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RESUMEN

La seguridad energética, el desarrollo sostenible y la prevencion del calentamiento global
son objetivos conflictivos en una economia basada en combustibles fosiles como la
actual. Como solucidn a la creciente demanda energética y a las condiciones climéticas
perjudiciales debidas a los combustibles fésiles, se estan explorando varias alternativas
dentro de las energias renovables. Una alternativa valida son los biocombustibles y
productos derivados de la biomasa y biodigestion, como por ejemplo el DME vy el
metanol, los cuales destacan por su versatilidad y adaptabilidad a las infraestructuras y
tecnologias energéticas existentes. Estos pueden obtenerse a partir de la hidrogenacién
del CO2 derivado de la biomasa, para poder asi sustituir una economia sustentada con los

combustibles fésiles, por una economia circular basada en las energias renovable.

El objeto de estudio de este trabajo es la busqueda de catalizadores que optimicen la
reaccion de hidrogenacion del didxido de carbono, para obtener mayor cantidad de DME

y metanol.

En primer lugar, se hace un estudio bibliogréfico sobre los catalizadores estudiados para
esta reaccion. En base a esto se sintetizan y caracterizan los siguientes catalizadores:
Cu/Pumita, CuzZn/Pumita (2:1), CuzZn/Pumita (1:2), CuFe/Pumita (2:1), CuFe/Pumita
(1:2). La caracterizacion se lleva a cabo por difraccion de rayos X (XRD), y
espectroscopia infrarroja (IR). Finalmente, se lleva a cabo la reaccion de hidrogenacion
del CO2 a 265°C de temperatura y 6,5 bar de presion, con cada uno de los catalizadores

sintetizados.

En lineas generales, los mejores resultados se obtienen con aquellos catalizadores cuya
proporcién de cobre-metal es 2:1. Los datos mas relevantes obtenidos son: la mayor
conversion a CO2 (11,49 %) con el CuzZn/Pumita (1:2), y una selectividad de metanol
bastante elevada para las condiciones experimentales empleadas, con el catalizador
CuFe/Pumita (2:1), con un valor de 69,66%. También cabe destacar la obtencion de DME

con el catalizador de CuFe/Pumita (1:2).
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ABSTRACT

The energy security, a sustainable development and the prevention of global warming are
conflicting objectives in a fuel-based economy like the current one. As a solution to the
increasing energy demand, and to the harmful climatic conditions developed because of
fossil fuels, several alternatives within renewable energies are being explored. A feasible
option would be, biofuels and products derived from biomass and biogas, such as DME
and methanol, which stand out for their versatility and adaptability to the existing
energetic infrastructure and technology. They can be obtained by hydrogenating the CO;
derived from biomass, to transform a fuel-based economy, in a circular economy based

on renewable energies.

The aim of this research is to find catalysts that optimize the hydrogenation reaction of

CO, to obtain a higher amount of DME and methanol.

Firstly, an extensive bibliographical study is conducted about the catalysts presently
studied for this reaction. Based on this, the following catalysts are synthesized and
characterized: Pumice/Cu, CuzZn/Pumice (2:1), CuZn/Pumice (1:2), CuFe/Pumice (2:1),
CuFe/Pumice (1:2). Characterization is carried out using X-ray diffraction (XRD) and
Infrared Spectroscopy (IR) techniques. Finally, the hydrogenation reaction of CO> is
carried out, at 265 °C of temperature and 6.5 bar of pressure, with each of the synthesized
catalysts.

Generally, the best results are obtained with catalysts whose copper-metal ratio is 2:1.
The most relevant data obtained is: the highest conversion to CO2 (11.49%) with
CuZn/Pumice (1: 2), and a quite high methanol selectivity for the experimental conditions
used, with the catalyst CuFe/Pumice (2:1) with a value of 69.66%. It is also worth
highlighting the best selectivity of DME obtained (2.53%), with the catalyst CuFe/Pumice
(1:2).
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1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

En un mundo que avanza a pasos agigantados hacia la globalizacion y la industrializacion,
la energia se convierte en un recurso esencial. Esta tiene un papel fundamental en los
procesos productivos y el dia a dia de billones de personas alrededor del planeta. Se puede
decir que la sociedad moderna no podria subsistir, ni progresar sin este recurso. Es por
ello, que uno de los principales desafios que la humanidad tendrd que afrontar en los
préximos afos, serd abordar la demanda creciente de energia, de una manera segura y
sostenible. ElI consumo energético alcanzo los 13.000 Mt (Millones de toneladas
equivalentes de petréleo) en 2004 y se prevé que, para el afio 2030, esta cifra aumente a
los 18.000 Mt (Boyle, 2004).

A nivel mundial la energia més usada hasta ahora es la obtenida a partir de combustibles
fosiles, de hecho, el sistema energético global actual depende en un 85,5% de los
combustibles fdsiles, aunque este porcentaje varia del 32,1% al 100% en diferentes paises
(Ediger, 2019). Es de conocimiento comUn que este tipo de energia perjudican al planeta
de diferentes formas, y es por ello por lo que se han implementado a nivel mundial
estrategias y politicas para acelerar el desarrollo de las energias renovables, como el
Protocolo de Kioto (1997), o el Acuerdo de Paris (2016) (Sayigh, 2019).

A escala nacional, Espafia también se distingue por una dependencia elevada de los
combustibles fésiles, sin embargo, se han implementados varios avances en materia de
eficiencia energética y energias renovables, que han contribuido a disminuir la
dependencia exterior, reducir el uso de carbdn para fines energéticos y minimizar la
emisién de gases de efecto invernadero, ayudando asi a cumplir con el compromiso de

mitigar el cambio climatico (Rodriguez, 2017).

Por otro lado, a nivel regional, Canarias cuenta con unas condiciones Optimas para
aprovechar diversas fuentes de energias renovables, como la solar, la edlica, la
mareomotriz, la undimotriz y la geotérmica. Estas fuentes de energias limpias y

sostenibles permitirian reducir el alto porcentaje de consumo de energias no renovables
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actual y minimizar la dependencia energética ligada a las importaciones de combustibles
fosiles (Zarate, 2021). A pesar de ello, el desarrollo de estas fuentes de energias
renovables sigue siendo limitado, ya que, el sistema energético de las Islas Canarias se ve
influenciado en gran medida por su condicion de territorio insular, y algunas
particularidades socioecondmicas (presion turistica, la falta de recursos hidricos, entre
otros) gque plantean desafios a la hora de transitar hacia un modelo energético basado en

las renovables (Garcia, 2022).

La alta dependencia de combustibles fosiles resulta en un gran impacto en el medio
ambiente, contribuyendo al cambio climatico y a amenazas como el calentamiento global,
y el aumento del nivel del mar (IPCC, 2022). El uso de combustibles fésiles ha dado lugar
a la escasez de los recursos naturales dado que su produccion requiere una cantidad
considerable de estos, incluyendo agua, tierras y aire, y su uso constante puede agotar

estos recursos o, en el peor de los casos, desequilibrar la biosfera (Ceballos et al., 2017).

Como resultado, se hace necesario encontrar nuevas fuentes de energia limpias y
sostenibles, como son las energias renovables (solar, eolica, hidraulica y biomasa) y las
energias limpias (como la nuclear y la geotérmica), para satisfacer la creciente demanda
de energia (Gonzalez-Garcia et al., 2020). Ademas, este tipo de energia también ofrece
una mayor seguridad energética, ya que no esta sujeta a los precios volatiles de los
combustibles fésiles. Esto significa que es una fuente de energia segura y confiable, lo
que la hace mas atractiva para los paises. Especialmente después de lo ocurrido con el
conflicto diplomatico Ucrania — Rusia, donde la seguridad energética europea se ha visto
fuertemente amenazada, debido a la dependencia del gas ruso.

Es por ello, que la Union Europea ha implementado estrategias politicas como
REpowerEU, para promover la energia renovable y reforzar la independencia energética
en la UE. El plan incluye medidas para mejorar la energia renovable a nivel local y
regional, promover la eficiencia energética y acelerar la transicion hacia una economia

baja en carbono (Lonergan et al., 2022).

Por lo tanto, se hace indispensable desarrollar un modelo energético eficiente basado en

las energias renovables, con unos precios eléctricos razonables y que proporcione energia
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de forma segura, no solamente por las razones antes mencionadas, sino también para
potenciar el desarrollo econdmico (Maradin, 2017), objetivo que no se podria conseguir
en una economia basada en combustibles fosiles donde la seguridad energética, el
desarrollo econémico y la prevencion del calentamiento global son objetivos conflictivos.
A largo plazo, el desarrollo sostenible requiere un cambio hacia fuentes de energia
renovables (Chichilnisky, 2008).

Para contribuir a un desarrollo sostenible se hace necesario desarrollar también un modelo
socioecondmico, basado en la economia circular. Este concepto busca reducir al minimo
la generacion de residuos y maximizar el reciclaje y la reutilizacion de los materiales, lo
que permite la utilizacion de los recursos de una manera mas eficiente y sostenible
(Figura 1.1).

materia envasado/

rima A . embalaje
p ﬁtsenﬂf fa brfc ac; j

Gpy

ECONOMIA
CIRCULAR

materia
prima B

transporte

e

desecho

Figura 1.1: Representacion grafica economia circular (MacArthur, 2013).

Es de vital importancia poder evolucionar hacia una economia circular, debido a que los
patrones de consumo lineal tradicionales (“tomar-hacer-desechar”) se estan topando con

limitaciones en la disponibilidad de recursos. Estas limitaciones se deben a la creciente
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demanda de una poblacion cada vez mas grande y acomodada. Como resultado, estamos
observando un uso insostenible de los recursos, precios mas altos y mayor volatilidad en
muchos mercados (MacArthur, 2013).

Asimismo, el modelo socioeconémico lineal, no comprende una gestion sostenible de los
residuos. Segun datos del Parlamento Europeo, la produccion total de residuos de la UE
en 2014 ascendio a 2.500 millones de toneladas, de las cuales el 53% no fue reutilizado,
recuperado o reciclado (Parlamento Europeo, 2018). La economia de la UE, por lo tanto,
esta perdiendo cantidades significativas de recursos, es decir, materias primas secundarias
potenciales. Cabe destacar en este a&mbito, que las energias renovables pueden
transformar residuos en recursos energéticos, por lo que suponen una solucién al

problema anteriormente expuesto.

Un ejemplo de energia renovable que cumple con el requisito de sostenibilidad y
economia circular, son los biocombustibles generados a partir del CO> (tanto el producido
por la digestion anaerobia de residuos organicos como el capturado de la atmdsfera),
mediante hidrogenacion catalitica. Se pretende asi, transformar este gas cuyas emisiones
a la atmosfera contribuyen al calentamiento global y por ende al cambio climatico, para
convertirlo en un recurso energético, ocasionando un beneficio para el medioambiente y

contribuyendo a la independencia energética.

Sin embargo, la tecnologia de transformacion del CO2 en biocombustibles por
hidrogenacion catalitica, esta en desarrollo, ya que es imprescindible mejorar la eficiencia
energética del proceso y, para lograrlo, se apunta a optimizar el rendimiento de los
productos deseados utilizando la menor cantidad de energia posible. Por lo tanto, muchos
estudios tienen como objetivo el estudio de nuevos catalizadores que optimicen la
conversion y selectividad de la reaccion de hidrogenacion del diéxido de carbono, para

obtener mayor cantidad de biocombustibles.

1.2. Biocombustibles

Un gran namero de naciones desarrolladas ven los biocombustibles como la clave para
reducir la dependencia del petréleo extranjero, disminuir las emisiones de gases de efecto

invernadero (GEI), principalmente didxido de carbono (CO2) y metano (CHas), y cumplir
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con los objetivos de desarrollo rural (Koh et al., 2008). Entre las muchas posibilidades y
funciones actualmente evaluadas para los biocombustibles, cabe destacar que representan
una alternativa valida para satisfacer la demanda energética de combustibles fésiles
destinados al transporte (Chisti, 2011).

