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Resumen

La hidrogenacion de dioxido de carbono a metanol es una via prometedora para valorizar CO: y
contribuir a la transicion energética. El metanol es un compuesto ampliamente demandado en la
industria quimica, utilizado en la produccién de plasticos, adhesivos, combustibles y como vector para
moléculas de mayor valor agregado. Su sintesis actual se basa en gas de sintesis fosil y en el uso del
catalizador comercial Cu/ZnO/ALOs, el cual, si bien presenta buena actividad inicial, muestra

limitaciones en estabilidad y selectividad bajo condiciones de operacion ricas en COx.

En este contexto, catalizadores como Cu/ZrO: han demostrado buena actividad y estabilidad. No
obstante, el efecto de la carga metalica de cobre sobre el mecanismo de reaccidon y la cinética
superficial no estd completamente dilucidado. En particular, se han evidenciado diferencias en la
estructura de los sitios activos a altas y bajas cargas de cobre, sin una prediccion clara desde el punto

de vista cinético.

En este estudio se analizé desde un punto de vista cinético la hidrogenacion de CO- a metanol sobre
catalizadores Cu/ZrO: con dos cargas metalicas distintas (1% y 15% en peso de Cu), con el objetivo
de evaluar como la estructura del metal activo afecta el mecanismo de reaccion. Ambos catalizadores
fueron modelados mediante un mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood, considerando al formiato
bidentado como especie superficial dominante. Se ajustaron modelos cinéticos especificos para cada
catalizador mediante la minimizacion del error definido por minimos cuadrados de las velocidades
directas de formacion de CO y MeOH, validando las rutas propuestas y permitiendo comparar

cuantitativamente su comportamiento.

Los resultados evidencian que la formacion de MeOH y CO ocurre en el mismo sitio activo para
ambos catalizadores, presentando diferencias en el balance de sitios y en la sensibilidad al agua. En
Cu/ZrO2-15 se observa inhibicion selectiva por H2O sobre la formacion de metanol, mayor
participacion de H: en el paso cinéticamente relevante y una especie precursora de OH distinta a la de

Cu/ZrO:2-1, lo que indica un cambio en el mecanismo de reaccion entre ambos sistemas.

Finalmente, estas diferencias mecanisticas son atribuibles a efectos estructurales inducidos por la
carga metalica. Los perfiles de TPR mostraron que Cu/ZrO:-15 posee una mayor reducibilidad a
menores temperaturas, lo que sugiere un cambio en la interfaz Cu—ZrO: bajo condiciones de reaccion.
Este cambio en la actividad facilitaria la disociacion en la molécula OH a partir de un intermediario

menos hidrogenado para el catalizador Cu/ZrO»-15 con respecto al catalizador Cu/ZrO»-1.



Abstract

The hydrogenation of carbon dioxide to methanol is a promising route for CO: valorization and
contributes to the energy transition. Methanol is a highly demanded compound in the chemical
industry, used in the production of plastics, adhesives, fuels, and as a vector for higher value-added
molecules. Its current synthesis relies on fossil-based syngas and the commercial Cu/ZnO/Al.Os
catalyst, which, despite its good initial activity, exhibits limitations in stability and selectivity under

CO.-rich conditions.

In this context, Cu/ZrO: catalysts have shown good activity and stability. However, the effect of
copper loading on the reaction mechanism and surface kinetics is not yet fully understood. In
particular, structural differences in the active sites have been reported at high and low copper loadings,

without a clear kinetic prediction.

In this study, the CO: hydrogenation to methanol was analyzed from a kinetic perspective over
Cu/ZrO: catalysts with two different metal loadings (1 wt% and 15 wt% Cu), with the aim of
evaluating how the structure of the active metal influences the reaction mechanism. Both catalysts
were modeled through a Langmuir—Hinshelwood mechanism, considering bidentate formate as the
dominant surface species. Kinetic models specific to each catalyst were fitted by minimizing the least-
squares defined error of the direct formation rates of CO and MeOH, validating the proposed pathways

and enabling a quantitative comparison of their kinetic behavior.

The results show that MeOH and CO formation occurs at the same type of active site for both catalysts,
but with differences in site balance and water sensitivity. For Cu/ZrO.-15, a selective inhibition of
water on methanol formation was observed, along with a greater involvement of H: in the kinetically
relevant step and a different OH precursor species compared to Cu/ZrO--1, indicating a change in the

reaction mechanism between the two systems.

Finally, these mechanistic differences are attributable to structural effects induced by the metal
loading. The TPR profiles showed that Cu/ZrO.-15 exhibits greater reducibility at lower temperatures,
suggesting a change at the Cu—ZrQO: interface under reaction conditions. This change in activity would
facilitate the dissociation within the OH molecule from a less hydrogenated intermediate in the

Cu/ZrO2-15 catalyst compared to the Cu/ZrO--1 catalyst.
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1 Introduccion

El cambio climatico y el calentamiento global son una realidad innegable en la actualidad [1]. Estos
fendémenos plantean desafios significativos para la humanidad, afectando aspectos criticos como la
economia [2], la salud [3] y la infraestructura de las naciones [4]. Gases como el metano (CHa4),
didxido de carbono (CO2) y el vapor de agua (H20) son indispensables en la atmosfera, cumpliendo
la funcidon de absorber radiacion infrarroja y crear el efecto invernadero natural que mantiene la
temperatura terrestre dentro de un rango habitable [5]. Sin embargo, el aumento antropogénico de sus
concentraciones ha generado un incremento anémalo en la temperatura global de la corteza terrestre
de al menos 1,1°C durante la era industrial [1]. El rol del CO., reviste particular importancia: este gas
ha pasado de una concentracion de aproximadamente 300 ppm a 400 ppm en la atmésfera, generando

un aumento de al menos 0,4°C en ella [6].

En este contexto, se ha propuesto la captura y utilizacion de dioxido de carbono (CCU) como una
estrategia para contrarrestar las emisiones del compuesto y generar productos de alto valor agregado
[7]. Una de las tecnologias mas estudiadas para transformar CO: es su hidrogenacion mediante
catalisis heterogénea, orientada a la produccion de metanol (CHsOH). Este compuesto posee una alta

relevancia econdmica, siendo la cuarta materia prima mas utilizada en la industria quimica [8].

Actualmente, alrededor del 40% del metanol es destinado a la sintesis de plasticos, adhesivos y otros
productos quimicos [8]. Por otra parte, su versatilidad lo ha posicionado como un compuesto clave
para el futuro y la independencia de la produccion energética basada en combustibles fosiles [9] ya
que puede emplearse (i) como base para la sintesis de hidrocarburos [10], (ii) como vector prometedor
para el almacenamiento y transporte de hidrégeno verde [11], y/o (iii) como combustible directo en

celdas de combustible [9].

En la industria, segiin el Methanol Institute, aproximadamente el 90 % del metanol producido
actualmente se obtiene a partir del reformado de vapor de gas natural, seguido de la hidrogenacion del
gas de sintesis (COz, CO, Hz). La sintesis de metanol es descrita por las siguientes reacciones quimicas

[12].

