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RESUMEN:

En este trabajo se ha hecho una revisién critica de catalizadores utilizados para la reaccion de
hidrogenacion del CO; para la obtencion de metanol. En primer lugar, se ha extraido mediante
una revision bibliografica una amplia base de datos (Anexo) que comprende mas de
cuatrocientos conjuntos de datos de conversién, selectividad y condiciones experimentales
(presion, temperatura, velocidad espacial, relacion CO,/H; en la alimentacidn), lo que incluye
un gran numero de catalizadores. El andlisis comparativo de los catalizadores se ha llevado a
cabo mediante una nueva métrica, que determina la actividad y selectividad relativa (a* y s*)
de los catalizadores del anexo frente a un catalizador de referencia, Cu/ZnO/Al,0s;. Usando los
diferentes parametros recopilados en el anexo, y con la ayuda de una aplicacién de MATLAB,
basada en la simulacién de un reactor con la cinética descrita en bibliografia para ese
catalizador, se han obtenido la actividad y selectividad relativas (a* y s*).

Se han identificado en cada grupo de composicién de catalizadores aquellos que destacan por
su alta selectividad y actividad relativa. Estos catalizadores, con mejores a* y s*, podria ser los
mas interesantes para ser estudiados en la industria.

Summary:

In this work, a critical review of catalysts used for the hydrogenation reaction of CO2 to obtain
methanol has been carried out. Firstly, a broad database (Annex) has been extracted by means
of a bibliographic review, which includes more than four hundred sets of conversion,
selectivity and experimental conditions data (pressure, temperature, space velocity, CO, /H>
ratio in the feed), which includes a large number of catalysts. The comparative analysis of the
catalysts has been carried out by means of a new metric, which determines the activity and
relative selectivity (a* and s*) of the catalysts in the annex compared to a reference catalyst,
Cu/Zn0O/Al,0s. The different parameters compiled in the annex, and with the help of a MATLAB
application, based on the simulation of a reactor with the kinetics described in the literature
for that catalyst, the relative activity and selectivity (a* and s*) have been obtained.

In each catalyst composition group, those that stand out for their high selectivity and relative
activity have been identified. These catalysts, with better a* and s*, could be the most
interesting to be studied in the industry.



1.- INTRODUCCION

1.1 INTERES DE LA FORMACION DEL METANOL

El petrdleo y el gas natural, junto con el carbdn, son los principales combustibles fésiles. No
solo siguen siendo nuestras principales fuentes de energia, sino que también son materia
prima para una gran variedad de materiales y productos fabricados por el hombre. Estos
combustibles fdsiles siguen agotdndose significativamente y seran cada vez mds costosos. Por
tanto, debemos buscar nuevas fuentes.

Con nuestros recursos cada vez menores de combustibles fésiles, existe una necesidad urgente
de desarrollar formas nuevas y seguras de almacenar y distribuir energia, asi como de producir
eficientemente combustibles artificiales. Todos los combustibles fdsiles son mezcla de
hidrocarburos, que contienen proporciones variables de carbono e hidrégeno, que al
guemarse producen didxido de carbono y agua.

Un enfoque que se propuso a principio de este siglo [1] y que ha despertado un creciente
interés industrial es la generacién de metanol y su uso como combustible limpio: la llamada

|”

“economia del metano

Actualmente el metanol se produce principalmente a partir de gas de sintesis, una mezcla de
CO vy H; que se obtiene por reformado de combustible fdsil. Sin embargo, este proceso pierde
al menos el 20% de la energia en forma de calor.

El hidrégeno también se puede producir mediante la electrélisis del agua, un proceso que no
produce CO.. El hidrégeno tiene inconvenientes como medio para almacenar energia para su
posterior uso como combustible. El manejo del gas de hidrégeno y gases volatiles es
potencialmente explosivo y requiere condiciones especiales: alta presidn, uso de materiales
especiales para minimizar la difusidn y fugas, y extensas medidas de seguridad. Ademas, la
baja densidad del hidrégeno gas también es otro inconveniente, mientras que licuar el
hidrégeno requiere cantidades considerables de energia.

El metanol, que actualmente se prepara a partir de gas de sintesis a base de combustibles
fosiles, también se puede sintetizar mediante conversién reductora de diéxido de carbono con
hidrégeno. Este didxido de carbono puede provenir de la atmédsfera o de procesos industriales
(cementeras, siderurgia o combustién de combustibles fdsiles o renovables). De esta forma se
puede obtener un combustible liquido facilmente transportable.
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Figura 1.- Reacciones para la obtencidon de metanol.

De esta manera el hidrégeno puede almacenarse convirtiéndolo en metanol. El metanol se
puede usar como combustible y como materia prima para los hidrocarburos artificiales y sus
productos (Figura 1). Ademas, el metanol se oxida directamente con aire a didxido de carbono
y agua para producir electricidad en pilas de combustible de metanol (DMFC o direct methanol
fuel cells) , sin necesidad de generar primero hidrégeno.