El transporte es uno de los grandes contribuyentes al calentamiento global a través de la
liberacion de gases (en su mayoria dioxido de carbono) y entre los tipos de transporte, el
transporte terrestre es el mayor productor de emisiones, de hecho, segun datos del W.B.O.
del 2014, los vehiculos emiten cada vez mas contaminacion en areas urbanas,
contribuyendo con mas del 20% de las emisiones globales de CO>. Debido a esto, es
fundamental encontrar una alternativa energética eficaz que reduzca los impactos que
tienen los medios de locomocion (Piqueras et al., 2010). Aqui es donde podrian tener un
papel importante los biocombustibles, carburantes de origen bioldgico producidos a partir
de biomasa o residuos organicos que ofrecen beneficios ambientales en comparacién con

los combustibles fésiles.

Maés en detalle, los biocombustibles son aquellos combustibles que provienen de la
biomasa, es decir, la materia organica de origen reciente que proviene de animales y
plantas y que se ha transformado mediante la conversion fotosintética. Los ejemplos de
biomasa incluyen la madera de los bosques, los residuos de procesos agricolas y
forestales, los desechos industriales, humanos y animales (Hernandez y Hernandez,
2008).

De acuerdo con la naturaleza de la biomasa, su uso en el campo de la energia y el empleo
deseado de biocombustibles, existen varios métodos para obtenerlos: mecanicos
(astillado, trituracion, compactacion), para obtener lefias y astillas, procesos
termoquimicos (combustién, pirolisis, gasificacion), cuyas aplicaciones son
principalmente la calefaccion, electricidad y transporte; biotecnoldgicos
(microbioldgicos y enzimaticos) y extractivos para obtener liquidos, sélidos y gaseosos
(Callejas et al., 2009).

A continuacion, en la Figura 1.2 se presenta un esquema de los diferentes tipos de

biocombustibles con su proceso de obtencion y materia prima de origen:
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Figura 1.2: Vision general de las rutas de conversién desde cultivos hasta biocombustibles
(Hamelinck et al., 2006).

Los biocarburantes se pueden diferenciar principalmente en dos categorias, los
biocombustibles primarios, aquellos que se usan directamente y no hace falta aplicar
ningun proceso previo, como la lefia, y los secundarios, los cuales si se procesan antes de
ser usados (Dragone et al., 2010). Este ultimo tipo de biocombustibles se subdivide, a su

vez en otras tres categorias, en funcion de su origen:

- Primera generacion: esta compuesta por aquellos derivados de aceites o azlcares

nutritivos de plantas como maiz, cafia de azUcar, girasol o soja. Estos se obtienen
mediante fermentacién (por ejemplo, etanol a partir de cafia de azucar) o
transesterificacion (biodiésel a partir de aceites) (Ramos, 2016). Entre ellos se
encuentran el biodiesel y el bioetanol.

- Segunda generacidn: se obtienen de residuos forestales y agricolas, asi como de aceite

de cocina usado. Estos pueden elaborarse por vias bioguimica o termoquimica, que
emplean microorganismos o alta temperatura y presion, respectivamente, para
transformar la materia organica en combustible. Como resultado, se obtienen gas de
sintesis, calor o alcoholes o aceites (Ramos, 2016). EI biocombustible de segunda

generacion mas usado es el biogas.
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- Tercera generacion: los biocombustibles de tercera generacion, también conocidos

como biocarburantes avanzados, tienen su origen en seres vivos que tienen la
habilidad de producir su alimento gracias al uso de la energia solar y el CO2, como
por ejemplo las algas. Actualmente se esta investigando intensamente la biotecnologia
detras de ellos, para mejorar tanto la produccion metabdlica de combustible como los
procesos de separacion en la produccion de aceite biologico (Aro, 2016). Se obtiene

biodiesel a partir de microalgas, y el bioetanol a partir de microalgas y algas marinas.

Entre las tres categorias anteriormente mencionadas las que mas destacan son los
biocombustibles de primera y segunda generacion. La principal diferencia entre ambas
generaciones reside en que los biocarburantes de segunda generacion provienen de
vegetales, que no tienen un uso alimentario y se producen mediante tecnologias
avanzadas, que permiten ser mas ecoldgicos y eficientes que los actuales. En otras
palabras, estos biocombustibles son obtenidos de vegetales que no compiten con los
cultivos alimentarios y, se producen con tecnologias mas modernas y respetuosas con el

medio ambiente (Callejas et al., 2009).

Debido a su origen, los combustibles de primera generacion pueden verse menos
beneficiosos que los de segunda generacién. La preocupacion mas comun relacionada
con los biocombustibles de primera generacion actuales es que a medida que aumentan
las capacidades de produccion, también lo hace su competencia con la agricultura por los
terrenos cultivables utilizados para la produccién de alimentos, esto puede conducir a
graves escaseces alimentarias, y sequias (debido a las altas necesidades de agua para su
produccion) en particular, para el mundo en desarrollo, donde ya méas de 800 millones de
personas sufren de hambre y malnutricion. (Schenk et al., 2008). Los biocarburantes de
segunda generacion no compite con la funcion alimentaria y pueden plantarse en areas no
agricolas, sin embargo, las tecnologias costosas que implica la produccion de este tipo de
biocombustibles hacen que los biocombustibles de segunda generacion ain no se pueden

producir de forma econémica y rentable a gran escala (Brennan et al., 2010).

Los biocombustibles presentan grandes ventajas en comparacion con los combustibles
tradicionales. En primer lugar, son renovables, lo que significa que se pueden usar de una

manera sostenible y son ilimitados. La segunda es que pueden reducir las emisiones de
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carbono, y ser beneficiosos para el medioambiente. Una evaluacion inicial muestra que
la energia producida por biocombustibles es neutral en términos de emisiones de carbono,
en comparacion con los combustibles fosiles, que tienen un balance de emisiones de

carbono positivo (André, 2009).

A modo de resumen, los biocombustibles podrian suponer una formidable opcion a los
combustibles fésiles, sustituyendolos y permitiendo a la humanidad paliar con los efectos
medio ambientales debidos a la explotacion de las energias no renovables. Aun asi, queda
mucho camino por recorrer antes de que sean una alternativa econdmica y
tecnoldgicamente viable para todos los paises, sobre todo los biocombustibles de segunda
generacion. A continuacion, se exploran las posibilidades del Bio-DME y del
Bio-Metanol como vectores energéticos hacia un sistema energético sostenible, ya que en
este trabajo de fin de grado se trabaja y estudia la obtencion de ambos compuestos
mediante la hidrogenacion catalitica del CO2 a condiciones de presién muy inferiores a
las utilizadas segun la bibliografia.

1.2.1. Bio-DME

El dimetil éter es un gas incoloro e inodoro con la formula quimica: H;C — O — CH;. Se
encuentra a temperatura y presién ambiental y por lo tanto se almacena y maneja de forma
liquida bajo presion o en depésitos refrigerados. EI DME es principalmente utilizado
como propelente en aerosoles. Ademas, es inofensivo, no es corrosivo, no es téxico, no
es cancerigeno ni mutageno, no contribuye al efecto invernadero y no produce ozono
(Good et al., 2003).

Para producir DME se usa gas de sintesis, es decir, una mezcla de hidrogeno y monéxido
de carbono o didxido de carbono; obtenido a partir del reformado de gas natural,
gasificacién de carbdn, biomasa o residuos organicos. Dependiendo del origen del gas de
sintesis, usado para la generacion de este combustible, se produce Bio-DME o DME,
cuando el gas de sintesis es obtenido a partir de biomasa o residuos organicos, como es
el caso de este trabajo, se produce Bio-DME, si es obtenido a partir de gasificacion de
carbdn o el reformado del gas natural u otras fuentes no renovables, se habla de DME. En

la Figura 1.3 se muestra la estructura molecular del DME.
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Figura 1.3: Estructura molecular del DME.

El dimetil éter se suele utilizar como combustible sintético limpio, ya que tiene un nimero
de cetano alto y propiedades fisicas similares a las que presentan los gases licuados del
petréleo (GLP). Su combustion genera una pequefia cantidad de NO,, casi cero SO, Y
particulas. Por lo tanto, se considera como una alternativa sostenible al Diesel y al GLP
(Parvez et al., 2018). A continuacidn, en la Tabla 1.1 se presenta una comparativa del
Bio-DME y el Diesel tradicional:

Tabla 1.1: Propiedades del Bio-DME y el Diesel (Park et al., 2013).

Propiedad Unidad DME Diesel
Estructura quimica CH3-0-CH3
Peso molecular g/mol 46 170
Contenido de carbono mass % 52.2 86
Contenido de hidrégeno mass % 13 14
Contenido de oxigeno mass % 34.8 0
Relacién carbono-hidrégeno 0.337 0.516
Densidad kg/m3 667 831
Numero de Cetanos >55 40 -50
Temperatura de autoignicion K 508 523
Relac1o;;:;1§§r§;t§§tli1t1:l);netrlca 9 14.6
Punto de ebullicién a 1 atm K 248.1 450 - 643
Poder calorifico inferior M]/kg 27.6 42.5
Presién de vapor kPa 530 <<10

En comparacion al combustible tradicional, Diesel, la Tabla 1.1 muestra que el DME
tiene un poco mas de un cuarto del peso molecular del Diesel, también una baja

proporcion de carbono/hidrogeno, una densidad y poder calorifico menores (mas adelante
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en el texto se explicara a que afectan estos pardmetros). Ademas, es transparente bajo
condiciones normales de presion y temperatura (1latm y 298K), y tiene un olor suave y

dulce como todos los éteres.

Se usa para diversos fines, como, por ejemplo: mezcla de GLP, combustible para
transporte, como sustituto del Diesel, combustible para generacién de energia eléctrica
utilizando turbinas de gas, y también como intermediario quimico para la produccion de
olefinas y gasolina. Ademas, puede usarse para producir gas de sintesis e hidrogeno a
través de algunas reacciones quimicas (Fleisch et al., 2012). A parte de ser un
biocombustible beneficioso para el medioambiente y tener multiples aplicaciones, consta

con mas ventajas frente a los combustibles tradicionales, entre ellas destacan:

o Fuente renovable: El Bio-DME se considera una fuente renovable, inagotable,

sostenible y no dafiina para la salud ya que no es tdxico, no es carcinogénico, es
biodegradable y no dafia la atmosfera. Ademas, su uso ayuda a la reduccion de las
emisiones de los gases de efecto invernadero.

o Nivel de emisiones bajo: Un motor que use DME como combustible, genera

menos emisiones de escape y menos ruido que el mismo motor funcionando con
Diesel. Ademas, casi no se produce humo y las emisiones de 6xidos de nitrégeno
(NO,) se pueden reducir a niveles muy bajos, esto se debe a que el DME se
evapora mas rapido, y el tiempo de ignicion es mas corto en comparacién con el
funcionamiento Diesel (Himabindu et al., 2012), por lo que tiene ventajas
medioambientales.

o Almacenamiento: EI compuesto en cuestion se puede licuar facilmente a bajas

presiones, lo que lo hace fécil de almacenar y transportar como un liquido.
(Himabindu et al., 2012).
Sin embargo, presenta también algunas desventajas a tener en cuenta:

o Adaptaciones/modificaciones necesarias para vehiculos: El biocombustible

presenta una densidad y un poder calorifico menores que el gaséleo, por lo que,
para conservar los niveles de rendimiento de los vehiculos, los sistemas de
inyeccidn han de ser modificados debido a la necesidad de una mayor cantidad de

combustible. También, es menos lubricante y viscoso que el gaséleo, lo que
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resulta en mayores desgastes en las partes méviles del motor (Van Zeebroeck,
2002).
No obstante, esto no impide la produccién y el desarrollo de esta prometedora alternativa
del combustible tradicional. Existen principalmente dos maneras de obtener DME, la
directa y la convencional o indirecta.
Actualmente, se fabrica principalmente a través del método convencional, mediante de
un proceso en dos etapas, la primera etapa consiste en la conversion de hidrogeno y
diéxido de carbono, en metanol y la segunda etapa donde se usa el metanol como materia
prima, y se produce la reaccion de deshidratacion de este, a DME. Quimicamente
hablando las dos etapas que constituyen el método convencional, se dividen en las
siguientes reacciones:
1. Sintesis de metanol (primera etapa):
El metanol se genera a partir del gas de sintesis, a través de una reaccion reversible
exotérmica en fase gas, y con un catalizador metalico. Las condiciones Optimas para la
sintesis de metanol son 50 - 100 atm y 200 - 280°C (Karagoz, 2014).