CO, + 3H,0 S CH;0H + H,0 AHsos ks par = —40,9 kJ mol™*  (1.1)
COZ + HZ (—_) CO + H20 AH298 K,5 bar == 49,8 k] mOl_l (1.2)
CO + 2H2 (—_) CH30H AH298 K,5 bar - _90,7 k] mol_l (1.3)



Para el proceso, se emplea el catalizador comercial Cu/ZnO/Al2Os en condiciones de operacion entre
240-260°C y 50-100 bar [12]. Desde el punto de vista termodinamico, las altas presiones y bajas
temperaturas favorecen las reacciones reversibles y exotérmicas (ecuacion 1.1 y ecuacion 1.3). En
cambio, estas condiciones inhiben la reaccion inversa de desplazamiento agua-gas (-WGSR, ecuacion
1.2), que compite por los reactivos generando una alta selectividad a metanol [13]. No obstante, las
bajas temperaturas disminuyen tanto la velocidad de reaccion como la activacion de la molécula de

CO: [14], generando un compromiso entre el equilibrio termodindmico y la cinética de la reaccion.

El catalizador Cu/ZnO/Al:O; ha sido ampliamente estudiado, identificandose al cobre como el
principal sitio activo para la formacion de metanol [14]. Ademas, el cobre es un elemento econdomico
y abundante, lo que lo hace adecuado para la produccion a gran escala del catalizador [16]. No
obstante, el catalizador comercial presenta limitaciones importantes, entre ellas: (i) desactivacion por
sinterizacion del cobre a altas temperaturas [17]; (ii) envenenamiento por agua debido a la
hidrofilicidad de la alimina; y (iii) inestabilidad estructural del ZnO durante la reaccion [18]. A esto
se suma su baja eficiencia en corrientes ricas en CO2, donde el equilibrio de la r-WGS desplaza el

equilibrio hacia CO, disminuyendo la selectividad hacia metanol.

Por lo tanto, desde el enfoque ingenieril, el desafio consiste en disefiar catalizadores que mejoren la
actividad catalitica y la cinética de la reaccién a bajas temperaturas, sin sacrificar la conversion de
CO:, la selectividad hacia metanol ni la estabilidad del catalizador frente a fendémenos como la

desactivacion y/o envenenamiento [19].

Una de las lineas de investigacion mas relevantes ha sido la modificacion del sistema catalitico basado
en cobre (Cu), mediante la adicion de metales promotores que actiian en conjunto con el cobre, como
galio [20], cerio [21] y paladio [22], con el objetivo de alterar la interaccion metal-soporte, mejorar la
dispersion del cobre, modificar la acidez superficial o generar nuevos sitios activos bifuncionales. En
este contexto, el Cu mantiene un rol central como fase activa en la hidrogenacion de CO: a metanol,
debido no solo a su disponibilidad y bajo costo, sino también a su versatilidad en distintos entornos
estructurales y su sensibilidad a factores, correlacionados pero distintos, como la dispersion metalica

[23], tamano de particula [24] y el estado de oxidacion superficial [23].

Complementariamente, otra estrategia ha sido modificar el soporte del catalizador, manteniendo al
cobre como fase activa. En esta linea, se han utilizado 6xidos alternativos como ZrO: [25], TiO- [26]

e Ino03[27], para formar catalizadores binarios. En particular, el 6xido de zirconio (ZrO:) ha generado



gran interés por su capacidad de inducir alta selectividad hacia metanol a bajas temperaturas
[28][29][30], su alta estabilidad térmica [31] y su caracter hidrofobico [32], lo que busca abordar las

limitaciones presentes en el catalizador comercial actualmente utilizado.

En paralelo, diversos estudios han evidenciado que la hidrogenacion de CO; es sensible a la estructura
cristalina que adopta la zirconia [33]. En este sentido, Witoon et al. [34] demostraron que la fase
amorfa presenta un drea superficial significativamente mayor que las fases monoclinica y tetragonal
de la zirconia. En linea con esto, Tada et al. [35] reportaron que catalizadores Cu/ZrO: con soporte
amorfo presentan la mayor selectividad y velocidad de formacion por sitio activo con respecto al resto
de fases del 6xido de zirconio. Ademas, diversos autores han propuesto que este tipo de catalizadores
favorecen el efecto spillover de H> — o de derramamiento — desde las nanoparticulas de cobre hacia la
zirconia, lo que facilita la formacion de especies intermedias y promueve la produccion de metanol

[33] [36].

En este contexto, Vergara et al. [37] estudiaron catalizadores Cu/ZrO. mediante caracterizacion
estructural, cinética y espectroscopia infrarroja. Observaron que el soporte de zirconia modula la
estructura y sensibilidad del cobre, identificando dos regimenes cinéticos diferenciados segun la carga
metalica. En particular, se reporté un cambio de comportamiento entre formulaciones con menos y
mas de 1% de Cu, atribuible a variaciones en el tamafio y dispersion de las nanoparticulas. Este
comportamiento es consistente con lo reportado por Zhao et al. [28], quienes observaron diferencias
significativas en la conversion y selectividad entre catalizadores con baja y alta carga de Cu que

ademas presentan diferencias en la estructura electronica del cobre.

Los mecanismos cinéticos propuestos para la sintesis de metanol en catalizadores de cobre a partir de
CO: e Hz suelen clasificarse en tres vias principales. La primera considera la hidrogenacion sucesiva
del CO [38], ya sea en un rol de intermediario o como reactivo directo. La segunda via implica la
formacion de la especie carboxilo (COOH) como intermediario clave. Finalmente, una tercera via

propone al formiato (HCOO) como el principal intermediario en la formacion de metanol.

Actualmente, la via de formacion a partir del intermediario formiato es la més aceptada. Diversos
ensayos cinéticos basados en espectroscopia infrarroja difusa (DRIFT) han demostrado
reiteradamente que el formiato es una de las especies intermedias mas abundantes sobre la superficie
del catalizador [39][37][21][20], mientras que multiples estudios teoricos basados en la teoria

funcional de densidad (DFT) sefalan al formiato como la especie mas favorable desde el punto de



vista termodinamico para adsorberse sobre superficies modelo de Cu(111) [39][41]. No obstante,
Tameh et al. [42] advierten que los resultados obtenidos mediante DFT dependen fuertemente de la
eleccion de los funcionales de intercambio-correccion (XC functionals), y pueden diferir

significativamente segiin el modelo computacional adoptado.

Sin embargo, pese a su aceptacion general, persisten controversias en torno al mecanismo detallado
asociado a la ruta del formiato. Entre los aspectos debatidos se encuentra, por una parte, la forma
exacta de adsorcion sobre la superficie catalitica, discutiéndose principalmente si el formiato se une
de manera monodentada (m-HCOO o HCOO*) [37][28][21][20], en la que s6lo uno de sus atomos de
oxigeno interactia con la superficie, o si la adsorcion ocurre de forma bidentada (bri-HCOO o
HCOO**) [43][44][45], en la cual ambos &atomos de oxigeno del formiato interactian
simultdneamente con la superficie del catalizador. Wang et al [45] sefialan que la forma de adsorcion
del formiato en catalizadores de cobre es altamente estable en su forma bidentada frente a la forma

monodentada, independiente del estado del cobre.

Por otra parte, otro punto fundamental de discusion se refiere a la localizacion especifica del formiato
en catalizadores de cobre soportado. Actualmente, no existe consenso acerca de si el formiato se
adsorbe exclusivamente sobre el cobre metalico o si interactia también con el soporte. Esto deriva en
otro debate esencial: si la formacion de metanol y de mondxido de carbono ocurre en sitios activos

comunes [43] o en sitios diferenciados [37].

Adicionalmente, se debate también cudl es el intermediario especifico que resulta de la hidrogenacion
del formiato durante la formacion del metanol. Algunos autores, como Grabow et al [47], plantean la
molécula acido féormico (HCOOH) como intermediario, el cual se disociaria mediante la ruptura del
grupo OH. Por el contrario, otros estudios como los realizados por Zhang et al [48] sugieren a la
molécula hidroximetoxilo (H2COO) como intermediario clave, que al ser hidrogenada conduce

finalmente a la disociacion del OH y la formacién de metanol.