Este proceso reciclara el diéxido de carbono para convertirlo en combustible util, y
proporcionara una fuente de hidrocarburos. El uso del metanol no requiere el desarrollo de
una infraestructura nueva, extremadamente costosa, ni sufre grandes dificultadas de
seguridad como ocurre con el uso del hidrégeno. [1]

1.2.- LA “ECONOMIA DEL METANOL”

George Olah obtuvo el premio Nobel por un trabajo sobre los carbocationes que, condujo a
aplicaciones que incluyen una mejor refinacion de petrdleo y gas, nuevos métodos para
sintetizar moléculas pequefias y el descubrimiento de farmacos y materiales. Los estudios de
Olah sobre compuestos que contienen dtomos de carbono con mas de cuatro enlaces
condujeron a una nueva area de la “quimica de los hipercarbonos”. Amplio el nimero de
reacciones posibles, mostrando como activas especies buscadoras de electrones, o electrofilos,
hasta convertirlos en superelectrofilos.

Su investigacidon posterior al premio Nobel con su colaborador de mucho tiempo Surya Prakash
se centrd en combustibles verdes derivados de la captura y el reciclaje de diéxido de carbono.
En particular, trabajaron en métodos para convertir eficientemente el gas natural o de
esquisto en metanol, un combustible liquido renovable de combustién limpia que puede
usarse en lugar de gasolina y diésel, y como materia prima para productos derivador del

III

petréleo. Planted el concepto de la “economia del metanol” [1], en una vision en la que los

combustibles fdsiles fueran sustituidos por metanol derivado de energias renovables.



Actualmente, el diéxido de carbono se convierte comercialmente en metanol en la planta de
metanol renovable George Olah cerca de Grindavk, Islandia [2]. Ademas, existen varios
proyectos para producir metanol renovable en todo el mundo, tal como se muestra en la
figura 2. En esta figura podemos observar puntos de dos colores, los puntos azules son plantas
de biometanol y los puntos naranjas de E-metanol.
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Figura 2.- Proyectos de planta de metanol renovable [116]
Entre todas podemos destacar, las que aparecen en la Tabla 1.
PROYECTO CAPACIDAD FECHA DE INICIO

C2X, CEPSA 300 kT 2028
EUROPEAN ENERGY, MITSUI 32 kT 2024 (operacional)

ELYSE 150 kT 2028

VICAT, HYNAMICS (EDF) 200 kT 2025

Tabla 1.- Principales proyectos de metanol renovable.



La mayoria de proyectos para producir metanol renovable en todo el mundo, estan en
construccion o en proceso de ser aceptados.

1.3.- REACCION DE HIDROGENACION DEL CO2 PARA LA FORMACION DEL
METANOL

La reaccion que se utiliza para la obtencién de metanol es:
CO+2H; —»CH;0H (AH®=-91 kJ/mol)

En esta reaccion el gas de sintesis (CO + H, con algo de CO, ) proviene casi en su totalidad de
combustibles fdsiles y principalmente de gas natural. Adema3s, la obtencidn del gas de sintesis
es endotérmica y requiere un aporte masivo de energia. Los tubos del reactor se calientan
externamente mediante la combustion de gas natural.[3]

Por ello, en los ultimos afos, se ha encontrado un método directo de produccién de metanol
sin el uso de combustibles fdsiles, pero utilizando CO; que ya esta en el medio ambiente, o
atrapado antes de que llegue al medio ambiente, combinado con hidrégeno producido a partir
de energia renovable. Esta reaccidn, es bastante diferente a la anterior, con una
termodinamica diferente, aunque sigue siendo exotérmica:[4]

CO; +3H; ———» CH30H + H,0 (AH® =-50 kJ/mol)

También es importante la probabilidad de que se produzca al mismo tiempo la reaccidn
inversa de desplazamiento agua-gas (RWGS) que, a diferencia de las dos anteriores es
endotérmica:

CO,+H, ———» CO+H,;0 (AH2= 39 kJ/mol)

1.4.- EL CATALIZADOR MAS USADO PARA ESTA REACCION

Hoy en dia, el metanol se sintetiza casi exclusivamente a partir de fuentes fdsiles sobre
catalizadores de Cu/Zn/Al,0; mediante un proceso industrial que convierte el gas de sintesis
(H2/CO/CO3) en metanol a presiones elevadas (50-100 bar) y temperaturas de 2002C-300°C. El
interés en convertir el CO, capturado en metanol mediante hidrogenacién ha aumentado
significativamente en los Ultimos afios. Asi, se estdan publicando cientos de articulo [5], han
crecido desde 272 en 2010 a 910 en 2022. Sin embargo, la implementacién industrial de la
hidrogenacion de CO; a metanol ha sido hasta ahora limitada.

Los catalizadores mas eficientes para la hidrogenacidon de CO; a metanol son los sistemas
cataliticos de multiples componentes. Por ejemplo, el catalizador industrial Cu/ZnO/Al,O3 se
utiliza a menudo como referencia para el rendimiento catalitico. Por lo general, consiste en



nanoparticulas de Cu y ZnO entremezcladas después de la activacién, donde el Al,03 se
considera principalmente como un promotor estructural.