2H2 + CO g CH30H AH298K =91 k]/m0l
COZ + 3H2 2 CH30H + HzO AH298K = _50 k]/m()l

2. Deshidratacion de metanol (segunda etapa):
Para esta segunda reaccion se emplean generalmente catalizadores de caracter acido, este
protona el alcohol primario, haciéndolo vulnerable al ataque de otra molécula de alcohol,
lo que genera la formacidn del éter. Las condiciones ideales de reaccién para el reactor
son 10 - 20 atm y 220 - 280°C (Karagoz, 2014).

2CH;0H 2 CH;0CHs + H,0 ~ AH = —23,4 kj /mol

En el metodo convencional se pueden diferenciar dos pasos estructurados para la
obtencion de DME, mientras que el método directo, como indica su nombre, la reaccion
tiene lugar en una sola etapa.

El método directo, consiste en la combinacion de las dos etapas, la hidrogenacion del
dioxido de carbono y la deshidratacion de metanol a DME, en una sola etapa y en el

mismo reactor, utilizando catalizadores bifuncionales bajo condiciones similares a las de
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la reaccién de sintesis de metanol. Los catalizadores bifuncionales necesarios para la
produccién directa de DME, requieren la combinacion del caracter metalico, para la
hidrogenacion selectiva de CO; a metanol, y caracter acido, para la deshidratacion
posterior de metanol para producir DME (Mota et al., 2021).

Las reacciones en este proceso son:

- Reaccién de formacion de monéxido de carbono:

HZ + COZ (:) CO + H20 AH298K = 4‘1,0 k]/mOl

- Reaccién de formacion de metanol:

CO, + 3H, 2 CHy0H + H,0 AH,ogx = —50 kJ /mol
CO + 2H2 (_—) CH30H AH298K = 91 k]/m0l

- Reaccién de formacion del dimetil éter:

2CH;0H 2 CH;0CH; + H,0 AH,ogx = —23.4k] /mol

Siendo la reaccion global:

CO + CO, + 5H, 2 CH;0CH; + 2H,0

Para concluir, el Bio-DME resulta ser de los biocombustibles con mejores caracteristicas
y maultiples usos, por consecuencia resulta tan interesante su investigacion y produccion,
como necesaria para sustituir las energias convencionales, y asi cumplir con los objetivos

de los tratados ambientales internacionales y la Agenda 2030.

1.2.2. Bio-Metanol

El Metanol, también denominado alcohol metilico (Figura 1.4), es uno de los compuestos
quimicos mas elementales, pero mas importantes. EI metanol es un liquido incoloro que
hierve a 64,96°C y se solidifica a —93,9°C. Forma mezclas explosivas con el aire y arde

con una llama no luminosa y es completamente miscible en agua (Britannica, 2023).
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Figura 1.4: Estructura molecular del Metanol.

Alrededor del 85% del metanol producido se utiliza en la industria quimica como material
de partida para producir una amplia variedad de compuestos organicos, tales como éter
metilico, éster metilico, plasticos, o como disolvente industrial, ya que tiene un precio
relativamente barato y es menos toxico que los disolventes industriales convencionales
(Otto et al., 2000).

Entre las variadas aplicaciones energéticas de este compuesto organico cabe destacar, que
puede mezclarse con gasolina convencional sin requerir modificaciones técnicas en los
vehiculos, a diferencia del Bio-DME, donde algunas modificaciones son necesarias. La
mayoria de los vehiculos que utilizan metanol usan M85, una mezcla de 85% de metanol

y 15% de gasolina sin plomo (Cifre et al., 2007).

También el metanol puede servir para almacenar energia, ya que es un combustible
facilmente transportable, y que sirve para producir intermedios e hidrocarburos sintéticos
(Bozzano et al., 2016). Actualmente se investiga, para usarlo en la tecnologia “Power to
liquid”, el principal objetivo de esta tecnologia es usar la energia eléctrica generada por
las fuentes renovables, que no se pueda guardar, para producir H a través de electrolisis
y agua, después este hidrogeno puede ser transformado a Bio-Metanol a través de la
hidrogenacion de CO> capturado, como un medio de almacenamiento de energia (Lee et
al., 2020).

Sin embargo, a la hora de aprovecharlo energéticamente hace falta considerar sus
propiedades quimicas que difieren bastante de las de la gasolina o combustibles
tradicionales. Por ejemplo, tiene la mitad de la densidad energética en comparacion con
el Diesel, por lo que se necesita mucho més metanol que Diesel para obtener la misma
energia (Olah, 2005).
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El metanol puede sintetizarse a partir del hidrégeno y varias materias primas que
contienen carbono, por ejemplo, el gas natural, el carbon o la biomasa; También se puede
usar monoxido o dioxido de carbono proveniente de los gases de escape de plantas de
energia alimentadas por combustibles fosiles o de la atmosfera (Cifre et al., 2007).
Cuando se sintetiza a partir de una fuente de renovable, se habla de Bio-Metanol,
analogamente al Bio-DME. La reaccion de sintesis de metanol es la expuesta en el

apartado anterior, ya que precede a la reaccion de formacién de dimetil éter.

A partir del monéxido de carbono:

2H, 4+ CO 2 CH;0H AH o5k = 90.4 kJ /mol

A partir del dioxido de carbono:

€O, + 3H, = CH,0H + H,0 AH = —50 kJ /mol

Por dltimo, se afiade una tabla comparativa (Tabla 1.2) de estos dos biocombustibles
discutidos. La principal diferencia que se observa entre ambos biocombustibles esta en el
estado fisico a temperatura ambiente, dado que el metanol es un liquido incoloro, mientras
que el dimetil éter es un gas incoloro con un leve olor a gasolina. El punto de ebullicidn
del metanol es aproximadamente 64 °C, mientras que el del dimetil éter es de -24,81 °C.
En cuanto a las propiedades quimicas, el metanol es un alcohol, mientras que el dimetil
éter, como su propio nombre indica es un éter, por lo que el metanol, es méas inflamable

y toxico, que el dimetil éter.

Tabla 1.2: Propiedades del DME y el metanol (Nasser et al., 2016).

Propiedad Metanol Dimetil Eter
Apariencia (25°C), color Liquido, transparente Gas, transparente
Peso Molecular 32.04 g/mol 46.068 g/mol
Punto de fusion -97.8°C -141.49°C
Densidad (gas, 252C, 1atm) 791.8 kg/m3 647.85 kg/m?3
Punto de ebullicién 64.5°C -24.81°C
Factor de compresibilidad 0.224 0.97735
Gravedad especifica 0.7915 1.59
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1.3. Hidrogenacion del CO;

La hidrogenacion es una de las transformaciones fundamentales en sintesis orgénica, y
como su nombre indica se usa para afiadir hidrogeno a otro compuesto, sus aplicaciones
industriales van desde productos quimicos finos hasta la sintesis de productos
farmacéuticos (Wang et al., 2015). La hidrogenacion del CO; se usa principalmente para
obtener recursos energéticos. En la Figura 1.5 se observa un esquema general de los

principales productos y subproductos que se pueden obtener a partir de esta reaccion.

CHd Hidrocarburos Alcoholes superiores CH3OH CH3OCH3

Figura 1.5: Esquema de los compuestos que se producen en la hidrogenacion del CO,.
(Minyukova et al., 2023)

Se consideran principalmente dos tipos de hidrogenacién, la catalitica y no catalitica. Por
hidrogenacion catalitica se entiende a la reaccion de hidrogenacion que se realiza en
presencia de catalizadores, siendo estos, sustancias quimicas con la capacidad de acelerar

una reaccion, sin intervenir en ella, por lo que no afecta a los productos.

Dentro de la hidrogenacion catalitica, se diferencia otra subdivision, dependiendo del tipo
de catalizador que se use tenemos catalisis heterogénea o homogénea. La catalisis
heterogénea se realiza usando un catalizador sélido en un medio liquido o gaseoso, es
decir el catalizador se encuentra en una fase distinta a los reactivos, mientras que la
catalisis homogénea se refiere a la catalisis realizada por un catalizador en una solucién

liquida o gaseosa, en la misma fase que los reactivos.

El segundo tipo de hidrogenacion es aquella sin catalizador, esta técnica se realiza a
temperaturas elevadas, presiones altas y con una gran cantidad de hidrégeno. Esta técnica

se usa para hidrogenar compuestos aromaticos y algunos compuestos organicos.
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El objeto de este estudio se desarrolla alrededor de la hidrogenacion del CO.. La
hidrogenacion del dioxido de carbono se entiende como una manera de darle una segunda
vida a este compuesto, pasando asi de ser un compuesto dafino tanto para la Tierra como
para la humanidad a convertirse en variados productos energéticos, incluso menos
nocivos (Figura 1.6). Ademas, si el didéxido de carbono usado es capturado de la
atmosfera, el beneficio de este proceso es doble, ya que se reduciria la contaminacién

medioambiental.

RENOVABLE
solar

Hidrocarburos sintéticos y
subproductos

H2 generado por |/
electrolisis del
agua

co2
almacenado
co2

capturado

Undimotriz

Nuclear

co2

Uso de Atmosférico

combustible CO2 emitido

Figura 1.6: Ciclo neutro en carbon en el contexto del uso del CO, como recurso mediante la
hidrogenacion. (Kar et al., 2018).

Como se ha mencionado anteriormente, el dioxido de carbono se puede hidrogenar de dos
formas, directa o indirectamente. La hidrogenacién indirecta del CO- se realiza afiadiendo
hidrégeno a un compuesto organico intermedio, como un aldehido, un &cido carboxilico,
o metanol (para el caso anterior) para producir un producto final, como ésteres, es por
ello por lo que este método consta de varias etapas, con diferentes reactores. Mientras que
la técnica directa, se obtiene directamente el producto final deseado y se usa un solo

reactor por lo que tiene una sola fase o etapa.

También la hidrogenacion de CO2 a metano (reaccion de Sabatier) es otra opcion para
transformar el CO2 en un producto con valor energético, pero el mayor consumo de Ho,

la menor energia por volumen y el almacenamiento mas dificil con respecto a los
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compuestos oxigenados como el metanol y el DME hace que sea una alternativa poco
practica (Saeidi et al., 2021).

En esta investigacion se estudia la reaccion de hidrogenacion catalitica del CO; para dar
lugar a Bio-DME y Bio-Metanol, en una sola etapa y un solo reactor, por lo tanto, se usa
el método de hidrogenacién directo.

1.3.1. Catalizadores para la hidrogenacion catalitica del CO2

Los catalizadores empleados para este tipo de reaccion se han estudiado previamente a
través de la bibliografia en relacidn con la hidrogenacion catalitica del CO., para dar lugar
a Bio-DME y Bio-Metanol. En la Tabla 1.3 se presenta un resumen de los estudios
encontrados destacando el catalizador, soporte, método de preparacién, condiciones de

reaccion y observaciones mas relevantes.