En este contexto de debate abierto, y motivado por estudios como los de Vergara et al. [37], el presente
trabajo propone un estudio enfocado en la cinética de la hidrogenacion de didxido de carbono para la
produccion de metanol, utilizando catalizadores de cobre soportados en 6xido de zirconio con baja'y
alta carga metélica, con el fin de proponer y evaluar posibles mecanismos cinéticos bajo un enfoque
Langmuir-Hinshelwood, definiendo claramente los pasos elementales asociados a la adsorcion,

hidrogenacion y disociacion de las especies intermediarias relevantes para la formacion de productos.



2 Objetivos

2.1 Objetivo general

Desarrollar modelos cinéticos que describan la hidrogenacion de CO- a metanol sobre catalizadores

Cu/ZrO: con diferentes cargas metalicas de cobre (1% y 15%).

2.2 Objetivos especificos

e Estudiar la hidrogenacion de CO: a metanol utilizando catalizadores Cu/ZrO:z con 1% y 15%
de carga metalica.

e Ajustar modelos cinéticos a los datos experimentales y determinar los parametros cinéticos
asociados a cada catalizador.

e Comparar el comportamiento cinético de ambos catalizadores y analizar la influencia de la

carga metalica en el mecanismo de reaccion.



3 Metodologia

3.1 Sintesis de catalizadores

Se sintetizaron catalizadores de Cu/ZrO: con diferentes cargas de cobre (1% y 15% en peso) mediante
el método de coprecipitacion descrito por Zhao et al. [28], utilizando nitrato de cobre (II) trihidratado
(Cu (NOs)2:3H20, Merck, CAS 10031-43-3, 99.5%) como fuente del metal activo, y oxinitrato de
zirconio (ZrO(NOs)2-5H20, Merck, CAS 14985-18-3, 99%) como precursor del soporte. Como agente

precipitante se emple6 carbonato de sodio (Na2CO:3).

Se prepar6 una solucioén A (0.03 M) disolviendo los precursores de cobre y zirconia en 200 mL de
agua destilada en proporciones adecuadas para cada carga metélica. Paralelamente, se prepard una

solucion B (0.06 M) con el agente precipitante disuelto en igual volumen de agua.

El proceso de coprecipitacion se llevo a cabo mediante la adicion simultanea de las soluciones Ay B,
utilizando una bomba peristaltica (Cole-Parmer Masterflex L/S) a un caudal de 0,6 mL/min, sobre una
tercera solucion (C) de 200 mL de agua destilada mantenida a 80 °C bajo agitacion constante a 350
rpm. Tras la adicion, la suspension se mantuvo a 80 °C durante 2 horas para favorecer la maduracion
del precipitado. Posteriormente, el solido obtenido fue separado por centrifugacion, lavado
exhaustivamente con agua destilada hasta alcanzar pH neutro (=7), y secado a 80 °C durante 12 horas

para eliminar la humedad residual.

La etapa final de preparacion del catalizador consistio en la calcinacion del material. El solido seco
fue molido manualmente y sometido a tratamiento térmico en un horno mufla bajo atmdsfera de aire,
utilizando un programa de temperatura que incluy6 una rampa de calentamiento de 2 °C/min hasta
alcanzar 350 °C, temperatura que se mantuvo durante 5 horas para garantizar la completa

descomposicion de los precursores.

Los célculos detallados de las cantidades de reactivos utilizados para cada formulacion catalitica se
presentan en la seccion 7.1, mientras que las masas exactas empleadas se resumen en la Tabla 7-1 del

mismo inciso.

Cabe destacar que, a partir de este punto, se utilizara la nomenclatura CuZrO.-1 para referirse al

catalizador con 1% p/p de cobre, y CuZrO.-15 para el correspondiente al 15% p/p de cobre.



3.2 Caracterizacion por XRD

Como parte de la caracterizacion estructural de los catalizadores se realizé difraccion de rayos X
(XRD), técnica ampliamente empleada para identificar fases cristalinas en materiales s6lidos. Para
este fin, se empled un difractometro Bruker AXS D4 Endeavor (modelo 104025-0), utilizando
radiacion Cu-Ko monocromatica, con longitud de onda de 0,15418 nm, ubicado en el Instituto de

Geologia Econdmica Aplicada de la Universidad de Concepcion.

Las muestras pulverizadas fueron analizadas en un rango de angulo 26 entre 10° y 90°, con un paso
de 0,02° y un tiempo de conteo de 0,4 s por paso. Los difractogramas obtenidos se compararon con

patrones reportados en la literatura referenciados en la seccion 4.1.

3.3 Caracterizacion por TPR

Para evaluar la reducibilidad de los catalizadores Cu/ZrO: en funcién de la temperatura bajo atmodsfera
reductora, se realizaron andlisis de reduccion programada en temperatura (TPR). Los experimentos se
llevaron a cabo en un equipo ChemBET TPR/TPD (Quantachrome), que permite registrar y cuantificar
el consumo de hidrégeno mediante un detector de conductividad térmica (TCD), con una frecuencia
de adquisicion de datos cada 5 segundos. Para el catalizador con 15 % en peso de Cu se utilizaron
aproximadamente 50 mg de muestra, mientras que para el catalizador con 1 % de Cu se emplearon

200 mg, con el fin de asegurar una senal adecuada.

Previo al andlisis, las muestras fueron pretratadas bajo un flujo continuo de argén (30 mL/min, Ar, Air
Liquide 99.999%) mediante un calentamiento controlado a 10 °C/min hasta alcanzar 120 °C, con el
fin de desorber especies previamente adsorbidas sobre la superficie del catalizador. Posteriormente,
se realizo un barrido de temperatura bajo una atmdsfera reductora compuesta por una mezcla de Ho/Ar
(9.94 vol % Ha, Linde), a 30 mL/min, incrementando la temperatura desde 20 °C hasta 630 °C con una

rampa de 5 °C/min.

3.4 Mediciones y ensayos cinéticos

Las mediciones cinéticas se realizaron siguiendo el mismo procedimiento para cada uno de los
catalizadores (1% y 15% de cobre). Los experimentos se llevaron a cabo en un reactor de lecho
empacado de acero inoxidable, con un didmetro interno de 7 mm y una carga de 100 mg y 335 mg de
catalizador entre dos capas de lana de cuarzo para aquel con 15% y 1% de carga, respectivamente.
Cabe destacar que, previo a la carga del catalizador en el reactor, estos se tamizaron para obtener un

didmetro de particula entre 150 y 250 micrometros.



La Figura 3-1 ilustra el sistema experimental de reaccion empleado para las mediciones y ensayos
cinéticos. Este sistema posee cuatro controladores de flujo de gases modelo KOFLOC 8500, con un
rango de medicion de 0 a 50 mL/min, destinados para el control de flujos de CO2 ( 99,9995%, Airgas),
H2 (99,999%, Linde) , N2 (99,999%, Linde) y CO (10,24% CO/He, Linde). Por otra parte, el control
de temperatura se realiza mediante un horno eléctrico acoplado a una termocupla tipo K, que mide la
temperatura en la pared externa del reactor, en la zona donde se encuentra el lecho catalitico. A partir
de esta medicion, un controlador regula el suministro de calor del horno para mantener la temperatura

deseada durante la reaccion.

Durante todos los ensayos, la presion del sistema se mantuvo constante en 8 bar absolutos mediante
una valvula reguladora de contrapresion (backpressure regulator, marca Equilibar). El sistema cuenta
ademads con un cromatégrafo de gases (modelo SRI 8610C), equipado con tres detectores: un detector
de ionizacion de llama (FID), un FID acoplado a un metanador (FIDm) y un detector de conductividad

térmica (TCD). Estos permiten realizar andlisis de la corriente de salida a intervalos de 29 minutos.

