el proceso
convencional, el catalizador CuO/ZnO/Al203, con un precio de 95,2 €/t representa el 29,2 % del
costo total. En contraste, en el proceso asistido por PBMR, el catalizador HZSM-5, con un valor
de 22 €/t, contribuye el 22,8 % (Poto et al., 2023).

En las Tablas 11y 12 se muestran los precios asumidos para los costos variables de operacion, asi
como un desglose detallado de los factores que contribuyen a los costos de produccion de DME

utilizando la tecnologia Power-to-X con SEDMES.

Tabla 11- Desglose de los factores que contribuyen a los costes de produccién de DME con tecnologia Power-to-X utilizando
SEDMES. Fuente: Skorikova et al. (2020)

CAPEX Coste €/t OPEX Coste €/t
Costos anuales de equipos o
) 240,8 Electricidad 689,5
instalados
Electrolizador 190,2 CO2 134,8
SEDMES reactores 45,3 Bateria 71,8
Torre de destilacion 5,3 Catalizador y adsorbente 0,2
Otros costos (servicios
Otros costos 107,2 o 56
publicos y costos laborales)
Total CAPEX 348 Total OPEX 952,3

Costes de produccion de
DME (€/tDME)

1.300,20
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Tabla 12- Precios asumidos para los costos variables de operacion OPEX. Fuente: Poto et al. (2023)

OPEX Precio Unidades
H2 (red integrada de tuberias) 2.945 €/tonelada
CO2 (Emisiones de gases de escape) 33 €/tonelada
Electricidad 0,06 €/kWh
Agua de refrigeracion 0,2 €/tonelada
Tratamiento de aguas residuales 0,4 €/tonelada
CuO/zZn0O /AI203 95,2 €/kg
HZSM-5 22 €/kg
Gas natural 0,036 €/kWh
Membrana de carbono soportada en
Auminio 1.950 €/m2
Metanol 390 €/tonelada

8.2.3 Andlisis ambiental

El proceso PtX SEDMES utiliza energia renovable para producir hidrégeno a través de la
electrdlisis. Esto desempefia un papel importante en la reduccion de las emisiones totales de
carbono. El proceso de produccion de hidrégeno utilizando fuentes de energia renovable reduce
significativamente los efectos ambientales, en comparaciéon con los métodos tradicionales que
utilizan combustibles fésiles (Skorikova et al., 2020). En comparacion con el reactor de lecho
convencionales (PBR), el reactor de membrana (PBMR) reduce el consumo de hidrégeno en un

64 %, lo que mejora significativamente la eficiencia energética (Poto et al., 2023).

Estas tecnologias son eficientes en términos de energia, y pueden reducir significativamente las
emisiones de CO:2 relacionadas con el consumo de combustible. La Figura 33a compara las
emisiones directas de COz2 en las plantas convencionales y asistidas por PBMR. Ambas plantas
tienen emisiones directas de COz2 similares, alrededor de 0,04 tCO2/tDME, segun el analisis de la
huella de carbono. Las principales emisiones de indirectas CO2 provienen de la generacion de

electricidad y vapor, que son significativamente menores en la planta asistida por PBMR. En
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detalle, la planta asistida por PBMR tiene emisiones un 48,1 % mas bajas de electricidad y un 25,3
% mas bajas de vapor en comparacion con la planta convencional.

La Figura 33b compara la huella de carbono de ambas tecnologias. La tecnologia de hidrogenacion
de COz2 reduce la huella de carbono en un 73-80 % en comparacion con el proceso basado en
combustibles fésiles. Esto indica que la produccion de DME mediante la hidrogenacion es mucho
mas sostenible ambientalmente, ya que emite menos CO2. A pesar de que los procesos
convencionales emiten alrededor de 0,71 t de CO2/tDME y los procesos asistidos por PBRM
emiten alrededor de 0,53 tCO2/tDME, estas emisiones se vuelven insignificantes al considerar el