En cuanto a los catalizadores empleados en la hidrogenacién catalitica del CO>, se puede
observar el uso de catalizadores bifuncionales, empleando metales transicion y/o nobles
como Cobre, Cadmio, Paladio, entre otros, para conferir el caracter hidrogenante al
catalizador, que transforma el CO2 en metanol, y utilizando un soporte como SAPO, H-
ZSM, y silice amorfa que le aporta el caracter acido al catalizador, favoreciendo asi la
deshidratacion de metanol a dimetil éter. También cabe destacar en las condiciones de
reaccion el empleo de altas presiones (entre 20 y 41 bar).

La finalidad de este trabajo de fin de grado es preparar catalizadores utilizando un soporte
natural de bajo costo y gran disponibilidad en Canarias como lo es la Pumita e
incorporando metales de transicion como Cobre, Zinc y Hierro, ademas de estudiar la
viabilidad de la hidrogenacion catalitica del CO> utilizando estos catalizadores para
obtener Bio-DME y/o Bio-Metanol, a condiciones de presién inferiores a las encontradas

en la bibliografia.
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Tabla 1.3: Recopilacién de datos bibliogréficos sobre las condiciones y catalizadores empleados para la hidrogenacién catalitica de dioxido de carbono (Elaboracion

propia).
Método d
Catalizador Soporte Relacién etodo , 'e Condiciones Observaciones/Conclusiones Referencia
preparacion
T = 266°C Se ha logrado hasta un 42% de
C initacion + P =30 bar selectividad para el DME y de
) oprecipitacién y
Si0, — Al,04 ., rendimiento un 19,9%
Cu0/Zn0/Al,0 Cu, —Zn, — Al E 1 Vs = 1800 Zha etal (2012
u0/Zn0/AL05 (Si/Al = 40) U2 ™4 6 flcapsu acion esp h* Geat siempre para el DME, y una aetal ( )
nucleo-carcasa .,
€02 _ .5 conversion del COz de hasta el
H, 47,1%
T = 300°C
P = 20 bar Se ha logrado hasta un 80% de
MaZrO Matriz reticular de o, selectividad para el MeOH y Wang et al.
11.5% MaZrO C t Vesp = 3000 a 12000
(Ma = Cd,Ga) Zr02 % MaZr Oy oprecipriacion esp @ * Geat una alta conversion del CO2 (2019)
Co, 13 (4,3% - 12,4 %)
H,
T = 310°C
Cu—In—Z7Zr—-0 P = 30 bar Se ha obtenido hasta un 80%
CIZ0) + zeolit C ipitacion + de selectividad 1 MeOH
(C120) + zeolita SAPO — 34 2Cu: 3In: 2Zr OPrecIPIACIOn |y = 3000 & 12000 ¢selectividadpara e e Yao etal. (2020)
comercial SAPO — Mezcla fisica h*gcar y entre el 36,1y 65,1 % para
co
34 2 _ 4.3 el DME
H,
T = 270°C Es p-0151bdle ?:l(l)ment;.r lat l
conversion de mediante la
Aleacion de H—z5M P =20bar introduccion dze sitios de Bahruji et al.
Pd —Zn+ —5(Si0,/Al,04 1Pd:5Zn Impregnacion Vosp = 3500 A1 , : ’
acidos de Brgnsted, ya que (2018)
H—-ZSM -5 = 30,1.58 g,) CO, . . g
—=1:3 impulsan la deshidratacién del

H,

MeOH a DME.
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La combinacién Culn@SiO2,

T = 475°C muestra estabilidad catalitica
Catalizad = debido a la fi ion d
bir?l:t;s:oo;e 8,0 % en peso de Cu Método P b miclfaol c(zju‘:j‘caasaorrlrllri1 (;l)c()(lleilte
) S5i02 y 6,6 % en peso de solvotérmico y Vesp = 5000 a 20000 .y y . Shi etal (2019)
nucleo-carcasa In calcinacion h-9gcat rendimiento catalitico. Se
Culn@Si0, Co; _ 1:3 obtuvo una selectividad de
H, 78.1% de MeOH, y una
conversion de CO2del 9,8%
La combinacién de Cuy Pd
. T = 250°C produjo una fuerte promocion
Catalizador ., o
. L. . Pdy Cuson 5,7 % en Impregnacion P = 41 bar sinérgica de la tasa de .
bimetalico de Pd — Silice amorfa . iy Jiang et al. (2015)
Cu pesoy 10 % en peso secuencial Vo = 3600 formacién de CH3OH para
esp h- Gear proporciones atémicas de

Pd/(Pd + Cu) de 0.25-0.34 .
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1.4. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo de fin de grado es evaluar la viabilidad de producir
biocombustibles, concretamente Bio-DME y Bio-MeOH, mediante la reaccion de

hidrogenacion catalitica del CO: a bajas presiones. En particular:

- Estudio del arte sobre los catalizadores empleados en la obtencion de Bio-DME y
Bio-Metanol por hidrogenacion del COa.

- Sintesis y caracterizacion de nuevos catalizadores utilizando la Pumita como soporte
e incorporando metales como Cobre, Zinc y Hierro en distintas proporciones.

- Estudio de la actividad catalitica de los catalizadores preparados en la reaccién de
hidrogenacion de CO. a bajas presiones para estudiar su comportamiento,

rendimiento de la reaccién y selectividad hacia los biocombustibles deseados.

2.  MATERIALES Y METODOS

En este apartado se procede a describir el procedimiento experimental seguido, tanto para
la sintesis y caracterizacién de los catalizadores elaborados, como para la reaccion de

hidrogenacion de COa, asi como, los instrumentos y productos quimicos empleados.

2.1. Sintesis de los catalizadores

Uno de los aspectos centrales de este estudio es la sintesis de catalizadores, por lo que a
continuacion se expondra el método empleado para la elaboracion de los mismos. En este
proyecto, se ha utilizado pumita como soporte catalitico, siendo esta capaz de conferir el

aspecto acido al catalizador, necesario para la deshidratacién del metanol a DME.

Por lo tanto, los catalizadores sintetizados, son catalizadores bifuncionales, ya que
constan de un carécter acido y un caracter reductor debido a los metales adicionados
(Cobre, Zinc o Hierro). Para obtener catalizadores con estas caracteristicas se uso el

método de impregnacion incipiente.
Los catalizadores preparados son los siguientes:

- Pumita + Cu.
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- Pumita + Cu-Zn, proporcion 2:1.
- Pumita + Cu-Zn, proporcién 1:2.
- Pumita + Cu-Fe, proporcion 2:1.

- Pumita + Cu-Fe, proporcion 1:2.

Para cada uno de los catalizadores se realizaron los siguientes pasos, pero con
concentraciones distintas dependiendo de las proporciones que se requieren de cada metal

(Cobre, Zinc y Hierro).

En primer lugar, se pesa la cantidad de precursor necesaria de los metales para cada
catalizador seguln las proporciones requeridas, para ello se usaron nitratos de cada metal,
es decir, Cu (NO3), - 3H,0,Zn (NO3), - 6H,0, Fe (NO3)3 - 9H,0, por lo que resulta
necesario hacer el célculo para saber la cantidad de nitrato del metal necesaria para

preparar 10g de pumita con un 15% de 6xido metalico en los catalizadores.

En segundo lugar, se disuelven ambas sales en etanol y se mezclan entre si, después se
afiaden sobre la pumita, previamente sumergida con etanol (Figura 2.1). Una vez
completada la mezcla de metales — soporte, se coloca en un bafio de ultrasonido a 40°C
durante 3,5 horas (Figura 2.2). Las cantidades usadas de cada compuesto metélico se

presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Cantidades usada de cada compuesto para obtener el catalizador con las
proporciones deseadas.

Catalizadores Proporciones Masa de Masa de Masa de
Cu(NO3);(8) Zn(NO3), (g8 Fe(NO3);(g)

Cu/Pumita 1:1 4,5562 -

CuZn/Pumita 2:1 3,0142 1,8558

CuZn/Pumita 1:2 1,4776 3,7052

CuFe/Pumita 2:1 3,1628 - 1,1604

CuFe/Pumita 1:2 0,9084 - 2,5639
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Figura 2.1: Catalizador Cu/Fe-Pumita 2:1 (izq.) y Catalizador Cu/Fe-Pumita 1:2 (der.) en la
sintesis.

Figura 2.2: Catalizador Pumita - Cobre en bafio de ultrasonidos.

Posteriormente, el catalizador debe ser secado en un horno a una temperatura de 105°C
durante al menos 8-10 horas y, finalmente, se calcina en la mufla con el perfil de
temperaturas correspondiente (Figura 2.3).
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Figura 2.3: Perfil de temperatura de calcinacion usado.

Una vez se han calcinado los catalizadores ya se pueden caracterizar mediante las
diferentes técnicas. En la Figura 2.4 se muestra una fotografia de un catalizador antes y
después de calcinar.

Figura 2.4: Catalizador de Cu- Zn antes de ser calcinado (izg.), después de ser calcinado
(derecha).

2.2. Caracterizacion de los catalizadores

La caracterizacion de los catalizadores se realiz6 a través de dos técnicas para determinar
algunas de sus propiedades fisicoquimicas y estructurales que sirven como argumentacién
en relacion con su actividad catalitica en la produccion de biocombustibles. A

continuacidn, se describe brevemente el funcionamiento y fundamento tedrico detras de
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cada técnica. La técnica de Difraccion de Rayos X se llevo a cabo por el Servicio General
de Apoyo a la Investigacion (SEGAI) de la Universidad de La Laguna (ULL) y la técnica
de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) que se realiz6 en el

departamento de Ingenieria Quimica de la ULL.
2.2.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica analitica
versatil para caracterizar quimicamente muestras sin la destruccion de estas (Chen et al.,
2015). Esta técnica proporciona informacion basica sobre la estructura molecular de los

componentes organicos e inorganicos.

Su mecanismo de funcionamiento se basa en la absorcion de una onda infrarroja segin
los enlaces quimicos y estructurales de las moléculas. La absorcion de radiacién infrarroja
sucede cuando un foton transfiere a una molécula y la excita a un estado de energia mas
alto (Parikh et al., 2005). Los estados excitados resultan en vibraciones de los enlaces
moleculares que ocurren a diferentes numeros de ondas (o frecuencias) en la region
infrarroja del espectro de luz. EI nimero de onda de cada pico de absorcion IR se
determina por las propiedades fisicoquimicas intrinsecas de la molécula correspondiente,

y se obtiene, por lo tanto, la huella dactilar molecular de ese grupo funcional.

Para caracterizar los catalizadores segln esta técnica se han usado el equipo de FTIR del
departamento de Ingenieria Quimica de la ULL. Se trata de un espectrémetro infrarrojo
de transformada de Fourier Agilent Cary 630, con un rango espectral de 4000-400 cm™y
una resolucion maxima de 2 cm™. Particularmente, la técnica usada en el FTIR

(Infrarrojos) es la reflectancia total atenuada ATR, con cristal de diamante.

La espectroscopia ATR FTIR se produce cuando una radiacion infrarroja entra en un
elemento de reflexion interna (IRE), por ejemplo, un prisma hecho de ZnSe, silicio, o
diamante (como es este caso), con alto indice de refraccion. El IRE usado en la ATR, esta
disefiado de forma que el angulo de incidencia del haz de IR es mayor que el angulo
critico y, por lo tanto, se produce una reflexion interna total, que da lugar a una onda

estacionaria de radiacion (llamada onda evanescente), sobre la superficie del IRE, que se
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extiende a la muestra, ya que esta en contacto con el IRE, formando asi el espectro de

infrarrojo de la muestra (Glassford et al., 2013).
2.2.2. Difraccion rayos X

La Difraccién de Rayos X (DRX) es una técnica de analisis no destructiva en la que un
haz de rayos X, de una longitud de onda especifica, se hace incidir sobre una muestra
cristalina. Esta prueba permite determinar si el material es cristalino o amorfo, las posibles
fases cristalinas presentes en los catalizadores, y las diferencias estructurales o de

cristalinidad entre ellos.