Una gran superficie de Cu es importante para obtener una alta actividad, pero existen
diferencias en la actividad intrinseca entre los catalizadores basados en Cu/ZnO con diferentes
métodos de preparacidn. Esta diferencia implica que la reaccién es sensible a la estructura.

La interaccién entre los componentes del catalizador juega un papel importante para maximizar
el rendimiento catalitico de los sistemas basados en Cu. La naturaleza exacta de la interaccién
entre el Cu y los 6xidos metalicos ha sido muy debatida y actualmente no se comprende
completamente.

El papel clave de la interaccion metal-soporte para la hidrogenaciéon de CO, a metanol también
se ha demostrado para otros catalizadores basados en metales de transicion (es decir, Pd, Ni,
Co). Sin una promocién adecuada, estos metales normalmente producen principalmente CH4 0
CO durante la hidrogenacién del CO,. Por tanto, se necesita una aleacidén o una interaccién entre
metal y 6xido de metal para aumentar la selectividad del metanol. [6]

La busqueda de un mejor catalizador para la produccién de metanol por hidrogenacién de CO;
ha sido el objetivo de numerosos grupos de investigacion en las ultimas dos décadas, lo que ha
generado cientos de catalizadores. No obstante, es dificil la comparacidn entre los mismos, ya
que los resultados se han obtenido utilizando temperaturas, presiones y velocidades espaciales
muy variadas. Esto hace dificil comparar los catalizadores entre si, por lo que no existe una
categorizacion de los catalizadores publicados por su actividad y selectividad.

2.- OBJETIVO

El objetivo de este estudio es comparar los catalizadores de la lista bibliografica, para la
reaccién de hidrogenacion del CO; para obtener metanol. Para ello se ha creado una tabla
(anexo 1) recopilando las condiciones de operacidn (presién, temperatura, GHSV?) y los valores
de conversién y selectividad (Xcoz , Scuson) de cada catalizador.

Posteriormente, con la ayuda de una aplicacién en MATLAB y usando de referencia un
catalizador de Cu/Zn0O/Al,0s, aplicando las mismas condiciones de operacion de los
catalizadores provenientes de los anexos se han obtenido unos pardmetros que describen la
actividad y selectividad de un catalizador dado en relacién con los de un catalizador de
referencia Cu/ZnO/Al,0; (a*, s*)

1 GHSV (gas hourly space velocity) es el caudal de alimentacién en condiciones estdndar de temperatura
y presion, dividido para el volumen de reactor.



3.-METODOLOGIA

3.1.-CRITERIOS PARA COMPARAR CATALIZADORES

Se pueden plantear muchas formas de comparar catalizadores. En las revisiones existentes en
bibliografia es habitual encontrar tablas de conversion y selectividad para distintos
catalizadores ([5], [7]). Sin embargo, la comparacién de conversidn no es posible cuando los
experimentos estan realizados a diferentes presiones, temperaturas y velocidades espaciales.
Por ejemplo, los catalizadores A y B de la figura 3 presentan valores similares de conversion a
una cierta GHSV, pero si actividad es claramente diferente.

En algunos casos, la comparacién de catalizadores se realiza en base al denominado
rendimiento espacial (moles de producto obtenido) / (gramo de catalizador x hora). Ademas
de que esto va a depender de la temperatura y de la presidn, es facil comprender que la
relacién entre el rendimiento espacial y la actividad del catalizador no es directa.

b

Ysusvy (n)

Figura 3a

Una comparacion realista se podria hacer mediante las constantes cinéticas, si se conoce la
ecuacion cinética y es sencilla. En la reaccion de obtencion de metanol tenemos varias
reacciones y la ecuacidn cinética es complicada, por lo que esta aproximacién no es posible,
Otra aproximacion es comparar el tiempo espacial requerido por dos catalizadores para llegar



al mismo nivel de conversion. Como se muestra en la figura 3a, si el tiempo espacial requerido
es doble la actividad del catalizador es la mitad (A). En general esto permitiria comprar dos
catalizadores sabiendo la curva de conversién frente al tiempo espacial de uno de ellos a
determinada presion y temperatura.

Asi para un mismo catalizador, como se muestra en la figura 3b, se pueden obtener
rendimientos espaciales muy diferentes seguin la velocidad espacial utilizada. Esto se ilustra en
la figura 4 donde para un catalizador dado se puede obtener una velocidad espacial alta (punto
A) o baja (punto B), seguin el valor de GHSV (el rendimiento espacial es proporcional a la
pendiente de la linea que va del origen al punto A o B)

L
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Figura 3b

En este trabajo se va a utilizar esta aproximacion tomado como referencia Cu/ZnO/Al,Oz y
obteniendo las curvas de conversidn frente tiempo espacial (el inverso de la velocidad
espacial) mediante un modelo de reactor de flujo pistdn utilizando la cinética de Graaf y Cols
[8]Esto permitird obtener una actividad relativa que sera el coeficiente de los tiempos
espaciales (figura 5)
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Figura 4. Conversion del CO, frente al tiempo espacial (1/GHSV)