CO:2 que se introduce en la planta, dado las tecnologias estan disefiadas para utilizar COz.
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Figura 33- a) Emisiones de CO: del proceso de produccion de DME de un solo paso convencional y asistido por PBMR (b)
Emisiones de CO: del proceso convencional y asistido por PBMR en comparacion con las emisiones de la produccion de DME

de referencia a partir de gas natural. Fuente: (Poto et al., 2023).
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9.CAPTURA Y UTILIZACION DEL COz. UN
PILAR DE LA DESCARBONIZACION
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9.1 Estrategia europea para alcanzar la neutralidad climatica en 2050

La ley Europea del Clima estable como meta del Pacto Verde Europeo, lograr neutralidad climatica
para la economica y la sociedad europea para el afio 2050. Con esta ley se pretende:

- Para 2030, es necesario disminuir las emisiones netas de gases de efecto invernadero en al
menos un 55 % en comparacion con los niveles de 1990.

- Todos los paises de la UE deben lograr emisiones netas de gases de efecto invernadero
cero.

- Invertir en tecnologias verdes y proteger el medio ambiente.

Todas las politicas de la UE contribuyen a este objetivo, y a que todos los sectores de la economia

y la sociedad tengan un papel en esta transicion. (Ley Europea del Clima, s. f.).

Como se acordo en diciembre de 2019, Espafia apoya el objetivo europeo de lograr la neutralidad
climatica para 2050. En enero de 2020, se declaré la Emergencia Climéatica y Ambiental a nivel
nacional en respuesta al consenso cientifico sobre la urgencia de proteger el medio ambiente y la

salud publica (Comision Europea, 2020).

En relacién con los objetivos fijados en la UE, el PNIEC concreta para Espafia:
- 23 % de reduccién de emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) respecto a 1990.
- 42 % de energias renovables sobre el consumo total de energia final.

- 39,5 % de mejora de la eficiencia energética.

- 74 % de energias renovables en la generacion eléctrica.

9.2 Capturay utilizacion de CO: en la legislacion europea
El Panel Intergubernamental de Expertos sobre Cambio Climatico (IPCC) subraya la importancia

de la Captura y Almacenamiento de Carbono (CCS) y la Captura y Utilizacion de Carbono (CCU),

en la mayoria de los escenarios de mitigacion necesarios para limitar el aumento de temperatura a
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1,5 °C. El analisis de la Agencia Internacional de Energias Renovables (IRENA), indica que el
ritmo actual de implementacion de medidas de descarbonizacion a nivel mundial no sera suficiente

para alcanzar la reduccién de emisiones necesaria para alcanzar el objetivo de 1,5 °C.

Para alcanzar emisiones netas cero para 2050, es necesario reducir las emisiones de CO2 en 36,9
Gt/a, de las cuales mas del 60 % deben provenir de la industria y las fuentes de energia eléctrica
y térmica. La captura de COz2, aplicada tanto a la transformacion de combustibles fosiles como de

biomasa, juega un papel fundamental para lograr estas reducciones.

La CCS y la CCU contribuyen a la descarbonizacion de cuatro maneras distintas, no excluyentes

entre si. Estos son los casos de CCS:

1. Reducir las emisiones de las instalaciones existentes mediante el uso de centrales térmicas,
ciclos combinados e instalaciones industriales con vida atil remanente. Esto evita la
destruccion de capital.

2. Las CCS es actualmente la Unica solucion para reducir las emisiones de la fabricacion de
cemento y una opcion de transicidn para descarbonizar la produccion de acero y productos
quimicos.

3. Produccion de hidrogeno con bajas emisiones de carbono, una alternativa viable y técnica
para obtener hidrogeno con bajas emisiones de carbono.

4. Emisiones negativas a través de BECCS ((Bioenergia con Captura y Almacenamiento de
Carbono) y DACCS (Captura Directa de Aire y Almacenamiento de Carbono), la UE puede
alcanzar la neutralidad de emisiones para 2050 mediante el almacenamiento indefinido de
COa.