El principio de funcionamiento de esta técnica se basa en que cuando los rayos X inciden
en materiales sélidos, los electrones que rodean el ntcleo de los &tomos los desvian. Estas
ondas dispersadas emitidas en multiples direcciones interfieren entre si. La naturaleza de
la interferencia puede ser constructiva o destructiva, segun la direccién y el tipo de

interaccion de las ondas (Fultz et al., 2012).

Mediante esta técnica se puede detectar la estructura del soélido creado, pudiendo asi
diferenciar entre una estructura cristalina, es decir el soélido se presenta como una
agrupacion ordenada de &tomos o una estructura amorfa, cuando se detecta la ausencia de
una estructura ordenada y periddica en las muestras del sélido en cuestion. Esta diferencia
se nota en el patron de DRX, ya que, para los materiales amorfo, este patrén, solo indica
el pico promedio maximo en un determinado angulo de difraccion, mientras que los
materiales cristalinos muestran varios picos DRX distintos debido al arreglo estructurado
de los &tomos (Ali et al., 2022).

Para esta investigacion, la estructura cristalina de los materiales se determiné con la ayuda
del Servicio General de Apoyo a la Investigacion (SEGAI) de la Universidad de La
Laguna (ULL). Se usé un difractometro X'Pert Pro de Panalytical con un detector
X'Celerator, con radiacion Cu Ka 1,2, una intensidad de 40 mA y un potencial de 45 KV.

Los difractogramas se hicieron entre los angulos de 4 y 80 grados.
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2.3. Sistemay proceso de reaccion

Posteriormente, a la sintesis y caracterizacion de los catalizadores especificados en los
apartados anteriores, se procede a la segunda parte experimental de este trabajo, es decir
el proceso de reaccion. En este apartado se describiran tanto los pasos y fases que

componen dicho proceso de reaccion como los equipos e instrumentos usados para ello.

El proceso de reaccion consta principalmente de cuatro fases: montaje, reduccion del
catalizador, reaccion y desmontaje. Normalmente en un dia se desmonta el reactor, se
vuelve a montar con el catalizador correspondiente, y se reduce dicho catalizador,
mientras que se reserva un periodo completo para la etapa de reaccion, que es la méas

larga.
2.3.1. Equipo para la fase de reaccién

La reaccion se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo encamisado. Cuenta con un
controlador PID (controlador proporcional, integral y derivativo) para la temperatura,

mientras que la presion se regula con una véalvula de alivio y se mide con dos manémetros.

El sistema consiste en una corriente de salida del reactor y tres corrientes de entradas para
nitrégeno, dioxido de carbono e hidrogeno. Su disefio es a prueba de presion hasta 25 bar,
aungue las valvulas no permiten alcanzar mas de 15 bar. A continuacién, en la Figura 2.5

puede verse una foto del sistema de reaccion usado:
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Figura 2.5: Sistema de reaccion y equipamiento usado.

En este sistema de trabajo se pueden destacar principalmente cinco zonas:

o Zona de alimentacién: donde entran los reactivos, se dispone de dos lineas

independientes, una de suministro de hidrégeno y otra de suministro de didxido de
carbono, en cada una de ellas se encuentra un regulador de flujo masico, necesarios
para controlar el caudal en todo momento (Figura 2.7). Ademas, hay un suministro
de nitrégeno, este gas no interviene en la reaccion, sino que se usa para arrastrar gases
del reactor cuando no esta en uso o, eventualmente, como un gas inerte para aumentar
la presion.

o Zona de mezcla o mixer: en esta zona (Figura 2.7), las dos lineas de H2 y CO>

convergen en una “T”, a partir de este punto sale una mezcla de los gases de reaccion
que es controlada por una valvula de globo y una vélvula antirretorno para evitar el

flujo inverso.
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o Zona de reaccion: esta formada por el reactor tubular (Figura 2.6) de lecho fijo de

acero inoxidable, que presenta un didmetro interno de 25mm y una longitud de 500

mm.

Figura 2.6: Reactor tubular usado.

o Zona de calentamiento: La reaccion se controla mediante un horno tubular que rodea

el reactor, regulada por un controlador PID que mantiene una temperatura
preestablecida. Para medir esta temperatura, se utilizan cuatro termopares ubicados
en: dentro del reactor proximo al lecho catalitico, en la pared interna del horno (Aqui
estan ubicados dos, uno para medir y otro para controlar la temperatura), y otro para
medir la temperatura ambiente. Un indicador de temperatura permite observar los
resultados en tiempo real.

o Zona de extraccién o de salida de gases del reactor: Esta zona presenta un serpentin

con un dispositivo de separacion para condensar agua y otros elementos menores
productos de reacciones de sintesis de DME. Después de este, hay una valvula de
alivio y una salida conectada a la toma de muestra para su posterior analisis.

o Bypass: Esta linea ofrece una ruta alternativa desde el area de alimentacion hasta la

zona de extraccidn sin pasar por el reactor. Su objetivo es evaluar el flujo de la mezcla

30



Universidad
de LalLaguna Marianna Calcagni

de gases de alimentacion antes de iniciar la reaccion para luego utilizar esa medida de
flujo para determinar la conversion de CO. y la selectividad de los productos (Figura
2.7).

Figura 2.7: Zona de alimentacidn, Bypass, Zona de mezcla.

o Zona de andlisis de cromatdgrafo: Durante la reaccion se toman diferentes muestras,

el equipo de laboratorio para el analisis de muestras empleado fue un cromatégrafo
de gases Agilent Technologies 7820A, con un detector TCD, provisto con dos
columnas cromatogréficas, una para detectar gases permanentes y otra para

hidrocarburos (Figura 2.8).

Ademas, el cromatografo esta interconectado con un ordenador para procesar los datos
mediante el software OpenLab CDS ChemStation, este programa se encarga de analizar
y detectar los picos de los compuestos recogidos en el toma-muestras. Estos picos
muestran la concentracion de cada compuesto y el tiempo de retencién de los
componentes de la muestra, informacién que se usara posteriormente para sacar

conclusiones acerca del rendimiento y selectividades de la reaccion.
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Figura 2.8: Zona de analisis de cromatégrafo.

2.3.2. Fase de montaje y desmontaje:

Después de cada reaccion se desmonta y se vuelve a montar con el catalizador pertinente,
para este paso es imprescindible usar siempre la misma metodologia, en todos los
experimentos, para garantizar asi la confiabilidad de los resultados obtenidos. A
continuacion, se exponen los pasos seguidos rigurosamente para cada uno de los

montajes:

o Se pesan 2,00 gramos del catalizador con el cual se esta haciendo el experimento.

o Sepone un poco de lana de vidrio en el reactor y se prensa con ayuda de la herramienta
destinada para ello hasta el fondo.

o Se introduce el relleno, o sea las bolas ceramicas, para formar el lecho del reactor y
asi soportar el catalizador que ira sobre él, ademas la presencia de bolas ceramicas
garantiza el calentamiento homogéneo en toda la zona interna del reactor.

o Se inserta nuevamente lana de vidrio para que sirva de soporte y evite que el
catalizador se deslice entre el relleno.

o Seintroduce la cantidad pesada del catalizador.

o Se coloca lana de vidrio con la parte plana hacia abajo para encapsular el lecho

catalitico, segun el esquema de la Figura 2.9.

32



Universidad
de La Laguna Marianna Calcagni

” | <—Lana de vidrio
- «— Catalizador

«—JLana de vidrio

<—Bolas ceramicas

«—JLana de vidrio

Figura 2.9: Esquema del montaje del interior del reactor (elaboracién propia).

o Se coloca latapa al reactor y se ajustan los tornillos, apretdndolos de manera uniforme
para que las presiones de todos queden equilibradas.

o Se comprueba si hay fugas en el reactor, para ello se coloca una valvula con
manometro en la tapa del reactor y otra valvula en la parte inferior del reactor, se llena
de hidrogeno y se sumerge en agua.

o Una vez comprobado que no hay fugas se quitan las valvulas afiadidas en el paso
anterior y se acopla el reactor al sistema de reaccién, se monta apretando cada racor

con dos llaves y utilizando una sola mano para evitar sobrepresiones y desgastes.
2.3.3. Fase de Reduccion

Una vez que el sistema haya sido completa y correctamente montado, incluyendo el lecho
del reactor y las uniones para las entradas, y revisando posibles fugas, se procedera a la
reduccion del 6xido metélico depositado en el catalizador. Esto se hara en una atmdsfera
reductora de hidrégeno a una temperatura de 305°C, una presion de 6 bar y un caudal de
62,5 mLn/min, estas condiciones se mantendran durante un minimo de 3,5 horas. Al
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culminar este tiempo, se cerraran las valvulas pertinentes para aislar el reactor y se apaga

el controlador para que se enfrie el reactor.
2.3.4. Fase de Reaccion

Para poder comenzar la fase de reaccion, en primer lugar, hace falta presurizar y calentar
el reactor. Esto se logra al pasar un caudal lo suficientemente elevado de hidrogeno a
través del reactor, hasta lograr la presion necesaria. Una vez alcanzada la presion y la
temperatura deseadas, es decir, 6,5 bar de presion y 270°C de temperatura en el reactor,
se establecen los caudales de reaccién en ambos controladores (el de Hz y el de COy) y se
redirigen las entradas por el bypass. Esto permitird medir ambos flujos y su mezcla sin

que comience la reaccion.

Una vez tomadas la medida de cada flujo, al menos tres veces cada una, se cierra el bypass
y se vuelven a abrir las valvulas de entrada y salida del reactor y comienza la reaccion de

hidrogenacion de didxido de carbono.

Durante la reaccion, se van tomando varias muestras a diferentes tiempos de reaccion,
que serviran para calcular las conversiones y selectividades obtenidas con cada
catalizador. Estas muestras se obtienen con un tomador de muestra de acero inoxidable
que se conecta a la salida del reactor. Se toman muestras en tiempos especificos, una al
inicio y luego dos cada 30 minutos y seis cada 60 minutos siendo por lo tanto la ultima
muestra la tomada a los 420 minutos. El gas extraido se lleva al cromatografo de gases
mencionado en el apartado 2.4.1, para separar los componentes de la mezcla y detectar

compuestos como el COz, CO, DME y Metanol.

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacion de los catalizadores

En este capitulo se procede a discutir los resultados obtenidos en la caracterizacion de los
catalizadores por diferentes técnicas. Estas técnicas incluyen difraccion de rayos X
(DRX) vy espectroscopia infrarroja (IR), la difraccion de rayos X fue realizadas en el
SEGAI, y la infrarroja en el departamento de Ingenieria Quimica Industrial segun lo

descrito en el apartado de Material y Métodos. Es relevante mencionar la falta de
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asistencia y técnicos del SEGAI, durante el periodo de investigacion de este trabajo, ya

que debido a esto no se pudieron realizar todas las técnicas de caracterizacion deseadas.
3.1.1. Espectroscopia FTIR:

Los espectros de infrarrojo se agruparon en tres figuras diferentes, en cada una se
comparan los resultados con la pumita impregnada con cobre. En primer lugar, tenemos
la pumita, a continuacion, los catalizadores impregnados con hierro, y por ultimo los
catalizadores con zinc. En el eje de las X se sefiala la intensidad de la radiacion infrarroja,
en nimero de onda (cm™), mientras que, en el eje de las Y se encuentra indicada la

intensidad de radiacion infrarroja absorbida.

El espectro estd compuesto por una serie de picos (bandas) de absorcion, con diferente
forma y a diferentes posiciones, dependiendo del compuesto en cuestion (Cortez, 2020).
Para poder identificar los picos obtenidos y su significado se usard una la Tabla 3.1,
obtenida a partir de la literatura investigada, ademés cabe destacar que no se graficaron
todas las longitudes de onda ya que a partir de 2100 cm™, no se observaban picos.

Tabla 3.1: Bandas caracteristicas IR y su interpretacion (Valadez et al., 2019).