Esta aproximacion servira igualmente para reacciones complejas, es decir, para las que existe
mas de una reaccién elemental. En este caso hay que tener en cuenta la selectividad. Tal como
indica ([7]) es un grave error comparar la S de dos catalizadores a diferente conversion. Por lo
tanto, en la figura 5 se presenta como la comparacién de la selectividad de dos catalizadores
obtenida con diferentes valores de conversién puede dar lugar a una interpretacion errénea.
Asi, el catalizador A da una menor selectividad que el catalizador B aunque si se mide a un
cierto valor de conversion es evidente que el catalizador A es mas reactivo

10
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Figura 5

asi que en este trabajo se encontrara una s* calculada por el cociente de la
selectividad/selectividad del catalizador de referencia a esa misma conversién, temperatura 'y
presion, siendo el catalizador de referencia el citado anteriormente (figura 6)
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3.2.- MODELO DE REACTOR

Figura 7.- Reactor de flujo piston.
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Se considera un reactor de flujo pistdon en donde la variacion del flujo de las especies se expresa

segun la ecuacién 4 y la variacién de presién total seglin la ecuacidn 5.

dF; Ec. 4

dz = Peat€eat (_ri)

dP 150 [1—¢, Ec. 5

& (o)

Tabla 2.- Ecuaciones de variacion de flujo y de presién.
En donde:
Parametro Descripcion Unidades

Fi Flujo molar de gas por area de seccion transversal [mol/m?s]
z Altura del reactor m
€ cat Porosidad del catalizador [
€t Porosidad total [

Rho_cat Densidad del lecho del catalizador kg/m3

fi Velocidad de reaccion por peso de catalizador Mol/s kg_cat
i Especies [CO,, H2, CH3OH, ....]

P Presién del reactor [bar]

Ro tamafio promedio de la particula [m]

H Viscosidad cinematica [Pas]

Velocidad intersticial del gas [m/s]

Tabla 3.- Parametros usados en las ecucaciones.

La velocidad de reaccidn i (ri) se calcula como ri =3 v;rj , donde v es el coeficiente

estequiométrico del compuesto i en la reaccién j y las velocidades rjvienen dadas por el

modelo cinético.

El modelo cinético propuesto por Graaf et. [9] ha sido ampliamente aceptado en la sintesis de
metanol. Este modelo considera las reacciones de sintesis de metanol desde CO (R1), la reaccion
inversa de cambio de agua-gas (R2) y la reaccién de sintesis directa de metanol desde CO; (R3)
sobre un catalizador Cu/ZnO/Al,0; , ademas propone ecuaciones de tipo Langmuir-Hinshelwood
en funcidn de las presiones parciales de los componentes gaseosos para cada velocidad de

reaccion.

13



R1: (CO+2H,— CH;OH R1
R3 : COZ -+ 3H2 —r CHSOH'f' HEO R3
— k1kco pP._ps PCH30H Ec. 1
- 1 05 CO"H - 05 C.
(14 kooPeo + Koo, Pro, ) (RS2 + Ky 0Puo ) * RBJKe
r = kz k002 ( PP PHZO Pco J Ec. 2
= 05 co,"H, — C.
(1+ kco Pco + kco2 Pco2 )( PHZ + kHZO PHZO ) C KPZ
_r3 _ kakcoz 15 F,CH3OH PHZO Ec.3

P —
(14 KeoPro +keo, Pro, ) (P2 +kuoPro )L 2 ™ PitKeg

Tabla 4.- Ecuaciones y reacciones.

Los valores de las constantes cinéticas y constantes de equilibrio fueron adoptados del modelo

propuesto por Graaf et al. [9], [10]

En este trabajo estd incluido en el ANEXO, donde se encuentra la tabla en la que se

encuentran recogidos todos los catalizadores, recopilados de bibliografia, junto con los datos

de presién , temperatura , GHSV, conversidn y selectividad a metanol, que han sido usados

para poder obtener las graficas y determinar la actividad y selectividad relativa (a* , s*)

respecto al catalizador de referencia segun el método explicado en el apartado 3.1.

El programa para obtener la actividad y selectividad relativa al catalizador de referencia esta

disponible en la base de software Gifhub ( usuario: gtmiguel@unizar.es)

14




4.- RESULTADOS

4.1.- RESULTADOS DESCARTADOS POR CRITERIOS TERMODINAMICOS

En la revisidn de los catalizadores de la bibliografia, se ha observado que en algunos casos los
resultados no fiables (Tabla 5) porque los valores de cociente de reaccidn para la reaccion de
hidrogenacién de CO, a metanol, indicada en el cociente (Pcuson . Ph20)/(Pcoz . Pr2®) , calculados
eran mayores que las constantes de equilibrio.

En la tabla 4 se muestran los catalizadores en los que se ha detectado este probable fallo
experimental.

Dentro de estos catalizadores podemos observar que la diferencia depende de las condiciones
y del catalizador, obteniendo algunas que se quedan cercanas al equilibrio mientras que otras
son muy distintas.