Por su parte, en la CCU se destacan:
1. Convertir hidrégeno renovable en metano sintético para afiadirlo a la red de gas natural.
2. Laproduccion de combustibles sintéticos (e-fuels) a través de la sintesis Fischer-Tropsch

(F-T) con COz2 no fosil, es posiblemente la Unica alternativa viable actualmente para un

transporte aéreo descarbonizado.
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3. Creacion de metanol para uso directo o para convertirlo en derivados (DME).
4. Fabricacion de olefinas y aromaticos, que sirven como bases para adhesivos, resinas,

plasticos y otros materiales.

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, uno de los propositos de la captura de CO:z es
permitir su transformacion en diversos productos (CCU), como los combustibles. Idealmente, las
emisiones de los combustibles pueden lograr una reduccién maxima en un 50 %. Esto se debe a
que las emisiones de CO:2 se evitan solo una vez en las tecnologias tipicas: o se reducen las
emisiones al capturar el CO2 de la fuente emisora o se reducen las emisiones del producto final,

pero no ambas simultaneamente.

Las CCU es una alternativa estratégica debido a que:

1. En el marco de la economia circular, ayudara a disminuir la demanda de materias primas
y combustibles fosiles, fomentara la seguridad de suministro en la Union Europea y
disminuird los efectos ambientales.

2. Es una herramienta efectiva para la descarbonizacion (similar a la CCS) sin requerir
cambios significativos en las tecnologias de las industrias que emiten COx.

3. Permite el almacenamiento de electricidad renovable (Power to X, donde X puede ser

metano, metanol, combustibles liquidos sintéticos o productos quimicos intermedios).

Cualquier proceso industrial que implique la captura de carbono, debe tener en cuenta el consumo
de energia y las emisiones de CO2 que se generan en cada paso del proceso. Esto incluye el
aumento del uso de combustibles fésiles, el aumento del uso de energia eléctrica, la produccién de

calor y los costos de transporte.

La utilizacion de CO:2 capturado en la produccion de productos permite realizar un balance
energético y una evaluacion de la huella de carbono para el conjunto de procesos que producen
productos como metanol y DME. Estas rutas se conocen como "Power to X". La Figura 34 muestra
que el balance se centra en la cantidad de electricidad consumida y en la porcion del contenido

energético de esta que se incorpora al producto, que generalmente supera el 50 %.
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Figura 34 - Consumos de energia en la produccion de combustibles y materias primas via DAC con H2 electrolitico. Fuente:
Galeano y Rubia (2022).

A través del 7PM/Horizonte 2020, la UE financi6 61 proyectos de tecnologias CCU desde 2008
hasta 2018, con un presupuesto de 243 M€. Varios proyectos de captura y uso de CO2 (CCU) estan
actualmente en marcha en Europa (ver Figura 35), algunos de los cuales se han mencionado

anteriormente. La planta de produccion de metanol de Carbon Recycling International es un
ejemplo notable.
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Figura 35 - Instalaciones de CCUS existentes y previstas en la Unidn Europea. Fuente: Galeano y Rubia (2022).
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CONCLUSIONES

La ciencia del carbono verde ha adquirido relevancia crucial para abordar los desafios
ambientales y reducir la dependencia de los combustibles fosiles. Este campo de estudio se
centra en cdmo procesar, utilizar y reciclar eficientemente los recursos de carbono,

cerrando asi el ciclo del carbono y reduciendo la huella de carbono a nivel mundial.

La tecnologia de Captura y Utilizacion de Carbono (CCU) surge como una alternativa a la
Captura y Almacenamiento de Carbono (CCS), porque reduce las emisiones de gases de
efecto invernadero (GEI) y recicla el CO2 convirtiéndolo en materia prima para producir

combustibles, productos quimicos y materiales sélidos.

La CCU transforma el CO2 en productos Utiles como metanol, urea, carbonatos, acidos
carboxilicos, polimeros, entre otros, mediante procesos termocataliticos, electrocataliticos

y fotocataliticos.