—»[ KOFLOGC |-oa—
8500
[ KoFLoc |5
8500
KOFLOC |- 5|
> 8500
KOFLOC
8500

Horno Venteo

Cromatografo
« FID

*+ FIDm

« TCD

Regulador
de presion

Calefactor
de linea

Figura 3-1. Ilustracion sistema de reaccion para realizar mediciones cinéticas.
Cabe destacar, que los detectores del cromatografo de gases miden productos y reactivos de reaccion
a la salida del sistema a condicion ambiente — presion atmosférica y temperatura de 20°C — y estan
calibrados para cada compuesto objetivo. Los factores de calibracion se encuentran en la seccion 7.2,

mas especificamente en la Tabla 7-4.

3.4.1 Ensayos para determinar energias aparentes de activacion

Las primeras mediciones cinéticas fueron efectuadas para determinar las energias aparentes de

activacion para la formacion de metanol y monoéxido de carbono. Previo a la reaccion, se llevo a cabo
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la reduccion del catalizador, la cual consistiéo en mantener el sdlido durante una hora a 250 °C y 1 bar,

con un flujo de 50 mL/min de Hz; utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

A continuacion, se llevd a cabo la reaccion de hidrogenacion de didxido de carbono a una presion de
8 bar, utilizando una mezcla gaseosa con una razén molar H2:CO- de 3:1 y un flujo total de 20 mL/min.
La reaccion se evalud a distintas temperaturas (250 °C, 230 °C, 210 °C y 190 °C), manteniendo cada

condicion durante 4 horas. En la Figura 3-2 se ilustra el procedimiento realizado.

250 [°C] | 250 [°C] 250 [°C]
1[h] | 4|h
[h] | [h] 230[° (]
E 4lhl 210 [°C
5 [°C/min] 4[}[‘] ]

l 190 [°C]
5 ah]

@ P=1[bar] | @ P=8 [bar]

Reduccion Reaccion

Figura 3-2. [lustracion primeras mediciones cinéticas.
3.4.2 Ensayos para determinar dependencia cinética de las presiones parciales de reactivos.

Las siguientes pruebas cinéticas se componen de un total de 39 condiciones para cada
catalizador(Cu/ZrO»-15 y Cu/ZrO»-1) . El conjunto de mediciones cinéticas se llevd a cabo a una
temperatura fija de 230 °C y una presion total de 8 bar, variando la presion parcial de los reactivos.
Cabe destacar que, para mantener una presion total constante de 8 bar en todas las condiciones de
reaccion y con presiones parciales constantes seglin fuera el caso, se requirid suplementar el sistema

de reaccidn con nitrogeno gaseoso (N2).

En una primera serie de ensayos, se mantuvo constante la presion parcial de CO: a tres condiciones
distintas (0,75, 2 y 4,5 bar), mientras se variaba la presion parcial de H.. Estos experimentos se

resumen en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1 Resumen experimentos realizados presion parcial de CO2 constante.

Numero de | Presion parcial ~ Rango variacion
mediciones CO; (bar) presion Ha(bar)
[1-7] 0,75 [0,5- 7]
[8-14] 2 [0,5 - 6]
[15-21] 4,5 [0,5 - 3,5]




En una segunda serie de experimentos, se procedié de manera inversa, manteniendo constante la
presion parcial de Hz en 1, 3,5 y 6 bar, variando la presion parcial de CO.. Estos experimentos son

resumidos en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2 Resumen experimentos realizados presion parcial de H> constante.

Numero de | Presion parcial ~ Rango variacion

mediciones H; (bar) presion CO; (bar)
[22-27] 1 [1-6]
[28-33] 3,5 [0,75 - 4,5]
[34-39] 6 [0,75 - 2]

Posteriormente, se realizaron nuevas pruebas cinéticas que, al igual que las descritas en la seccion
3.4.1, emplearon una mezcla gaseosa con una razén molar H2:CO: de 3:1 con una presion total de 8
bar absolutos y una temperatura fija de 230 °C. Sin embargo, en este caso se vari6 el flujo total de
alimentacion con el objetivo de modificar tanto la velocidad espacial como la conversion de CO: a lo

largo del reactor. Estas condiciones se resumen en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3 Resumen experimentos realizados variando flujo de alimentacion.

Numero de | Flujototal H»  Flujo total CO2  Flujo total
medicion (mL/min) (mL/min) (mL/min)
40 2,5 7,5 10
41 5 15 20
42 7,5 22,5 30
43 10 30 40
44 12,5 37,5 50
45 15 45 60

Finalmente, las Gltimas pruebas y mediciones cinéticas son exclusivas para el catalizador Cu/ZrO»-1
para notar en un mayor rango el efecto de la presion de hidrogeno a una presion constante de didoxido

de carbono (2 bar), las cuales son resumidas en la Tabla 3-4.

Tabla 3-4. Resumen experimentos realizados con presion de COz constante.
Numero de | Presion parcial ~ Rango variacion

mediciones CO; (bar) presion Ha(bar)

[46 - 56] 2 [0,5 -5]
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3.5 Tratamiento de datos cinéticos

Para el tratamiento de datos cinéticos y su posterior estudio, se calcularon los parametros
caracteristicos de las reacciones quimicas, entre ellos: La selectividad hacia metanol, la conversion de
COg, y las velocidades directas de formacion de metanol (CH3OH) y mondéxido de carbono (CO)
considerando en el céalculo la cercania al equilibrio termodindmico y descartando las posibles
limitaciones de transporte. La conversion es calculada a través de las mediciones de las fracciones

molares de los productos de la reaccion, tal que:

yCO,p + yMeOH,p (31)
yCOZ,o ) (1 + 2 'yMeOH,p)

Formula derivada de un balance de materia, determinado en la seccion 7.2, donde “y” simboliza la

Xcoz =

669

fraccion molar de un compuesto y los subindices “p” y “0”, corresponden a las mediciones de
productos la salida del reactor y la entrada de reactivos al sistema, respectivamente. Para el calculo de
las velocidades directas de formacion de metanol y/o monodxido de carbono y de la selectividad de la
reaccion hacia la produccion de metanol se considerd que el reactor puede ser modelado como un

reactor perfectamente agitado (reactor diferencial) y se utilizaron las siguientes ecuaciones:

Fip—Fio (3.2)
e =
Tn'i (33)
Ty, = ———
4t 1- nrx,i
Td,MeOH 34
Smeon = - (3.4)

Tameon + Ta,co

Donde,

rqi. Corresponde a la velocidad directa de formacion del producto “i* (MeOH y/o CO) tomando el
valor Yd CcO O V'd MeOH.

ry,i: Velocidad neta de formacion de productos.

N~ La cercania al equilibrio termodindmico de la reaccion “i” cuya metodologia de célculo se

encuentra en la seccion 7.3 del presente informe.

€9
1.