ID | REF. CAT. P T X S GHSV | Keq Cr. Cr/ Kequi.
(MPa) | (¢C)

69 | [25],[41] | Pd-Cu/zZrO2 1,50 260 | 26,72 53,83 | 6000 | 1,47E- 2,20E-04 | 14,99
05

100 | [50], [55] | 20MnOx-Co304 1,00 250 | 45,10 22,10 | 88800 | 1,89E- 9,12E-04 | 48,28
05

113 | [50], [61] | 30 wt% Cu-Zn/rCO | 1,50 250 | 20,00 15,60 | 2400 | 1,89E- 2,62E-05 | 1,39
05

152 | [50], [82] | Pt/Film/In203 0,10 300 | 37,00 62,60 | 3000 | 5,73E- 1,67E-01 | 29209
06

153 | [50], [83] | Cu/Zn/ZrO2 0,30 250 | 19,40 29,30 | 3000 | 1,89E- 1,18E-03 | 62,29
05

154 | [50], [84] | Cu/Zn/ZrO2 0,30 270 | 22,80 21,30 | 3000 | 1,15E- 1,27E-03 | 110,67
05

170 | [50], [53] | Co304 1,00 250 | 56,50 2,30 | 88800 | 1,89E- 1,91E-04 | 10,10
05

171 | [50], [55] | 10MnOx-Co304 1,00 250 | 36,90 12,00 | 88800 | 1,89E- 2,41E-04 | 12,76
05

172 | [50], [54] | 50MnOx-Co304 1,00 250 | 19,80 12,70 | 88800 | 1,89E- 4,65E-05 | 2,46
05

277 | [88] Cu/Zn0O/AI203 5,00 300 | 25,20 25,80 | 20000 | 5,73E- 7,31E-06 | 1,28
06

300 | [101] Cu/Zn0/Zr02/ 3,00 230 | 23,20 60,30 | 2240 | 3,22E- 4,22E-05 | 1,31

Al203 05
362 | [108] 2% Si02/Cu0-ZnO- | 2,60 260 | 20,24 27,15 | 3600 | 1,47E- 1,61E-05 | 1,10
Al203 05
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368 | [110] Cu0/zn0 (30/70) | 1,30 220 | 20,00 |42,60 3600 |4,266- | 1,02E-04 | 2,39
05

369 | [110] Cu0/zn0 (30/70) | 1,30 240 | 32,40 |20,60 | 3600 |2,456- | 1,72E-04 | 7,02
05

370 | [110] Cu0/znO (47/53) | 1,30 220 | 21,20 |56,70 | 3600 |4,26E- | 1,64E-04 |3,84
05

371 | [110] Cu0/znO (47/53) | 1,30 240 | 31,60 |3890|3600 |245E- |[3,276-04 | 13,31
05

372 | [110] Cu0/Zn0 (90/10) | 1,30 220 | 19,20 | 41,00 | 3600 | 4,26E- | 8,78E-05 | 2,06
05

373 | [110] Cu0/Zn0 (90/10) | 1,30 240 | 33,550 |28,30|3600 |245E- |2,71E-04 | 11,02
05

381 | [110] Cu0/Zn0/Zr02 1,30 200 | 17,90 |73,00|3600 |7,67E- | 1,41E-04 | 1,83
(42/47/11) 05

382 | [110] Cu0/Zn0/Zr02 1,30 220 | 29,10 |59,90 | 3600 | 4,26E- | 4,29E-04 | 10,09
(42/47/11) 05

383 | [110] Cu0/Zn0/Zr02 1,30 240 | 37,10 |39,60 3600 | 2,45E- |5,53E-04 | 22,54
(42/47/11) 05

384 | [110] Cu0/Zn0/Zr02 1,30 260 | 39,30 |22,80 3600 | 1,47E- |3,50E-04 | 23,90
(42/47/11) 05

385 | [110] Cu0/Zn0/Zr02 1,30 280 | 42,80 | 18,60 | 3600 | 9,03E- |3,70E-04 | 40,99
(42/47/11) 06

386 | [110] Cu0/Zn0/Zr02 1,30 220 | 21,60 | 7240|3600 |4,26E- |2,30E-04 |5,40
(32/35/33) 05

387 | [110] Cu0/Zn0/Zr02 1,30 240 | 27,50 |51,40 |3600 |2,45E- |3,01E-04 | 12,26
(32/35/33) 05

388 | [110] Cu0/Zn0/Zr02 1,30 220 | 20550 |68,30 3600 |4,266- | 1,86E-04 | 4,37
(21/24/55) 05

389 | [110] Cu0/Zn0/Zr02 1,30 240 | 29,70 | 46,40 | 3600 | 2,45E- | 3,34E-04 | 13,61
(21/24/55) 05

381 | [110] Cu0/Zn0/Zr02 1,30 200 | 17,90 |73,00|3600 |7,67E- | 1,41E-04 | 1,83
(42/47/11) 05

Tabla 5.- Resultados descartados por criterios termodindamicos

Ademas, podemos observar que otros catalizadores con la misma composiciéon, no han sido

descartados por criterios termodinamicos.
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4.2.- CATALIZADOR Cu/Zn/Al

En este apartado se describen los resultados de los catalizadores Cu/Zn/Al. Con esta
nomenclatura se incluyen a los que solo contienen estos tres metales en su composicion,
aungque la composicién incluye Cu en distintos grados de oxidacién, ZnO y Al,0s. Obviamente,
factores como el porcentaje de cada metal o el método de preparacion afectan ala a* y s*.