Longitud de onda Grupo Funcional

cm1
534-791 Vibraciones de estiramiento Al-0-Si
798 Vibracién de estiramiento Al-O
915 Vibracién de estiramiento Al-OH
1032 Vibracién Si-O
3624-3690 Vibracién de estiramiento O-H

En la Figura 3.1, analizando la pumita, en naranja, se puede distinguir como la sefial méas
intensa, la banda ancha situada entre 800 y 1200 cm™, presentando una mayor intensidad
a 1010 cm™ que es caracteristica de este tipo de estructuras, se atribuye a la vibracion
interna de los tetraedros de aluminio y silicio, este amplio rango de esta banda indica la
naturaleza amorfa de estos materiales (Diaz, 2018). Ademas, las bandas en 827 y 436 cm"
! también son sefiales caracteristicas de los aluminosilicatos y corresponden a vibraciones

de estiramientos y de flexion respectivamente de los grupos Al-O-Si.
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Figura 3.1: Espectros FTIR de la pumita y el catalizador Cu/Pumita.

Por consecuencia, se puede suponer que los tres picos que aparecen en el espectro del
catalizador cobre-pumita (linea en azul) pertenecen al 6xido de cobre o a la interaccién
de este metal con los grupos presentes en la superficie de la pumita. Se tienen dos
primeros picos, menos intensos, situados a 1203 cm™ y 1364 cm™, y otro mas intenso a

1736 cm™. Estos se aprecian mejor en la Figura 3.2:
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Figura 3.2: Espectros FTIR de la pumita y el catalizador Cu/Pumita sobrepuestos
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Analizando el grupo de catalizadores de cobre-hierro, en la Figura 3.3, en principio no se
observa ninguna diferencia, ni picos nuevos respecto al espectro impregnado solamente
con cobre. Sin embargo, cabe mencionar que para el catalizador CuFe/Pumita (1:2) no se
presencia ningun pico, solamente los picos caracteristicos de la pumita, esto puede ser
debido a que, al realizar el IR por la opacidad de la muestra no fuera suficiente la radiacion

para mostrar los picos.

Cu/Pumita, CuFe(1:2), CuFe(2:1)
250
CuFe/Pu(2:1)
200
CuFe/Pu(1:2)
150 -y
=1
CwPumita g
w £
\ g
=
]
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0
1585,4 1516,8 11441 771,4 368,8
Nimmero de ondas (cm™-1)

Figura 3.3: Espectros FTIR de los catalizadores cobre-hierro y cobre-pumita.

Ademas, en la Figura 3.4, donde se tiene el espectro infrarrojos de la pumita soporte, en
negro, sobrepuesto a los espectros de los catalizadores de cobre-hierro, se puede apreciar,
que el pico principal de la pumita (1010 cm), presenta una mayor intensidad antes de ser
impregnado con las disoluciones de hierro, esto se puede relacionar con el mayor nimero
de tetraedros presentes en la pumita original, la cual al ser impregnada sufre la destruccién

de estos tetraedros TOs, y por lo tanto la sefial pierde intensidad (Diaz, 2018).
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Soporte Pumita, CuFe(1:2), CuFe(2:1)
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Figura 3.4: Espectros FTIR de la pumita y los catalizadores CuFe sobrepuestos.

Se puede concluir que, la impregnacion con la disolucion de hierro es la causante de la

pérdida de intensidad de la sefial del pico situado a 1010 cm%, ya que, a mayor proporcion

de este, mayor es la diferencia con el espectro de la pumita. Ademas, cuando se impregno

la pumita solo con cobre, no se noté diferencia en la intensidad de la sefial.

Por ultimo, se analizan los catalizadores de cobre - zinc, en la Figura 3.5, en principio,

tampoco se observan nuevos picos frente al espectro impregnado solamente con cobre.

Cu/Pumita, CuZn(1:2), CuZn(2:1)
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Figura 3.5: Espectros FTIR de los catalizadores cobre-zinc y cobre-pumita.
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En la siguiente Figura 3.6, se observa como sobreponiendo los espectros de los
catalizadores de cobre-zinc al espectro del soporte pumita, en negro, se llega,
analogamente, a las mismas conclusiones comentadas para hierro. También se observa en
todos los catalizadores sintetizados un aumento en la intensidad de los picos atribuidos al
efecto de la incorporacion del metal cuando se incorpora un segundo metal a la estructura.

Soporte Pumita, CuZn(1:2), CuZn(2:1)
250
CuZn/Pu(2:1)
(. I— 200
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Figura 3.6: Espectros FTIR de la pumita y los catalizadores CuZn sobrepuestos.

3.1.2. Difraccion Rayos X:

La difraccion de Rayos X resulta muy Gtil para conocer la estructura interna de los sélidos
cataliticos preparados. Mas concretamente, sirve para corroborar si los solidos
sintetizados presentan cristalinidad o no. Los resultados obtenidos para esta técnica de
caracterizacion se han graficado en tres grupos diferentes, una para el catalizador de
cobre-pumita (Figura 3.7), una para los catalizadores de hierro y cobre (Figura 3.8), y

otra para los catalizadores de zinc y cobre (Figura 3.9).
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Figura 3.7: Difractogramas para la pumita y el catalizador Cu/Pumita.

En la Figura 3.7, se pueden observar las diferencias entre el patrén de difraccion de la
pumita soporte y el catalizador cobre-pumita. A primera vista, resalta el pico ancho y
fuerte entre 15 y 35° (28), tipico de la estructura amorfa del SiO. (compuesto que forma
en gran parte la estructura de la pumita), este pico indica que es amorfa y que no hay
estructura cristalina presente. Ademas, en el difractograma de la pumita soporte, cabe
mencionar la ausencia de picos que indiquen la presencia de impurezas como el sulfato
de sodio y otros metales alcalinos, indicando asi la alta pureza del soporte sélido utilizado

para la sintesis de los catalizadores bifuncionales (Mourhly et al., 2015).

No obstante, cuando la pumita se impregna con la disolucion de cobre se observan varios
picos, estos picos se atribuyen a la presencia de la fase cristalina de 6xido de cobre en el
catalizador cobre-pumita (puntos naranjas), indicando asi que le cobre se incorpora a la

pumita en forma de 6xido de cobre.

En la Figura 3.8 se muestra el analisis de los patrones DXR para el catalizador
CuFe/Pumita, se han marcado con puntos naranjas los picos debido al éxido de cobre, y
en gris los picos debido a la presencia de 6xido de hierro, lo que indica que el hierro al
igual que el cobre se incorpora a la pumita en forma de 0xido de hierro. Debido a que el
catalizador CuFe/Pumita (1:2), en azul claro, es el que contiene mas cantidad de hierro,

se aprecia la mayor cantidad de picos caracteristicos del 6xido de hierro en su patrén.
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Paralelamente, para el patron del catalizador CuFe/Pumita (2:1), en amarillo, se
distinguen los picos caracteristicos del 6xido de cobre, ya que en este catalizador hay una

mayor proporcion de éxido de cobre.

Hay que mencionar también que, se aprecian picos de 6xido de cobre en el CuFe/Pumita
(1:2), sin embargo, estos tienen una menor area que los mismos picos del catalizador
CuFe/Pumita (2:1), l6gicamente, debido a las proporciones usadas. Por lo que se puede
concluir que se han obtenido dos catalizadores con fases cristalinas, ambos con cobre y

hierro, pero en distintas proporciones.
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Figura 3.8: Difractogramas para la pumita y los catalizadores CuFe/Pumita.

Para los catalizadores de cobre-zinc se ha hecho exactamente la misma gréfica,
simplemente aqui el punto gris pasa a significar 6xido de zinc, indicando asi que para este
metal también la incorporacion a la pumita es en forma de 6xido. Observando la Figura
3.9, se puede apreciar el mismo comportamiento analogo que en el caso anterior, los
patrones de los catalizadores CuZn/Pumita (1:2) y (2:1) muestran una mayor cantidad, en
cuanto a picos y area de estos, de 6xido de zinc y 6xido de cobre, respectivamente. Estas
observaciones reflejan que, para este caso también, se han obtenido dos catalizadores con
fases cristalinas, y con diferentes proporciones de éxidos de zinc y cobre y, por lo tanto,

se puede suponer que la sintesis de catalizadores se ha llevado a cabo correctamente.
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Figura 3.9: Difractogramas para la pumita y los catalizadores CuzZn/Pumita.

3.2. Estudio de la obtencion de biocombustibles

En este apartado se procede a discutir los resultados obtenidos en el estudio de la
obtencion de biocombustibles, mediante la hidrogenacion catalitica del CO2, usando los
cinco catalizadores bifuncionales comentados en el apartado 2. Materiales y métodos, y

comparandolos con los valores obtenidos con la pumita.

Se llevo a cabo una reaccion para medir la actividad catalitica de cada catalizador y el
soporte, observando el comportamiento de la reaccion con cada uno de ello. Sin embargo,
para el catalizador CuFe/Pumita (1:2) se repitié la reaccién, debido a un error
experimental, ademas no se pudo tomar el Gltimo punto experimental (420 min) para el
catalizador CuFe/Pumita (2:1).

3.2.1. Conversion de CO:z:

Como sucede en todas las reacciones quimicas, no toda la cantidad de los reactivos
introducida en el reactor se acaba convirtiendo en los productos deseados, solamente un

porcentaje de estos llega a convertirse en productos y algunas veces en subproductos.
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Es a partir de esta naturaleza cientifica que surgen conceptos como el rendimiento de
reaccion, conversion de reactivos, entre muchos otros. Para este trabajo se ha escogido la
conversion de CO2, como uno de los factores claves para determinar tanto la eficiencia
como la eficacia de los catalizadores estudiados en la hidrogenacion catalitica, orientada
a la produccion de biocombustibles de segunda generacion.

A continuacion, en la Figura 3.10 pueden verse los resultados obtenidos en los diferentes
experimentos realizados, en cuanto a conversion del dioxido de carbono, de cada

reaccion, para cada catalizador:
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Figura 3.10: Comparacion conversion CO2 en las diferentes reacciones.

Observando la grafica se detecta facilmente la tendencia de las reacciones a una
conversion de CO: inicialmente elevada y bastante buena para este tipo de reaccion,
alrededor del 33%, aunque dos de los cinco catalizadores presentan una conversion
menor, alrededor de un 20%, el CuFe/Pumita (1:2), y el CuzZn/Pumita (2:1), esto se
distingue mejor en la Tabla 3.2, pero al ser comparados con los valores obtenidos para el
soporte (Pumita), se observa que la incorporacion de los metales, cobre, cinc y hierro,
mejoran significativamente la conversion, de alrededor de 10 veces, para la primera media

hora.
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Tabla 3.2: Conversiones de CO: en la primera media hora.

Catalizador Conversién CO2 (%)
Pumita 3,40
Cu/Pumita 32,50
CuZn/Pumita (2:1) 20,88
CuZn/Pumita (1:2) 31,64
CuFe/Pumita (1:2) 19,94
CuFe,/Pumita (2:1) 30,60

Por lo tanto, entorno a la primera media hora de reaccion es cuando el CO> tiene mas
tendencia a convertirse en otros compuestos, para dar lugar a biocombustibles y
subproductos. A medida que el CO- se va convirtiendo, también reacciona para dar agua
y CO.

La formacion de agua es perjudicial para el correcto funcionamiento del catalizador, ya
que lo contamina, y como se observa en la grafica, la conversion de CO; adopta una
tendencia descendente acentuada después de la primera hora de reaccion, indicando una
disminucion sostenida en el valor de conversion de COa, sin embargo, cuando se llega a
un valor de conversién de CO- entorno al 5-15%, para la mayoria de los catalizadores, la

tendencia se estabiliza y continuara alrededor de ese valor hasta el fin de la reaccion.