F;: Flujo molar del producto

W..:: Cantidad de masa de catalizador en el lecho.
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3.5.1 Determinacion energias aparentes de activacion

Con el fin de determinar las energias aparentes de reaccion (Eapp, i), se utilizo la ecuacion empirica de
Arrhenius que describe la dependencia de la constante de velocidad de una reaccion quimica (ki) con

la temperatura (T), tal que:

Eq i
k= a2 (3.5)

73t
1

Ademas, se cumple que la velocidad directa de formacion de un producto “i”, queda determinada por

E ..
In (ra;) = In (k) + aIn(Py,) + B In(Peo,) = (ln(ai) - %) +aln(Py,) + BIn(Peo,) (3.6)
Manteniendo constantes las presiones parciales de hidrogeno (H») y de diéxido de carbono (CO»):

Eapp,i (3.7)
RT

Las cuales al graficar versus el inverso de la temperatura y aplicando la funcidon exponencial a ambos

In (r4;) < In(a;) —

lados de la ecuacion, queda determinado que:

Eapp,i (3.8)
T‘d’i X ai e RT

(IS

Donde, “R” es la constante de los gases ideales y “ai”” es una constante para cada reaccion. Finalmente,
5 y
la energia aparente de cada reaccion se determina a través del ajuste exponencial de los datos de

velocidad directa de formacion versus el inverso de la temperatura de medicion.

3.5.2 Determinacion de la dependencia de presiones parciales de reactivos para formacion de

productos

Tal como queda determinado en la ecuacion 3.6:

In (r4,;) = In (k) + aIn(Py,) + B In(P¢o,) (3.9)
Asumiendo que la constante, In(k), es invariable para todas las condiciones de reaccion llevadas a
cabo a la misma temperatura, al variar una sola presion de reactivos y manteniendo constante la otra
en el rango de variacion, por ejemplo; variando la presion de dioxido de carbono, la ecuacion 3.6 y

aplicando una funcién exponencial a ambos lados de la ecuacion, se obtiene:

rai=k-a- Py 'PCBOZ (3.10)
Con la multiplicacion de términos constantes, k - « - Py, definida como otra constante; a;, la ecuacion

toma la forma
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rd,i = al . PCﬂOZ (311)
Por lo tanto, graficando la variacion de la presion de COx contra la velocidad directa de formacion de

3L
1

un producto “i”, se determina la dependencia de rq; con la Pco2 a través del ajuste a una ecuacion
potencial. Anadlogamente, variando solo la presion de hidrogeno, se puede determinar la dependencia

de la velocidad de formacion de un producto con respecto a Pra.
Ta;i = P1 Py, (3.12)

3.6 Ajuste de datos cinéticos

El ajuste de datos experimentales de reaccion a una expresion cinética para cada producto se realizo
considerando un reactor isotérmico, isobarico y diferencial, debido a que la conversion de CO-
(reactivo limitante) es menor al 10% [49]; lo cual asume que, al interior del reactor para cada
medicidn, no existen gradientes significativos de concentracion. La velocidad directa de formacion de

73D
1

un producto “i” es descrita segun la siguiente ecuacion:

ro. :Fi'p_Fi,o. 1 (3.13)
o Wcat 1- Nrx,i

Cabe destacar, que experimentalmente se obtienen los flujos de reaccion a la salida del reactor tal
como se explico en la seccion 3.4. Dado el contexto, se considera el calculo de la velocidad directa de

la velocidad de formacion de productos, a través de un modelo cinético, tal que

Ta,MeoH modelo = f(kMeOHl Py, Pco,, 0" (x, P;), Pi) (3.14)

Tda,co,modelo = f(kCO'PHZJPCOy 0™ (x, Pi)'Pi) (3.15)
Donde Kyeon, ¥y Kco corresponden a las constantes aparentes de velocidad para la formacion de
MeOH y CO, respectivamente. Estas constantes integran tanto la constante de velocidad del paso
cinéticamente relevante (RDS, por sus siglas en inglés), como los equilibrios asociados a etapas
previas, tales como adsorciones o reacciones elementales anteriores.. El vector x, agrupa las constantes
de adsorcion de especies involucradas en el balance de sitios expresado como 8", siendo n el
exponente asociado a la cantidad de sitios involucrados en el paso cinéticamente relevante. Las
presiones parciales P; corresponden a cualquier reactivo o producto que participe en dicho balance o

en el mecanismo de reaccion.

2 2
rd,MeoH,modelo - rd,MeoH rd,CO,modelo—Td,CO
Error (X, kyreon kco) = ( + (3.16)

Td,MeoH Ta,co
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Para poder ajustar los datos cinéticos se debe minimizar la funcion error definida en la ecuacion 3.16.
Esta minimizacion se realizd a través del programa Matlab®, ajustando los parametros cinéticos
kyeon kco v aquellos que contenga el vector x con el fin de obtener la mejor concordancia entre las

velocidades predichas y experimentales.

Adicionalmente, para evaluar la calidad del ajuste se calcula el error medio porcentual absoluto

(MAPE, por sus siglas en inglés), definido como:

N
100
N

rd,i,modelo - rd,i
MAPE =

(3.17)

i=1 Tdi
Donde N es el nimero total de datos. Esta métrica permite cuantificar, en términos porcentuales, el
desvio promedio entre los datos experimentales y el modelo ajustado. Determinados los pardmetros
ajustables, se procedi6 a calcular los intervalos de confianza del 95 % para cada uno de ellos con el
objetivo de cuantificar la incertidumbre asociada al ajuste. Este calculo se basa en el desarrollo de la
matriz de covarianza de los parametros, obtenida a partir del jacobiano de los residuos evaluado en el

punto 6ptimo del ajuste. Los limites inferior y superior del intervalo de confianza para cada pardmetro

p; se determinaron mediante:

p; * t(1—%,n—k) *SEj (3.18)
donde SE;j es el error estandar del parametro j, calculado como la raiz cuadrada del valor
correspondiente en la diagonal de la matriz de covarianza, n es el nimero de observaciones, & es el
numero de pardmetros ajustados, y ¢ es el valor critico de la distribucion t de Student. Este enfoque
permite evaluar la precision y significancia estadistica de cada parametro ajustado, garantizando que
el modelo propuesto no solo se adectue a los datos experimentales, sino que sea estadisticamente

robusto.
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4 Resultados y discusion

A continuacion, se presentan los resultados de caracterizacion estructural y de reducibilidad obtenidos
para ambos catalizadores Cu/ZrO> con 1% y 15% en peso de cobre. Posteriormente, se exponen los
resultados de las primeras pruebas cinéticas, representadas mediante graficas tipo Arrhenius, las cuales
permiten estimar las energias aparentes de activacion para la formacion de metanol y de monéxido de
carbono. En secciones posteriores (4.4 y 4.5), se presentan y detallan los resultados de las mediciones
cinéticas individuales para cada catalizador, para finalmente proceder a la discusion comparativa de

resultados en el inciso 4.6.

4.1 XRD catalizadores Cu/ZrQO:

En la Figura 4-1 se ilustran los difractogramas de rayos X obtenidos para los catalizadores CuZrO--
15 y CuZrO2-1, junto con las posiciones de referencia correspondientes a cobre metélico y a las fases
tetragonal y monoclinica del 6xido de zirconio [50]. No se observaron coincidencias entre los patrones
experimentales y los picos caracteristicos de las fases tetragonal o monoclinica de la zirconia. Este
comportamiento ha sido reportado previamente por Zhao et al. [28] y Tada et al. [35] para

catalizadores Cu/ZrO-, indicando que el soporte se encuentra predominantemente en fase amorfa.

——CuZr02-15 ——CuZr02-1 t-ZrO02 ——m-ZrO2 Cu

Intensidad / arbitrary units

5 126 20 275 35 425 50 575 65 725 80 875 95
26 / grados

| ; N |

Figura 4-1. Graficas XRD catalizadores CuZrO»-1 y CuZrO»-15, posterior a su calcinacion.
Tampoco se detectaron picos atribuibles a CuO, lo que sugiere la ausencia de esta fase en forma
cristalina. Cabe destacar que la zirconia amorfa, se caracteriza por la presencia de una banda ancha
difusa (‘broad hump’) en los difractogramas, lo cual concuerda con patrones experimentales y
simulaciones computacionales reportadas en la literatura [50], confirmando la naturaleza amorfa del

soporte.