Como ya se ha comentado anteriormente este catalizador es el utilizado como referencia y por
lo tanto, los valores de actividad y selectividad relativos (a* , s*) obtenidos son en general
cercanos a la unidad, como se esperaba para estos catalizadores.

Como se puede observar en la figura 8 encontramos un catalizador (punto amarillo) con una
actividad muy por encima de la esperada para este tipo de catalizadores. Esto se debe a las
condiciones utilizadas para este catalizador, en concreto una temperatura muy elevada (573K)
qgue, comparandolo con catalizadores de la misma composicidn, presién y GHSV pero a
menores temperaturas tanto las a* como la s* son mas préximas a los valores esperados y
cercanos a la unidad. [9]

Como se muestra en la tabla 6, al disminuir la temperatura los valores de a* van
disminuyendo. Por otra parte, este tipo de catalizadores es muy poco estable a temperaturas
elevadas, por lo que su utilizacién no sera viable a estas temperaturas.

REF. CAT. P T (2C) X S GHSV s* a*
(MPa) (1/h)
359 | Cu0/Zn0O/Al,0; 2.6 260 15.81 | 23.21 3600 0.78 2.33
[9] (punto rojo)

360 | CuO/Zn0O/Al,03 2.6 280 16.69 12.74 3600 0.49 9.43
[9] (punto verde)

361 | CuO/ZnO/Al;03 2.6 300 21.37 7.68 3600 0.85 91.42
[9] (punto
amarillo)

Tabla 6.- Comparacion de catalizadores de Cu/Zn/Al a diferentes temperaturas.
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CATALIZADORES Cu/Zn/Al
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Figura 8 .- Representacion de s* frente a a* para catalizadores de Cu/Zn/Al. (CuO-ZnO-Al203

( triangulo rojo), CuO-ZnO-Al203 (rombo verde), CuO-Zn0O-Al203 (cuadrado amarillo))

Eliminando este catalizador, podemos observar (Figura 9) que los valores de a* y s* obtenidos
son los esperados para este tipo de catalizadores:

20 CATALIZADORES Cu/Zn/Al

18 g
16
14
12
* 10

o N B O
-

°

Hey, © [

° % % oo . ° °

0 0.5 1 15,2 25 3 35 4
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Figura 9.- Representacion de s* frente a * para catalizadores de Cu/Zn/Al
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4.3 .- CATALIZADORES Cu/Pdy Cu/CeO;

En este apartado se describen los resultados de los catalizadores de Cu/Pd y Cu/CeO,, figura
10, se observa que los catalizadores compuestos por Cu/CeO, presentan a* y s* muy
parecidas al catalizador de referencia por lo que no serd un catalizador de interés.

Podemos destacar uno de los catalizadores de Cu/CeQO, [10] que presenta una actividad algo
superior a la del catalizador de referencia, probablemente gracias a la contribucién de un
pequerio porcentaje de Pd (1%), tabla 7.

REF. CAT. PMpa) | T X S GHSV s* a*
(°C) (1/h)

426 1Pd-10Cu/CeO2 3 270 | 178 | 23.7 3030 0.754 4.40

[11] (Cuadrado verde)

Tabla 7.- Catalizadores de Cu/Pdy Cu/CeO, destacados.

CATALIZADORES DE Cu/Pd y Cu/Ce02

9
8
7
6
5 Seriesl
*
(%]
4 /pd
Cu/P
3
2
Cu/Ce02
1
0
0 1 2 3 4 5
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Figura 10 .- Catalizadores de Cu/Pd y Cu/CeO; ( Catalizador destacado, cuadrado verde, 1Pd-
10Cu/Ce0y)
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4.4 - CATALIZADORES Pd/X (X=12n, Ti, Zr, In...)

En este apartado se describen los resultados de los catalizadores Pd/X (X=Zn, Ti, Zr, In..),
podemos observar , figura 11, que la mayoria de los catalizadores presentan a* y s* bajas, pero
algunas tienen altas activides, Por lo tanto pera un mejor estudio se ha utilizado en el eje de
abscisas escala logaritmica . Podemos destacar cuatro catalizadores, descritos en la tabla 8, los
cuales presentan a* superiores a las del catalizador de referencia.

De estos cuatro catalizadores destacados observamos que tres de ellos estan compuestos por
Pd/In, por lo que podriamos decir que la presencia de In contribuye que estos catalizadores
presenten buenos resultados.