La catalisis heterogénea ha demostrado ser particularmente efectiva en la hidrogenacion de
CO:z2 para la produccidn de alcoholes como el metanol y éteres como el dimetil éter (DME).
Estos productos no solo ofrecen una alternativa viable a los combustibles fosiles en
diversos de usos, sino que también proporcionan una via sostenible para la produccion de

productos quimicos y energeéticos.

Los avances en diversas investigaciones han demostrado la viabilidad técnica de estos
procesos mediante el estudio detallado de la catalisis para la conversion de CO2 y el

desarrollo de catalizadores especificos.
En la sintesis del metanol, se destacan los catalizadores basados en cobre, metales nobles,

bimetalicos, compuestos intermetalicos y 6xidos hibridos, que mejoran la eficiencia y la

selectividad de la conversién de CO2 a metanol.
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Para el DME se destaca el desarrollo de catalizadores heterogéneos hibridos/bifuncionales,
que parecen ser prometedores para lograr en un futuro la viabilidad del proceso de

obtencion de DME a partir de hidrogenacion de CO:a.

Investigaciones recientes han utilizado simulaciones para proporcionar informacion
técnica, econdémica y ambiental que subraya la importancia y viabilidad comercial de estas
tecnologias en entornos industriales, a pesar de las limitadas experiencias industriales en

este campo.

La captura y el uso del CO2 se posiciona como un componente clave para alcanzar el
objetivo de reducir las emisiones globales de gases de efecto invernadero. Este enfoque
esta estrechamente relacionado con las estrategias establecidas para alcanzar la neutralidad
climética en 2050, especialmente destacadas en la normativa europea. Ademas, de reducir
las emisiones de gases de efecto invernadero, estas iniciativas buscan reciclar el CO2
transformandolo en un recurso valioso para la produccién sostenible de energia y productos

quimicos.
Es fundamental continuar desarrollando y aplicando tecnologias que optimicen la captura

y utilizacion del CO2 a medida que avanzamos hacia un futuro mas sostenible con impactos

positivos en el medio ambiente y la economia global.
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CONCLUSIONS

The science of green carbon has gained crucial relevance in addressing environmental
challenges and reducing the dependence on fossil fuels. This field of study focuses on
efficiently processing, using, and recycling carbon resources, thereby closing the carbon

cycle and reducing the global carbon footprint.

Carbon Capture and Utilization (CCU) technology emerges as an alternative to Carbon
Capture and Storage (CCS) by reducing greenhouse gas (GHG) emissions and recycling
COz2 into raw materials for producing fuels, chemicals, and solid materials.

CCU transforms COz2 into useful products such as methanol, urea, carbonates, carboxylic
acids and polymers, among others, through thermocatalytic, electrocatalytic, and

photocatalytic processes.

Heterogeneous catalysis has proven particularly effective in hydrogenating CO2 to produce
alcohols such methanol and ethers like as dimethyl ether (DME). These products not only
offer a viable alternative to fossil fuels in various applications but also provide a sustainable

pathway for chemical and energy production.

Advancements in various research efforts have demonstrated the technical feasibility of
these processes through detailed studies of catalysis for CO2 conversion and the

development of specific catalysts.

In methanol synthesis, catalysts based on copper, noble metals, bimetallics, intermetallic
compounds, and hybrid oxides have shown improved efficiency and selectivity in

converting CO2to methanol.
For DME production, the development of hybrid/bifunctional heterogeneous catalysts

appears promising for achieving future viability in the CO2 hydrogenation process to obtain
DME.
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Recent research has utilized simulations to provide technical, economic, and environmental
insights that underscore the importance and commercial viability of these technologies in

industrial settings, despite limited industrial experience in this field.

CO2 capture and utilization are positioned as key components to achieving the goal of
reducing global greenhouse gas emissions. This approach is closely aligned with strategies
aimed at achieving climate neutrality by 2050, particularly emphasized in European
regulations. In addition to reducing greenhouse gas emissions, these initiatives aim to

recycle COz2 into a valuable resource for sustainable energy and chemical production.
Continued development and application of technologies optimizing CO2 capture and

utilization are essential as we move towards a more sustainable future, with positive

impacts on the environment and the global economy.
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