4.2 TPR catalizadores Cu/ZrO;

En la Figura 4-2 se presentan los graficos de temperatura programada de reduccion. Se observa que

la reduccion del catalizador Cu/ZrO»-1 ocurre a una mayor temperatura (=350 °C) con respecto al
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catalizador Cu/ZrO;-15 (=200 °C). Dentro de las posibles causas, en literatura se asocia que, a bajas

cargas de precursor, este genera fuertes interacciones con el soporte del catalizador, provocando este

)

aumento en la temperatura de reduccion del metal precursor.

Cu/zZrO2-15 Cu/zZrO2-1

Consumo H, / arbitrary units
Consumo H, / arbitrary units

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura 4-2. Graficas TPR catalizadores CuZrOz-1 y CuZrO:-15.

La diferencia observada ha sido reportada por Zhao et al. [28], asi como por Rabee et al. [S1] y Han
et al. [52], quienes sefalan que, al superar el 10 % en peso de cobre, las nanoparticulas tienden a
adoptar una estructura tipo bulk con un estado de oxidacion neutro. En contraste, a menores cargas,
el cobre se encuentra mas finamente disperso sobre el soporte y presenta distintos estados de oxidacion
en la superficie. Esta mayor dispersion favorece una interaccion mas fuerte entre el metal y el soporte,
lo cual se traduce en un aumento de la temperatura de reduccion en los perfiles TPR. Esta diferencia
estructural y electronica pretende explicar el comportamiento diferenciado entre catalizadores con alta

y baja carga metalica de cobre.

4.3 Graficos tipo Arrhenius y energias de activacion en catalizadores Cu/ZrO;

En la Figura 4-3 se presentan los graficos tipo Arrhenius de los catalizadores CuZrO-15 y CuZrO»-1.
Se evidencia que la velocidad de formacion de metanol y mondxido de carbono disminuye al reducir
la carga de cobre. Ademas, se observa un cambio en la pendiente de las rectas, lo que indica una
variacion en la energia aparente de activacion entre ambos catalizadores. Los valores numéricos de
las energias aparentes de activacion se encuentran resumidos en la Tabla 4-1. Es importante
mencionar, que este mismo efecto de variacion energética fue observado por Vergara et al [37] en la

misma familia de catalizadores preparados por impregnacion himeda.
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T ) Arrhenius Plot i Arrhenius plot
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Figura 4-3. Graficos tipo arrhenius catalizadores (a) CuZrO-15 y (b) CuZrO»-1. Condiciones de reaccion: T=[250
190]°C, P=8bar, 20 mL/min y CO2:H2=1:3.

Tabla 4-1. Energias aparentes de activacion formacion de MeOH Y CO en catalizadores CuZrO:-15 y (b) CuZrO»-1

Catalizador Energia activacion MeOH Energia activacion CO
CuZr0O»-15 30 kJ/mol 114 kJ/mol
CuZrO»-1 52 kJ/mol 87 kJ/mol

Dentro de las posibles causas del cambio de energia de activacion, Vannice [53] presenta distintas
razones para la misma familia de catalizadores y reaccion. Entre ellas estan: cambios en el mecanismo
de reaccion y en el paso cinéticamente relevante, cambios en la cobertura de especies intermediarias
y/o en su adsorcion y desorcion, limitaciones de transporte y/o cambios estructurales y electronicos
en el precursor metalico [28]. Por lo tanto, se procede a realizar un estudio cinético para determinarlo.
Cabe destacar que las limitaciones de transporte se ven descartadas tras los célculos realizados,

encontrados en la seccion 7.4.

4.4 Pruebas cinéticas catalizador Cu/ZrO; — 15% cobre

Tal como se describe en la seccion 3.5.2, las pruebas cinéticas se realizaron para evaluar el
comportamiento de la formacion de metanol y mondxido de carbono en funcion de los reactivos, con
el objetivo de proponer y validar un posible mecanismo de reaccion que considere los intermediarios,
sitios activos y constantes cinéticas de reaccion. En primer lugar, se presentan los resultados del

catalizador CuZrO»-15.
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4.4.1 Pruebas cinéticas presion constante de hidrogeno

En la Figura 4-4 se presentan los resultados de las mediciones cinéticas realizadas con presion
constante de hidroégeno (1, 3,5 y 6 bar), evidenciando que la dependencia de la velocidad de formacion
de productos con respecto a la presion de CO: se mantiene constante en las tres condiciones evaluadas.

Este comportamiento se refleja en los 6érdenes aparentes resumidos en la Tabla 4-2.

Desde una perspectiva mecanistica y langmuiriana, la invarianza de los 6rdenes aparentes indica que,
al mantener constante la presion de H, la relacion entre el numerador y el denominador de las
expresiones cinéticas se conserva en todo el rango de presion de CO.. En este marco, la especie
dominante en el balance de sitios (Imar1) se satura a mayores presiones de CO-; por lo tanto, a bajas
presiones de CO> su cobertura depende en mayor medida de H., mientras que a altas presiones

depende més de CO.. Comportamiento evidenciado por la curva de velocidad de formacion de CO.

0,7 1 1 0,7 T 1
_ [ mr MeOH P u2=1bar | 0.9 - I mrMeOH P 4= 3,5 bar 09
% 06 ferco ‘ T 06 f erco ’
o [+ Selectividad gt oJ - 0,8 o [+ Selectividad o3 | 08
2 051 o L 0,7 = 05 ¢ e L 0.7
£ : . 5 E L o z
= 04 1 o r 06 % = 0,4 + . - 0,6 %
z : 055 5 [« F 05 5
S 031 I @
2 04s £ 04 2
o i £ 033 = E | ©
g 0271 g §021 Ceig. Ay 03 2
9 i - 029 3 = L 02 ?
he] 0,1 1 L 01 g 0,1 +
3 A SO ' g} C - 0,1
> R B8 3HE {IBEE o un ) F
> 0 i b poi i p ) > 0 -'"'i""i""i""l"" 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5
P CO2 / bar P co2 / bal’
0,7 T 1
- [ mr MeOH P =6 bar L 09
§ 0,6 + erco ’
= C . |
» [ o Selectividad .ot J fos
5051 o - 0,75
2 e 3
: 04 I B 0,62
c L ie]
T TN A | o058
£03{ g N 2
§ E ....‘....’ .......... .‘.....—} B 0,4“8’
3 02 & L 0,3%
g :
3 - 0,2
8 0,1 4
3 L 0,1
>
0 N B S B 0
0,25 0,75 1,25 1,75 2,25
P coz / bar

Figura 4-4. Velocidad de formacion de MeOH y CO con presion constante de hidrogeno (a)l bar (b) 3,5 bar (¢) 6 bar y
variacion en presion de COz para catalizador CuZrO»-15.
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Tabla 4-2. Ordenes aparentes para la formacion de MeOH y CO con respecto a COz para catalizador CuZrO»-15.