REF. CAT. P T (2C) X S GHSV a* s*
(MPa) (1/h)

11 PdZnO/CNF3 0,10 275 3,29 12,20 7500 35,14 9,09
[14],[22] (Cuadrado

amarillo)
151 Pd/In,0; 5 300 20 70 21000 | 150,74 1,85
[51],[83] | (Triangulo
verde)
245 Pd/ In203- 5 280 12,20 75 48000 | 23,51 1,64
[86],[92] cP
(linea
nergra)
288 In:Pd/Si02 4 300 15,80 61 7500 30,84 1,58

[86],[97] | (rombo rojo)

Tabla 8.- Catalizadores de Pd/X (X=Zn,Ti,In...) destacados.
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CATALIZADORES Pd/X (X=Zn, Ti, In..)
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Figura 1 .- Catalizadores Pd/X (X= Zn, Ti, In...) . (Pd/ In203-CP
(linea nergra) , Pd/In,03(Triangulo verde), In:Pd/SiO2 (rombo rojo), PdZnO/CNF3

(Cuadrado amarillo)

4.5.- CATALIZADORES Cu/Zn/Al/X (X=Y, Ga....) y Cu/Zn/X (X=Mn, Ce...)

En este apartado se describen los resultados de los catalizadores Cu/Zn/Al/X (X=Y, Ga...)y
Cu/Zn/X (X=Mn, Ce.....). Podemos destacas tres catalizadores de cada grupo, que se muestran
en las tablas 9y 10..

Como se puede observar en ambas tablas, los catalizadores destacados en ambos grupos
presentan las mismas condiciones de presion, temperatura, composiciéon y GHSV,
diferencidandose Unicamente en el proceso de sintesis de cada uno de ellos. Dependiendo del
proceso de sintesis los catalizadores presentan mayor o menos actividad relativa (a*).

Parece que la adiccidn de Zr al catalizador convencional Cu/Zn/Al mejora la actividad y
selectividad. Por ello, presenta una actividad y selectividad relativa (a* y a*) mejor, que se
muestra en el apartado 4.6.
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REF. CAT. P T (2C) X S GHSV a* s*
(MPa) (1/h)

405 Cu/Zn/Al/Zr 5 270 20,5 40,1 4600 5,5 0,92
[109] (calcinado

823k)
408 Cu/Zn/Al/Zr 5 270 22,8 54,4 4600 10,14 1,23
[109] (calcinado

723k)
411 Cu/Zn/Al/Zr 5 270 23,4 52 4600 14,15 1,17
[109] (Co-

precipitacién

Tabla 9.- Catalizadores de Cu/Zn/Al/X (X=Y, Ga...) destacados. (Puntos rojos, figura 11)

REF. CAT. P T (2C) X S GHSV a* s¥*
(MPa) (1/h)

72 Cu/Zn0/Ga,0s 2 240 15,9 63,8 31200 11,16 2,46
[29],[45]

73 Cu/Zn0/Ga,0s- 2 240 15,2 67,4 31200 9,1 2,67
[29],[45] sp

74 Cu/Zn0/Ga,0:s- 2 240 12,5 79,8 31200 5,37 3,36
[29],[45] oxX

Tabla 10.- Catalizadores Cu/Zn/X (X=Mn, Ga...). (Puntos azules, figura 11)
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Figura 12.- Catalizadores Cu/Zn/Al/X y Cu/Zn/X .

4.6.- CATALIZADORES DE Cu/Zn/zZr

En este apartado se describen los resultados de los catalizadores de Cu/Zn/Zr, representados
en el eje de abscisas con escala logaritmica. Podemos observar que encontramos un conjunto
de catalizadores que presentan una actividad superior a la esperada por el catalizador de
referencia (Tabla 11). Como se ha comentado en el apartado 4.5, la diferencia entre
catalizadores sometidos a las mismas condiciones es el proceso de sintesis, obteniendo asi
valores de actividad relativa diferente entre ellos (a*).

REF. CAT. P(MPa) | T(2C) X S GHSV a* s*
(1/h)

341 Cu/ZnOIZr0: | 5 270 22,5 51,8 4600 9,08 1,18
342 Cu/ZnOIZr0: | 5 270 21,9 54,4 4600 7,59 1,24
343 Cu/ZnOIZr0: | 5 270 23 56,8 4600 11,06 1,29
[10 4] CZZ-5

344 Cu/ZnOIZr0: | 5 270 21,7 53,3 4600 1,20 1,22
[10 4] Czz-7

Tabla 11.- Catalizadores de Cu/Zn/Zr destacados. (Puntos marrones, figura 13)
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Ademas, podemos observar un catalizador con una actividad relativa superior, esto se puede
deber a su estructura sobre un soporte mesoporoso ordenado (SBA.15)

REF. P T (2C) X S GHsV | a* s*
(MPa) (1/h)

101 | Cu/ZnO/ZIO2/SBA- | 3 250 | 19,1 | 26,37 | 44000 | 32,23 | 0,75

[51].[57]

Tabla 12.- Catalizadores de Cu/Zn/Zr destacados. (Punto verde, figura 12)
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Figura 13 .- Catalizadores Cu/Zn/Zr.

4.7.- CATALIZADORES DE Cu/Zr/X

100

En este apartado se describen los resultados de los catalizadores Cu/Zr/X (X=Si, Cr,...) y Cu/Zr.
Como se puede observar en la figura 14, este grupo de catalizadores presenta valores de
actividad y selectividad relativa ( a* , s*) no destacables.