También cabe destacar, los catalizadores de cobre y hierro, ya que ambos difieren
ligeramente de lo que es la tendencia para los demas catalizadores. En el caso del
CuFe/Pumita (2:1), en azul oscuro, este llega a un minimo de conversion de COa,
alrededor de las tres horas y media, del 3%, para después volver a aumentar, aunque sea

minimamente y estabilizarse (ver Figura 3.10).

Mientras que para el catalizador CuFe/Pumita (1:2), en amarillo, la situacion es bastante
peculiar, ya que este catalizador presenta una conversion inicial del 20%
(aproximadamente) para despues caer, aunque lo hace con menos pendiente comparado
con los demas catalizadores, y es a mitad de la reaccion que la conversion sube hasta el
28.49% y vuelve a bajar. Este comportamiento no tiene una explicacion cientifica logica,
por lo que se decide repetir el experimento para corroborar que los datos recogidos, son
de hecho fiables.
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En la Tabla 3.3, se muestran los valores de conversion en el estado estacionario, para cada

uno de los catalizadores empleados.

Tabla 3.3: Conversiones de CO; en el estado estacionario.

Catalizador Conversion COz (%)
Pumita 3,43
Cu/Pumita 8,33
CuZn/Pumita (2:1) 9,91
CuZn/Pumita (1:2) 11,49
CuFe/Pumita (2:1) 6,62
CuFe/Pumita (1:2) 15,81

Si comparamos nuevamente la conversion de los catalizadores Metal/Pumita en el estado
estacionario, con la obtenida para la Pumita, se aprecia una mejora sustancial. En el mejor
de los casos de 4,5 veces. También hay que comentar, como las conversiones mas altas
de CO: en estado estacionario, pertenecen al CuZn/Pumita (1:2) y al CuFe/Pumita (1:2),
estos catalizadores tienen en comun la proporcién de cobre-metal (entendiéndose como
metal el zinc o el hierro), si comparamos estas conversiones con la obtenida para
Cu/Pumita, se aprecia que la incorporacion de zinc o hierro en esa proporcién favorecen
la conversion del COz. Por otra parte, cuando la proporcion cobre-metal es 2:1, la
incorporacion del zinc incrementa ligeramente la conversién de CO2 mientras que la del

hierro la disminuye.
3.2.2. Selectividad a CO.

En la reaccion de hidrogenacion catalitica de COz, a parte de los productos deseados, es
decir metanol y dimetil éter, se pueden producir subproductos indeseados, como es el
caso del mondxido de carbon. En este apartado se analiza la selectividad de las reacciones
hacia el CO, ya que esta medida representa un parametro capaz de diferenciar entre los

catalizadores que pueden servir para este estudio y los que no.

Este subproducto indeseado se obtiene cuando el diéxido de carbono reacciona con el
hidrogeno, para dar lugar a agua y al mondxido de carbono, segun la reaccion de

conversion agua-gas, denominada también como Water Gas Shift (WGS), que en este
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caso se da la inversa, a partir de gases, se forma agua, segun la siguiente ecuacion

quimica:
H2 + COZ (:) CO + H20 AH298K - 4‘1.15 k]/mUl

El CO. que se convierte en mondxido de carbono y agua, no puede convertirse en
Bio-Metanol y posteriormente en Bio-DME. Por lo tanto, si la selectividad a CO es
elevada, no se formaran cantidades interesantes de los biocombustibles que se estan
tratando de obtener, en consecuencia, se puede afirmar que la produccion de CO, compite
con la produccion de Bio-Metanol (Ayodele, 2017) y con la de Bio-DME, ya que este
depende de la formacién de Bio-Metanol.

Ademas, si la selectividad a CO es elevada, la produccion de agua también lo serd, esto
causa problemas para la reaccion de deshidratacion del metanol y tiende a envenenar los

catalizadores, obteniéndose asi una menor cantidad de Bio-DME.

Observando la gréafica de comparacion de selectividad de CO (Figura 3.11), el catalizador
que mas destaca debido a su alta selectividad de CO es el CuzZn/Pumita (1:2), (en gris),
ya que favorece una selectividad a CO muy elevada desde el principio hasta el final de la
reaccion practicamente. Este catalizador era uno de los dos destacados en el apartado
anterior por su alta conversion de CO», sin embargo, aqui se puede ver como esa alta
conversion corresponde a la formacién de CO y no los biocombustibles deseados, por

consecuencia se entiende que este catalizador no es de interés.

Si observamos a la Pumita, se aprecia que la misma se compara con el catalizador

CuZn/Pumita (1:2), siendo su selectividad a CO muy elevada.

En segundo lugar, tenemos el catalizador Cu/Pumita, con una selectividad que empieza
en 0%, pero crece gradualmente y sin parar, hasta una selectividad del 55%, la cual sigue
siendo bastante elevada, y por lo tanto no resalta por no ser un catalizador beneficioso

para la obtencién de Bio-Metanol.
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Figura 3.11: Comparacion de la selectividad de CO en las diferentes reacciones.

El resto de los catalizadores, se mueven en un rango comudn de 30-40% de selectividad
hacia el CO, empiezan con una selectividad relativamente baja, pero en todos los casos la

selectividad de CO aumenta con el tiempo, y se va estabilizando al final de la reaccion.

En este apartado también cabe destacar el catalizador CuFe/Pumita (1:2), en amarillo, ya
que la selectividad pasa de estar en 0% a 30%, y después pasa nuevamente al 0%,
alrededor de las 3 horas y repite este esquema una vez mas a lo largo de la reaccion,

teniendo de nuevo un comportamiento peculiar.

Por Gltimo, si agrupamos los resultados por el metal usado con el cobre en la sintesis, se
observa en la Figura 3.11, que el hierro influencia positivamente la reaccion, ya que los
dos catalizadores que lo contienen tienen la selectividad mas baja de CO durante el
desarrollo de la reaccion, y reiterando lo dicho anteriormente, una baja selectividad de

CO es deseable y beneficiosa para este tipo de reaccion.

Por otra parte, el zinc puede ser beneficioso también, pero no cuando se encuentra en el
catalizador en una relacion mayor que el cobre, ya que se observa una selectividad
estacionaria de CO muy elevada (84,09%), para el catalizador CuZn/Pumita (1:2), incluso

mayor que la del catalizador Cu/Pumita (44, 71%), pudiendo decir asi que la adicion de
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zinc, en cantidades mayores que el cobre, durante la sintesis del catalizador, puede incluso

empeorar los resultados.

Sin embargo, al usar una proporcion de zinc menor que la de cobre en la sintesis, (como
para el catalizador CuZn/Pumita (2:1)), se aprecia una mejora relevante respecto al
catalizador que solo tiene cobre. Se obtiene una selectividad estacionaria de CO para el
catalizador Cu/Pumita del 44, 71% y para el catalizador CuzZn/Pumita (2:1) se obtiene un
valor de 35,28%, apreciandose asi una mejoria del 10%, debido a la presencia de zinc en

una cantidad menor a la del cobre.
3.2.3. Selectividad a DME.

Para obtener Bio-DME mediante la hidrogenacion del CO., hacen falta condiciones de
presion y temperatura bastante elevadas, como se puede observar en la literatura citada
de la Tabla 1.3, en el apartado 1, todas las reacciones que demuestran obtener un
rendimiento y una selectividad elevadas de Bio-DME tienen una presién de reaccion que

oscila entre los 20 y 40 bares, y una temperatura que va desde los 250 a 475°C.

Sin embargo, para este estudio las condiciones usadas son, una temperatura de 270°C y
6,5 bar de presion, aunque las condiciones de temperaturas usadas si entran en el rango
de valores que se suele utilizar para la obtencién de Bio-DME, el valor de presion no,

siendo en efecto aproximadamente 4 veces menor que el valor habitualmente usado.

El uso de estas condiciones de presion extremadamente baja en comparacion con las
investigaciones similares es debido a las limitaciones técnicas, econdmicas y de seguridad
del laboratorio del grupo de investigacion Catalisis Heterogénea del departamento de

Ingenieria Quimica Industrial y tecnologia farmacéutica.

Como resultado de lo arriba mencionado, y la formacién de CO y agua (discutido en el
apartado anterior), en la Figura 3.12, se observa la selectividad practicamente nula de
Bio-DME. Los unicos catalizadores que presenta un valor de selectividad hacia este
compuesto (con un 2,36% y 2,33), son el CuFe/Pumita (1:2), en amarillo, y la Pumita, en

azul claro, de ahi la importancia de repetir la reaccién del catalizador CuFe/Pumita (1:2).
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Figura 3.12: Comparacion de la selectividad de D en las diferentes reacciones.

3.2.4. Selectividad a Metanol.

En cuanto al Bio-Metanol, a primera vista se observa, en la Tabla 3.4, como sus
selectividades estan por encima de las del CO, sobre todo al principio de la reaccion, esto
quiere decir, que al comienzo se favorece la formacion de metanol, y las altas

conversiones de COz del principio, corresponden a la formacion de este alcohol.

Tabla 3.4: Selectividades de CO y MeOH a 30 min de reaccién.

Catalizador Selectividad CO (%) Selectividad MeOH (%)

Pumita 34,67 65,33
Cu/Pumita 1,63 98,37
CuZn/Pumita (2:1) 16,62 83,38
CuZn/Pumita (1:2) 12,08 87,92
CuFe/Pumita (2:1) 0,00 100,00
CuFe/Pumita (1:2) 5,93 94,07

En la Figura 3.13 se observa como con el tiempo la selectividad del metanol disminuye,
mientras que la selectividad de CO aumenta con el tiempo, probablemente debido a la

desactivacion del catalizador.

En cuanto a los catalizadores, podemos confirmar que el CuZn/Pumita (1:2), (en gris), no
es un catalizador de interés, ya que favorece una selectividad a CO muy elevada (como
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fue visto anteriormente), y su selectividad de MeOH, desciende rapidamente casi desde
el principio, teniendo los valores de selectividad de metanol mas bajo dentro del grupo de
catalizadores estudiados, al igual que la Pumita, se puede concluir que estos catalizadores

no favorecen la produccion de los biocombustibles, si no la de monoxido de carbono.
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Figura 3.13: Comparacion de la selectividad de MeOH en las diferentes reacciones.

En la Tabla 3.5, se muestran los valores de selectividad en el estado estacionario de la
reaccion, para todos los catalizadores estudiados. En este caso es de destacar, los valores
obtenidos para los catalizadores CuzZn/Pumita y CuFe/Pumita con relacion (2:1) en los
metales, los cuales presentan valores de selectividad de 64,72% y 69,66%
respectivamente, valores relativamente altos, a diferencia de sus homélogos con relacion
(1:2), donde los valores obtenidos son de 15,91% para el CuZn/Pumita y 81,02% para el
CuFe/Pumita, aunque este ultimo, presenta resultados algo extrafios y por lo tanto seria
necesario volver a realizar reaccion con el mismo, para verificar los resultados. Si
comparamos los dos primeros con el catalizador Cu/Pumita, observamos una mejoria en
la selectividad a MeOH del orden de un 10% aproximadamente en ambos casos, con lo
cual, se cree que la incorporacion de un segundo metal, como el Zn o el Fe, genera un
efecto de sinergia positivo, hacia la produccion de metanol, cuando la relacion Cu-Me es
del orden de 2:1, como comentado en el apartado 3.2.2, caso contrario al que se observa

cuando el segundo metal estd en mayor proporcion con respecto al cobre.
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Tabla 3.5: Selectividades de CO y MeOH en el estado estacionario.

Catalizador Selectividad CO (%)  Selectividad MeOH (%)

Pumita 73,22 26,45

Cu/Pumita 4471 55,29
CuZn/Pumita (2:1) 35,28 64,72
CuZn/Pumita (1:2) 84,09 15,91
CuFe/Pumita (2:1) 30,34 69,66
CuFe/Pumita (1:2) 18,54 81,02

3.2.5. Experimento repetido con CuFe/Pumita (1:2)

Como se ha comentado a lo largo del apartado 3.2.4, es de gran importancia repetir la
reaccion con el catalizador CuFe/Pumita (1:2), ya que se habia obtenido un
comportamiento no acorde a los demas catalizadores y ademas era el unico catalizador,

junto con la pumita, con el que se produjo DME, aunque en cantidades muy pequefias.