B (Pu2=1 bar) B (Pux=3.5 bar) B (Pu>=6 bar)
Metanol 0,11 0,11 0,11
CO 0,21 0,24 0,25

Por otra parte, asumiendo que solo una molécula de CO: participa en la formacion de cada producto
(segun la estequiometria, y como se detalla posteriormente en la seccion 4.6.1), se puede expresar
tanto la velocidad de formacion de metanol como de mondxido de carbono, en una expresion cinética

de la siguiente forma:
A.
Peo, PH;

n
(1 +&- IMARI(PC%ZJPI;&))

Con & como el pardmetro cinético asociada a la cobertura de la especie mas abundante en superficie,

T &K

4.1)

que incluye a la formacion de moléculas previas. Esta ecuacion refleja que solo una molécula de CO:
estd involucrada en el mecanismo de reaccion, y que el término del denominador representa el balance
de ocupacion de sitios activos, considerando solo la cobertura de la especie intermediaria de reaccion
mas abundante, Iyz4r;. Este balance de sitios vacios es plausible solamente si la formacién de productos
ocurre en el mismo tipo de sitio activo lo que se respalda con los resultados de la Figura 4-4, donde
se observa una selectividad hacia metanol aparentemente constante. Matematicamente se puede

explicar con la definicion de selectividad:

AMeOH
Peo, P
n
. A AMeoH
¢ ___Tmeon (1 +< IMARI(PCOZ'PHZ)) Py,
MeOH = A A Y

T + 7 MeOH co MeOH cOo
MeoH T Tco Pco, Py, Pco, Py, P, + By,

+
(1 +<- IMARI(PCOZ;PgZ))n (1 +<- IMARI(Pcoz'Pﬁz))n

Bajo esta definicion, se deduce que la selectividad dependera unicamente de la presion de hidrogeno,
que se mantiene constante en este conjunto de experimentos, lo que explicaria la selectividad
aparentemente constante a metanol observada en la Figura 4-4. Esto implica que cualquier variacion
esté gobernada exclusivamente por la presion de Hz y ocurra en un mismo tipo de sitio activo. Ademas,
la especie mas abundante en superficie debe tener, como maximo, una dependencia de primer orden
con la presion de CO: — por estequiometria de reaccion — si se forma antes del paso cinéticamente

relevante, tal que:

Inart = f(Po,, Pfi,) con0<B <1 (4.3)
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Cabe destacar que esta medida cinética (Smeon), sufre una leve caida en todos los rangos de medicion
(1, 3,5 y 6 bar). Sin embargo, esta tiende a ser constante luego de cierto punto - por ejemplo, en los

ultimos tres puntos para cada grafico de la figura (a), (b) y (c) — sefialando dos cosas:

1. Existe una especie que inhibe preferentemente la formacion de metanol o de monoxido
de carbono a bajas presiones de CO>. Bajo la premisa de que:

2. Se considera irrevocablemente que, si existe una inhibicioén en la formacion de MeOH
y/o CO , esta debe ocurrir sobre el mismo sitio activo y derivar del mecanismo de alguna

de las rutas, y no del balance de sitios activos, el cual es comun para ambos productos..

Desde el enfoque matematico, que (i) la formacion de productos ocurra en el mismo sitio, (ii) solo
una molécula de CO: este involucrada en la formacion de cada producto y en el intermediario mas
abundante y (iii) el paso cinéticamente relevante tenga al menos dos especies involucradas — lo cual
es explicado y desarrollado en la seccion 4.6.1— genera una ecuacion cinética para la formacion de

productos de la siguiente forma:

A
PCOZ PH2

2
(1 +<- IMARI(PCOZIPHZ))

En esta expresion, si se considera una especie intermediaria adsorbida en forma monodentada

A
T X PCOZPH

ie*z —

2

4.4

(ocupando solo un sitio en el balance de sitios), entonces, a altas presiones de didxido de carbono, esta
expresion cinética generaria un orden aparente de -1 con respecto a la presion de CO,. Este
comportamiento se deduce del balance de sitios que provoca una especie intermediaria monodentada

que es expresado como:
1 1

*

— 9" =
1+¢ - Peo, 'Pffz 1 +IMARI(PCOZrPH2)

En consecuencia, la ecuacion 4.4, que proviene de que la formacion de metanol y monéxido de

(4.5)

carbono ocurre en el mismo sitio activo, no admite que la adsorcion de la especie intermedia mas
abundante en la superficie del catalizador sea en forma monodentada, sino debe ser en forma

bidentada, la cual genera un balance de sitios vacios (*) tal que:

1 1
:9*:

1+\/1+€PC02PI-II42 1+\/1+IMARI(PC02'PH2)

(4.6)

Esto demuestra que, para una expresion cinética con forma de la ecuacion 4.4, solo se admite que la

especie mas abundante en superficie este adsorbida en forma bidentada. Sin embargo, si se plantea un
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mecanismo alternativo propuesto en literatura, en el que existan sitios activos diferenciados — donde
la formacién de CO y MeOH siga ocurriendo en el mismo sitio activo (*) y la disociacion de la
molécula de hidrogeno ocurra en otro sitio (A)— se obtiene una expresion cinética para el mecanismo

de dos sitios activos de la forma:
A.
PCO2 PHZ‘

(1 +<- IMARI(PCOZ'PHZ)) ' (1 +7 Pf?z's

Al igual que la ecuacion 4.4, esta expresion provoca que la selectividad se mantenga aparentemente

1 & Peo, P70 = (4.7)

constante con la variacion de la presion de CO., pero, a diferencia de la ecuacion 4.4, también admite
que la especie intermedia mas abundante pueda adsorberse en forma monodentada o bidentada (ver
ecuaciones 4.5 y 4.6). Todo lo anterior se fundamenta desde la perspectiva matematica del orden
aparente con respecto a CO». En la seccion 7.6.1 se presentan mecanismos de reaccion propuestos con

la forma de las ecuaciones 4.4 y 4.7.

4.4.2 Pruebas cinéticas presion constante de CO;

En la Figura 4-5 se presentan las mediciones cinéticas realizadas a presiones constantes de CO: (0,75,
2 y 4,5 bar), variando la presion de hidrogeno. Se observa que el orden aparente con respecto a H: se
mantiene constante en todos los rangos evaluados, con valores entregados en la Tabla 4-3. Al igual
que en el caso de la variacion de presion de CO-, el hecho de que los 6rdenes aparentes se mantengan
constantes implica que la relacion entre el numerador y el denominador de las expresiones cinéticas

permanece invariante a lo largo del rango experimental.
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Figura 4-5. Velocidades de formacion de MeOH y CO con presion constante de diéxido de carbono (a) 0,75 bar (b) 2
bar (c) 4,5 bar y variando presion de Hz para catalizador CuZrOz-15..

Tabla 4-3. Ordenes aparentes para la formacion de MeOH y CO con respecto a Ha.

a(Pcox=0,75 bar)  a(Pco=2 bar)  a(Pco=4,5 bar)
Metanol 1,36 1,36 1,39
CO 0,13 0,11 0,12

El valor obtenido para los o6rdenes aparentes con respecto a la presion de Hz sugieren que el paso
cinéticamente relevante involucra, al menos, tres &tomos de hidrogeno para la formacion de metanol,
y uno para la formacién de CO. Esto fundamentado en que la presion de hidrogeno se relaciona con

. , 0,5 , .
su cobertura superficial seglin B> por cada atomo adsorbido.

Considerando que el balance de sitios contenga como especie mas abundante en la superficie una
especie monodentada - provocando un balance de sitios como el de la ecuacidon 4.5 —y se aplica una
expresion cinética de la forma de la ecuacion 4.7 (inica admisible en este caso), se requeriria que el
paso cinéticamente relevante contenga al menos cuatro atomos de hidrogeno para justificar los 6rdenes
aparentes observados en la Tabla 4-3 con respecto a MeOH. De manera andloga, la expresion cinética

para CO implicaria un unico 4tomo de hidrégeno involucrado.