Algunos catalizadores presentan valores de s* superiores a los esperados pero con a* muy
bajas por lo que no son catalizadores interesantes para uso industrial
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Figura 14.- Catalizadores Cu/Zr/X (X=Si, Cr...) y Cu/Zr

4.8 CATALIZADORES In/X

En este apartado se describen los resultados de los catalizadores In e In soportado (In/X) Como
se observa en la figura 15, se pueden destacar cuatro catalizadores (Tabla 13 ). Los
catalizadores destacados con actividades mas altas son catalizadores de 6xido de indio, la
incorporacién de otro metal al catalizador no lo vuelve mas activo, excepto con el cobalto que
si se observa un aumento de actividad. Ademas, se destacan la fase tipo bisbita cubica (c-1n,03)
y la fase tipo corinddn hexagonal (h-In,03)

Los catalizadores de In han mostrado una buena estabilidad a altas temperaturas [12], por lo
gue contribuyen a una buena alternativa.

REF. CAT. P T (2C) X S GHSV a* s*
(MPa) (1/h)
275 In203 5 300 8,3 61,5 21000 12,82 1,18
[89] (Linea
naranja)
280 c-In,0s 5 340 21,1 38 9000 805,99 2,63
[86],[94] | (cuadrado
rojo)
281 h-1n,0; 5 340 12,6 78 9000 138,25 1,77
[86],[94] | (rombo
amarillo)
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292 In/Co 5 300 19 69 19200 109,31 1,70
[86], (Triangulo
[99] verde)

Tabla 13 .- Catalizadores de In/X destacados.

In/X
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Figura 15 .- Catalizadores de In/X (In,0;

(Linea naranja), c-In,0s (cuadrado rojo), h-In,0; (rombo amarillo), In/Co (Triangulo verde))

4.9 CATALIZADORES Ag,Pt,Rh,Au/X

En este apartado se describen los resultados de los catalizadores de Rh Pt, Ag, Au/X . Se puede
destacar el catalizador de la tabla 14, con una actividad y selectividad mdas elevada que el resto
de catalizadores.

REF. CAT. P T (2C) X S GHSV a* s*
(MPa) (1/h)
271 Au/CeO: 0.1 225 1 37 20000 5.38 8.26
(89] (Cuadrado
amarillo)

Tabla 14 .- Catalizador de Ag, Pt, Rh, Au/X destacado.
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Figura 16.- Catalizadores de Ag, Pt, Rh/X . (Au/CeO;

(Cuadrado amarillo))

4.10.- CATALIZADORES SOBRE SOPORTES MESOPOROSOS ORDENADOS

En este apartado se describen los catalizadores sobre soportes mesoporosos ordenados, SBA-
15. Ademads, podemos observar que comparando catalizadores con la misma composicion,
misma presién y GHSV pero variando la temperatura varian sus actividades, siendo mas activos
los catalizadores sometidos a mayor temperatura (puntos amarillo y verde en la figura 17)

REF. CAT P (MPa) T X S GHSV a* s*
(°C) (1/h)
107 CuLa0.2/SBA-15 3 240 55 80.4 12000 3.07 0.31
[13], [14]
108 CuLa0.2/SBA-15 3 300 134 45.8 12000 1.38
[13], [14] (Triangulo verde) 43.41
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REF. CAT P (MPa) T X S GHSV a* s*
(°C) (2/h)
289 InNi3Cos/Al203/Al-fibra 4 200 1.1 97.5 54000 6.26 0.04
[15], [16]
290 INNi3Co.s/Al20s/Al-fibra 4 250 2.6 89.5 54000 2.75 0.52
[15], [16]
291[15], InNi3Co.s/Al203/Al-fibra 4 300 8.1 60.2 54000 1,24 38.99
[16] (Cuadrado amarillo)

Tabla 15 .- Catalizadores son soporte mesoporoso destacados

CATALIZADORES SON SOPORTE MESOPOROSO
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Figura 17 .- Catalizadores son soporte mesoporoso ordenado. (CulLa0.2/SBA-15
(Triangulo verde), InNisCo s/Al,O3/Al-fibra

(Cuadrado amarillo))
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5.- CONCLUSION

El método que se ha propuesto permite comparar resultados de catalizadores en condiciones
muy variadas, y obtener asi un indicador de validez general sobre la actividad y selectividad de
un catalizador cualquiera, respecto a uno de referencia, para la reaccion explicada,
independientemente de las condiciones experimentales utilizadas evaluar el catalizador.

respectivamente.

En primer lugar, hemos observado que hay catalizadores, para los que los datos
experimentales reportados en bibliografia corresponden a un cociente de reaccién para la
formacidn de metanol a partir de CO, mayor que la constante de equilibrio de dicha reaccién.
Este criterio termodindmico sugiere que esos datos experimentales no son fiables por ello han
sido descartados.

Y, por otro lado, entre todos los catalizadores de la revisién bibliografica destacan los

siguientes:
e Pd/In
e Cu/Zn/Zr
e |In

e Catalizadores sobre soportes mesoporosos ordenados

Dentro de cada uno de estos grupos de catalizadores podemos descartar, por actividad y
selectividad mayor que la unidad, los encontrados en los apartados 4.4, 4.6, 4.8, 4.10
respectivamente.
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