A parte, los experimentos cientificos llevados a cabo con los catalizadores sintetizados
son la base de esta investigacion, por lo que es necesario repetir aquellos que den un
resultado distinto, ya sea positiva o negativamente hablando, para asegurar que no sea
una excepcion, fruto de algin error experimental y para evitar el sesgo y obtener

conclusiones mas precisas.

En la Figura 3.14 se representa nuevamente los valores de conversion obtenido para toda
la serie de catalizadores estudiados, incluidos la Pumita. Aqui se muestran los nuevos
resultados del catalizador CuFe/Pumita (1:2), se le denota como CuFe/Pumita (1:2)r, para

diferenciarlo del anterior, aunque el color empleado sigue siendo el mismo.
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Figura 3.14: Comparacion de la conversion a CO; en las diferentes reacciones.

Analizando el comportamiento del catalizador en cuestion, se destaca la alta conversion
inicial de CO2 (47,68%), como se puede apreciar en la Tabla 3.6, la mas alta del grupo de
catalizadores ensayados, sin embargo, la conversion disminuye de forma abrupta y
repentina luego de la primera hora, alcanzando una conversion de alrededor al 10%, como
se observa en la Tabla 3.7, la cual se mantiene estable durante el resto del experimento.
No obstante, aunque presenta una conversion de CO; elevada, respecto al grupo de
catalizadores ensayados, esta corresponde a la formacién de CO y no a la produccion de

los biocombustibles deseados, como se puede ver en la Figura 3.15.

Tabla 3.6: Conversiones de COzen la primera media hora.

Catalizador Conversién CO2 (%)
Pumita 3,40
Cu/Pumita 32,50
CuZn/Pumita (2:1) 20,88
CuZn/Pumita (1:2) 31,64
CuFe/Pumita (1:2)r 47,68
CuFe/Pumita (2:1) 30,60
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Tabla 3.7: Conversiones de CO; en el estado estacionario

Catalizador Conversién CO2 (%)
Pumita 3,43
Cu/Pumita 8,33
CuZn/Pumita (2:1) 9,91
CuZn/Pumita (1:2) 11,49
CuFe/Pumita (1:2)r 10,29
CuFe/Pumita (2:1) 6,62

En la Figura 3.15, se muestra la tendencia a la selectividad a CO del catalizador en
cuestion, esta es muy parecida a la del catalizador CuzZn/Pumita (1:2), en gris aunque
menos elevada, empieza por valores entorno al 5%, para acabar estabilizdndose a las 5
horas, con una selectividad de alrededor 75% (ver Tabla 3.8), como se ha explicado en el
capitulo 3.2.2 sobre la Selectividad a CO en las reacciones, cuanto mayor la selectividad
a CO, menor la produccion de los biocombustibles deseados, por lo que sigue presentando

un comportamiento no interesante.
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/.\ }
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30 M CuFe/Pumita (1:2)r
// ///—" ——CuFe/Pumita (2:1)
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Figura 3.15: Comparacion de la selectividad de CO en las diferentes reacciones.
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Tabla 3.8: Selectividades de CO y MeOH en el estado estacionario.

Catalizador Selectividad CO (%)  Selectividad MeOH (%)
Pumita 73,22 26,45
Cu/Pumita 44,71 55,29
CuZn/Pumita (2:1) 35,28 64,72
CuZn/Pumita (1:2) 84,09 15,91
CuFe/Pumita (1:2)r 75,72 29,98
CuFe/Pumita (2:1) 30,34 69,66

En cuanto a la selectividad a metanol, Figura 3.16, la tendencia del catalizador
CuFe/Pumita (1:2)r es, de nuevo, similar a la que presenta el CuzZn/Pumita (1:2), empieza
con una selectividad elevada (95%), que va cayendo de forma constante y con una
pendiente considerable, hasta estabilizarse en torno la cuarta hora con una selectividad
del 29% aproximadamente (ver Tabla 3.8), comparado este valor con el obtenido
anteriormente de 81,02% (ver Tabla 3.5), nos indica que en la primera experiencia

realizada con dicho catalizador, estuvo sujeta a ciertos errores experimentales.

Selectividad @ MeOH

120

80 \
\% Pumita
50 . ——Cu/Pumita
T~ —=—CuZn/Pumita (2:1)
\_/‘___‘ CuZn/Pumita (1:2)
40 CuFe/Pumita (1:2)r
——CuFe/Pumita (2:1)

Si (%)

20

0 100 200 300 400 500

Tiempo (min)

Figura 3.16: Comparacion de la selectividad de MeOH en las diferentes reacciones.

En cuanto a la selectividad de DME, sigue siendo el Unico catalizador que presenta algo
de selectividad (2,53%), junto con la pumita. Ademas, este dato es bastante fiable, ya que

parece ser reproducible, en la anterior reaccion se obtuvo la misma selectividad de DME
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aproximadamente, en el mismo momento, entorno a los 420 min de reaccion. Estos

resultados se muestran en la Figura 3.17.
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Figura 3.17: Comparacion de la selectividad de DME en las diferentes reacciones.

Tomando en consideracion este resultado seria conveniente en futuras experiencias
alargar el tiempo de reaccion, de 420 minutos a 540 minutos e incluso a mas tiempo, para

saber si a mayor tiempo se obtiene el Bio-DME en mayores proporciones.

Finalmente, se puede concluir que los catalizadores con las mismas proporciones de Cu-

Me presentan comportamientos parecidos.

Los catalizadores con proporcion Cu-Me (1:2), tienen una mayor conversién de CO>, pero
mayor selectividad a CO, con lo cual el CO: se convierte en su mayoria a CO y H20.
Debido a ello tienen baja selectividad a metanol, aunque para el CuFe/Pumita (1:2) se
aprecia selectividad a DME. Por ultimo, cabe destacar que, los catalizadores con esta
relacion presentan resultados peores que el catalizador Cu/Pumita, por lo que este
catalizador no se ve beneficiado por la incorporacion de un segundo metal (Zn o Fe) en

proporcién 1:2.

Sin embargo, se cree que la adicion de un segundo metal, como el Zn o el Fe, produce un
efecto de sinergia positivo, hacia la produccion de metanol, cuando la relacion Cu-Me es
de 2:1.
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CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS
CONCLUSIONES

Las principales conclusiones extraidas de este trabajo de investigacion son las siguientes:

Se evidencia por espectroscopia de FT-IR que la impregnacion de la pumita con
disoluciones de hierro/zinc ocasiona una pérdida de los tetraedros presentes en la
pumita original, ya que la banda caracteristica de esta estructura pierde intensidad

a medida que aumenta el porcentaje de metales durante la impregnacion.

El patrén de difraccion de rayos X (DRX) del soporte pumita empleado muestra

que tiene una estructura amorfa y sin impurezas.

Por difraccion de rayos X (DRX) se comprueba la incorporacion del metal o
metales sobre la estructura de la pumita después de la impregnacion, en distintas
proporciones, sugiriendo que el proceso de sintesis de los catalizadores fue

exitoso.

Las condiciones de reaccion utilizadas permiten la produccion de Bio-metanol,
pero no son Utiles para producir Bio-DME, siendo necesario usar presiones mas

elevadas para su produccion u otro tipo de catalizadores.

En general, los mejores resultados se han logrado con el catalizador CuFe/Pumita
(2:1), obteniendo una selectividad hacia metanol del 69,66%, por lo que el metal
hierro puede ser de interés para futuros estudios de hidrogenacién catalitica del
COo, al ser un metal relativamente econémico y abundante en comparacion con

los utilizados comUnmente en esta reaccion.

El catalizador CuFe/Pumita (1:2) es el Unico catalizador que produce Bio-DME

durante la hidrogenacion catalitica del COx.
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7. En general, los catalizadores con mayor proporcion de hierro o zinc que cobre
(Cuzn/Pumita (1:2) y CuFe/Pumita (1:2)), presentan una alta selectividad a CO y
baja o0 nula hacia metanol/DME, por lo que no promueven la produccién de los

biocombustibles deseados en este estudio.

8. Se observa que, los catalizadores con mayor proporcion de cobre que hierro o zinc
(CuzZn/Pumita (2:1) y CuFe/Pumita (2:1)), exhiben los mejores resultados,
obteniendo mayor selectividad a metanol que a CO, por lo que la incorporacion
de un segundo metal, como el zinc o el hierro parece generar un efecto de sinergia
positivo hacia la produccion de metanol, cuando la relacion cobre-metal es del
orden de 2:1.

4.2. LINEAS FUTURAS:

Las lineas futuras para seguir, basadas en este estudio son:

Caracterizar los catalizadores sintetizados con otras técnicas de caracterizacion tales
como TGA, BET, SEM.

e Estudiar la reaccion de hidrogenacion catalitica sobre los catalizadores mas

prometedores en este estudio a mas tiempo de reaccion.

e Sintetizar nuevos catalizadores, incorporando otros metales a la pumita o incorporar

los mismos metales a otras estructuras con caracter acido.
e Acercar el cromatografo al equipo donde se lleva a cabo la reaccion. Asi la muestra

se mantendra a presion constante y ningun producto se perdera durante el tiempo de

transporte a los equipos de analisis.
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4.3. CONCLUSIONS

The main conclusions drawn from this investigation work are the following:

1. Itisevidenced by FT-IR spectroscopy that the impregnation of pumice with iron/zinc
solutions causes a loss of the tetrahedrons present in the original pumice, since the
characteristic band of this structure loses intensity as the percentage of metals

increases during the impregnation.

2. The X-ray Diffraction (DRX) pattern of the pumice support used shows that it has an

amorphous and impurity-free structure.

3. The X-ray diffraction (XRD) patterns confirm the incorporation of metal or metals on
the pumice structure after impregnation, at different proportions, suggesting that the

catalysts synthesis process was successful.

4. The reaction conditions used, allow to produce Bio-methanol, but are not useful for
producing Bio-DME, requiring higher pressures, or other types of catalysts to be used

for its production.

5. The best results have been achieved with the CuFe/Pumice (2:1) catalyst, yielding a
selectivity towards methanol of 69.66%, making iron a potentially interesting metal
for future studies of CO> catalytic hydrogenation, being a relatively inexpensive and
abundant metal compared to those commonly used for this reaction.

6. The catalyst CuFe/Pumice (1:2) is the only catalyst that has DME production during
the catalytic hydrogenation of CO..

7. In general, catalysts with higher proportions of iron or zinc than copper
(Cuzn/Pumice (1:2) and CuFe/Pumice (1:2)), show high CO selectivity and low or
no methanol/DME selectivity, thus not contributing to the desired biofuel production

in this study.
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8. Is observed that, catalysts with higher copper proportion than iron or zinc
(Cuzn/Pumice (2:1) and CuFe/Pumice (2:1)), show the best results, obtaining higher
selectivity to methanol than to CO, so the incorporation of a second metal, such as
zinc or iron, seems to generate a positive synergistic effect towards the production of
methanol, when the copper- metal ratio is of the order of 2:1.

4.4. RECOMMENDATIONS:

The main recommendations done, based on this study are:

Characterize the synthesized catalysts using other characterization techniques such as
TGA, BET, SEM.

e Study the catalytic hydrogenation reaction with the most promising catalysts in this

study at longer reaction times.

e Synthesize new catalysts, incorporating other metals into the pumice or incorporating
the same metals to other structures with acidic character.

e Bring the chromatograph closer to the equipment where the reaction is taking place.
This way, the sample will be kept at a constant pressure and no product will be lost

during the transport time to the analysis equipment.
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