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ANEXO A  Caélculos realizados

Para el seguir el comportamiento de la reaccion de interés, y por extension de la
actividad del catalizador, se ha llevado a cabo en base a conversién de CO,, rendimiento y
selectividad a metanol. Ademas, para comprobar la estanqueidad de la planta experimental,
el funcionamiento de los controladores de flujo masico y la cuantificacion de productos a la

salida, se ha llevado a cabo un balance de materia en base al carbono.
Las ecuaciones empleadas en el calculo de estas magnitudes se detallan a continuacion.

mOI(COZ (alimentan)—C0,(salen))

Xco, =
m0l602 (alimentan)

mOIMeOHformado

SMeOH l l
mg MeOH formado ma (:Oformado

Ryeon = Smeon * Xco,

molco, (atimentan) — MOlco, (sateny — X moles de productos
Balance al carbono = z(alimentan) 2 (salen)

mOICOZ (alimentan)

Como se puede observar, la selectividad se ha calculado en base a productos. Esto se
debe a que las bajas conversiones obtenidas en la reaccion inducen pequefias oscilaciones

en el cierre del balance de materia al carbono (+ 0.5).



ANEXO B  Descripcion del reactor convencional (TR)

En la Figura 1 se observa el esquema del TR que se ha utilizado durante este trabajo.
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Figural. Dimensiones del TR utilizado.



ANEXO C  Catalizadores y caracterizacion

C.1 Rendimientos vy distribucion de tamafio de particula

A continuacion se recogen los rendimientos obtenidos en la sintesis para cada
catalizador preparado en este trabajo (Tabla 1). Teniendo en cuenta que el tamafio de
particula influye en la sobrepresion el sistema, es importante conocer la distribucion de

tamano de los mismos siendo la fraccién de interés 315-350 pum.

Tabla 1. Tabla 1. Rendimientos y distribucion del tamafio de particula.

Distribucion de tamaio (%)

H 0,
Catalizador Rdto (%) 315-250 um 250-150 um 150-0 um
CZA-6 106 16.76 26.99 56.25
CZA-6.5 102 5.460 16.19 78.35
CZA-6.5(NH,) 92 16.44 19.78 63.78
CZA-7 91 20.17 18.78 61.06
CZA-7(pH) 101 22.20 28.10 49.70
CZA-7.5 111 9.560 14.85 76.00
CZA-8 107 12.47 22.03 65.23
C2G-8 99 15.26 19.25 65.50

Como se puede observar, hay catalizadores cuyo rendimiento supera el 100%. Esto se
debe a que el rendimiento esta calculado en base a la formacién de los 6xidos metalicos, sin
tener en cuenta posibles nitratos o carbonatos que no se hayan descompuesto durante la
calcinacion. En cuanto a la distribucion del tamafio de particula, el porcentaje mayoritario
obtenido se encuentra por debajo de 150 micras en todos los casos. De modo que han sido
necesarias sucesivas aglomeraciones para obtener suficiente catalizador con el tamafio de

particula adecuado.



C.2 Isoterma de adsorcién-desorcion

Las curvas de adsorcion-desorcion de CZA-7 y CZA-7.5 se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Isoterma de adorcién-desorcion CZA-7y CZA-7.5.



C.3 Distribucién de tamafio de poro por BJH de desorcién

La distribucion de poros obtenida por BJH de desorcion para CZA-6.5 se muestra en la
figura 3.

Pore Volume (cm®/g-nm)
L

| +F %

0.000 T T T T P e T T T T T T T
2 10 20 40 &80
Pore Width {(nm)

Figura3. Distribucién de poros por BJH de desorcién de CZA-6.5.



ANEXO D  Equipos de analisis

Este anexo tiene como objetivo presentar de manera mas detallada los equipos de

analisis utilizados.

D.1 Microcromatégrafo de gases (UGC)

Como se ha mencionado en la memoria, se ha trabajado con un equipo de
cromatografia de gases (UCGC-R3000 de SRA Instruments) con detectores TCD. La Figura

4 recoge las condiciones de andlisis y un esquema de su equipamiento.
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Figura 4. Esquema del equipo pCGC-R3000

Como se puede observar, esta equipado con dos lineas en paralelo compuestas de un
loop y una bomba de vacio para la entrada de muestra, la columna de separacion especific y
un detector TCD. Las columnas son: 1ul MS5A 10m/PLOT y VAR PPQ 10M que
trabajan a 100 y 70 °C respectivamente. La primera se utiliza para la separacion de gases
permanentes, en ella se seguian el H, y CO. La segunda columna se utiliza para la
separacién de hidrocarburos ligeros oxigenados, el CO, que no ha reaccionado y el metanol

formado.

A continuacion se presenta un ejemplo de cromatograma obtenido en el andlisis de la

hidrogenacion catalitica de CO, (Figura 5).
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Figura5. Ejemplo de cromatograma obtenido de la primera columna, pudiéndose observar los
picos correspondientes a H, y CO.

D.2 Cromatografo de gases-masas (GC-MS)

Las condiciones de analisis del GC-MS se recogen de manera esquematica en la Figura
6, donde por un lado, se puede observar el modo de inyeccion y las condiciones de analisis:
el tipo de columna (TRB-50.2 PONA, disefiada para el anélisis de hidrocarburos pesados

(parafinas, olefinas, naftalenos y aromaticos), la rampa de temperatura, la presion, el flujo

total...
Column Cven Temp. : 350 T = 3
208 -
Injection Temp. : 2750 T 3
w3 .
Injection Mode : Solt = I '
1.00 w 15 ] 135 we
Camier Gas : He  Prim. Press. : 500-300 Program - Column Oven Temperture -
Flow Control Mode : Pressure -
) Rate Final Temperature | Hold Time -
Pressure : 3500 kPa T - =0 5 5d B
Total Flow : 3336 mL/min 1| 30.00 250.0 1.00
) 2| 00D (111} 0.00
Column Flow 222 mL/min 31 000 0 000 il
Linear Velocity : 415 cm/sec Total Program Time 101 min
Purge Flow : 40 mL/min Column
Splt Ratio : 150.0 Name TRB-50.2PONA  Thickness : 0.50um
Length : 500m Diameter :  0.20 mm

Figura6. Esquema de la instrumentacion y condiciones de andlisis del GC-MS.



ANEXO E  Resumen de los experimentos realizados.

En este anexo recoge una tabla resumen de todos los experimentos llevados a cabo con
el objetivo de alcanzar una mejor comprension de su comportamiento, que incluye: el

catalizador utilizado y las condiciones individuales para cada experimento (Tabla 2).



Tabla 1. Tabla resumen de los experimentos realizados no mencionados durante la memoria.

Catalizador CZA-6

P (bar) 7.00 500 9.00 5.00 700 7.00 7.00 7.00 7.00 7.00 9.00 5.00 7.00 7.00
T (K) 533 533 533 533 533 533 533 473 473 473 473 473 503 473
Ratio H,/CO, 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 5.00 14.0 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 5.00
Q(mL/min) 118 118 118 60.0 60.0 220 220 118 118 118 118 118 118 210
X CO, (%) 9.17 7.56 3.07 7.22 129 538 142 065 3.23 169 1.88 1.50 572 1.88
Smeon (%) 6.17 539 1148 421 754 103 126 704 719 540 59.7 49.3 23.1 60.7
Rwmeon (%) 0.57 041 035 030 097 055 178 046 232 091 1.12 0.74 132 1.14
Catalizador CZA-6.5
P (bar) 7.00 9.00 500 7.00 7.00 7.00 7.00 9.00 9.00 7.00 7.00 5.00 7.00
T (K) 473 473 473 473 473 473 473 473 473 473 473 473 473
Ratio H,/CO, 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00
Q (mL/min) 118 118 118 220 60 118 118 118 118 60 220 118 118
X CO, 8.10 114 856 390 123 7.34 897 122 6.27 438 4.02 6.12 6.44
Snieon (%) 8.80 11.1 8.78 13.2 6.19 9.01 104 143 142 10.0 17.7 9.25 114
Rwmeon (%) 0.71 1.27 0.75 0.52 0.76 066 094 1.74 0.89 0.44 0.71 0.57 0.74

Catalizador CZA-7 Catalizador CZA-8
P (bar) 7.00 5.00 9.00 7.00 7.00 P (bar) 9.00 7.00 9.00
T (K) 473 473 473 473 473 T (K) 473 473 473
Ratio H,/CO, 3.00 3.00 3.00 3.00 5.00 Ratio H,/CO, 3.00 3.00 3.00
Q(ml/min) 118 118 118 220 220 Q(ml/min) 220 118 118
X CO, 274 266 292 1.93 3.11 X CO, (%) 1.83 2.48 2.85
Swmeon (%) 49.8 449 56.0 57.4 584 Smeon (%) 71.1 582 61.2
Rwveon (%) 1.37 1.19 163 1.11 1.82 Rwveon (%) 1.30 1.44 1.75