Por otro lado, si se considera que la especie intermediaria dominante se adsorbe en forma bidentada—
con un balance de sitios como el de la ecuacion 4.6 — y se utiliza una expresion cinética con la forma
matematica de la ecuacion 4.4 o 4.7 (ambas validas en este caso), también se concluye que el paso
cinéticamente relevante debe involucrar al menos cuatro y un hidrégeno para metanol y CO,

respectivamente.
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Por lo tanto, independiente si la ecuacion cinética posee la forma de la ecuacion 4.4 o de la ecuacion
4.7, los pasos determinantes de velocidad de formacion deben involucrar al menos cuatro y un d&tomo

de hidrdégeno, respectivamente, para MeOH y CO.

4.4.3 Pruebas para determinar efecto de productos

En la Figura 4-6 (a) se muestran los resultados obtenidos al variar el flujo volumétrico de alimentacion
al reactor. Al disminuir el flujo —es decir, al aumentar el tiempo de residencia de los reactivos sobre
el catalizador— se observa una disminucion en la velocidad de formacion de productos. Este efecto
puede explicarse por una reduccion en la concentracion de reactivos o por inhibicion provocada por
productos de reaccion. Dado que las conversiones de didxido de carbono son bajas (referirse a seccion
7.5), se descarta una disminucion significativa en la concentracion de reactivos; por tanto, se atribuye

la caida en la velocidad a un efecto inhibitorio causado por los productos.

Tal como se evidencia en la Figura 4-6 (a), existe una disminucion en la selectividad hacia metanol,
indicando que la disminucion en la velocidad de formacion de productos afecta preferentemente a la
velocidad de formacion de metanol. Considerando que el agua es el unico producto de reaccion (a
parte del MeOH y CO), al multiplicar la presion de agua (calculada a través de un balance de moles)
por la velocidad de formacidén de metanol se obtiene una tendencia lineal tal como se muestra en la
Figura 4-6 (b); demostrando que existe una inhibicion selectiva - hacia el metanol - por parte del agua
para la formacién de productos. Desde una perspectiva mecanistica, y asumiendo que el agua se forma
a partir de la hidrogenacion de una especie OH, donde ambos pasos estan en un estado cuasi-
equilibrado:

OH* + H* = H,0" (4.8)

H,0" 2 H,0 +x (4.9)

Para que la expresion cinética presente una dependencia de la presion de agua, se deben cumplir las
ecuaciones 4.8 y 4.9. Adicionalmente, es necesario que la disociacion de una molécula en la especie
hidroxilo ocurra previo al paso cinéticamente relevante tal como se muestra en la ecuacion 4.10y 4.11,
donde el intermediario, /7, se disocia en la molécula /zps (0 cualquier otra previa al RDS) y en la
molécula OH.

I, 2 Ips + OH* (4.10)
IRDS-I'H*_)ITL‘I"" (4.11)
Un mecanismo de esta naturaleza genera que la expresion cinética para la velocidad de formacion de

metanol dependa del intermediario, /rps, €l cual, a su vez, depende de la concentracion de las especies

OH, tal como se muestra en la ecuacion 4.12:
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1
Tmeon % [gps] & —[OH*] (4.12)

La concentracion de la especie OH, considerando los pasos elementales descritos en las ecuaciones

4.8y 4.9, puede expresarse de la siguiente forma:

Pirz0
OH*] o« —2= (4.13)
0] o« 22

Provocando que la velocidad de formacion de metanol sea de la forma de la ecuacion 4.14.

P., - P
€0z "Hy (4.14)

TMeon & Poo
Ecuacién que ilustra la inhibicidn selectiva por agua hacia la velocidad de formacion de metanol. Este
comportamiento se fundamenta, en que el paso cinéticamente relevante para la formacion de CO es
aquel explicado posteriormente — en el inciso 4.6.1 — previo a la disociacion de una molécula
intermediaria en la especie OH. En conclusion, el rol que juega la especie hidroxilo es agregar una

dependencia inhibitoria por la presion de agua y agregar un orden de 0,5 con respecto a Py, efecto

que solo se ve para la formacion de metanol y es explicado en mayor profundidad en la seccion 4.6.3.

Por otra parte, esta evidencia no descarta que el agua genere inhibicion en el balance de sitios, ya que
su presencia en este es necesaria para explicar dicho efecto sobre la velocidad de formacion de CO.
Mas bien, confirma que existe una inhibicion selectiva hacia el metanol adicional a la asociada al
balance de sitios, bajo la hipotesis de que ambos productos se forman sobre el mismo tipo de sitio
activo. Cabe destacar, que 4.2 conserva su validez ya que la inhibicidn es visible solo a bajas presiones

de dioxido de carbono como se menciona en la seccion 4.4.1.
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Figura 4-6. (a)Velocidades de formacion de MeOH y CO variando flujo volumétrico y (b) velocidad de formacion de
MeOH multiplicado por la presion de agua variando flujo volumétrico para catalizador CuZrO»-15.
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4.5 Pruebas cinéticas catalizador Cu/ZrO; — 1.

Para contrastar las diferencias y comparar el comportamiento cinético de ambos catalizadores con el
fin de analizar la influencia de la carga metélica en el mecanismo de reaccion, a continuacion, se
muestran y analizan los resultados del catalizador Cu/ZrO»-1, anélogos a los ya presentados para el

catalizador Cu/ZrO»-15.

4.5.1 Pruebas cinéticas presion constante de hidrogeno

Para el catalizador Cu/ZrO;-1, la Figura 4-7, muestra las velocidades de formacion de productos a
presion constante de hidrégeno (1, 3,5 y 6 bar); tal cual como se present6 para el catalizador Cu/ZrO:-
15. En esta se evidencia que al realizar un experimento a una mayor presion de hidrogeno se genera

un aumento en las velocidades de formacion de productos.

Asimismo, al aumentar la presion parcial de COz en cada medicion, también se incrementan las
velocidades de formacion de productos; sin embargo, este aumento no se produce en cada grafico con
la misma funcionalidad como ocurre en la Figura 4-4 que corresponde al mismo experimento realizado
para el catalizador Cu/ZrO»-15. Este comportamiento se refleja en los 6rdenes aparentes con respecto
a la presion de CO; para la formacion de metanol y monoxido de carbono, cuyos valores son

resumidos en la Tabla 4-4.
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Figura 4-7. Velocidad de formacion de MeOH y CO con presion constante de hidrogeno (a)l bar (b) 3,5 bar (c) 6 bar y
variacion en presion de COz para catalizador CuZrOz-1.

Tabla 4-4. Ordenes aparentes para la formacion de MeOH y CO con respecto a CO: para catalizador CuZrO»-1.

[)’ (PH2=1 bar) ﬂ (PH2=3.5 bar) ﬁ (PH2=6 bar)
Metanol 0,24 0,24 0,35
CcO 0,07 0,08 0,28

El hecho de que el orden aparente con respecto a la presion de CO; para la formacion de productos no
se mantenga constante indica que la relacion entre el numerador y el denominador de la expresion
cinética que describe la velocidad de formacion de MeOH y CO sufre algln tipo de variacion en el

rango de presiones de hidrogeno evaluadas.

Desde una perspectiva langmuiriana, y suponiendo que el paso cinéticamente relevante se mantiene
constante para las distintas presiones de hidrogeno (1, 3,5 y 6 bar), esto indicaria que la cobertura de
especies, en el balance de sitios, cambia a lo largo de las pruebas realizadas y no es constante como

se contrasto en las pruebas realizadas para el catalizador Cu/ZrO»-15.

En este contexto se observa que, al aumentar la presion de hidrogeno, el orden aparente de reaccion
respecto al CO: en la formacion de productos incrementa. Este comportamiento sugiere la existencia
de una adsorcidon competitiva entre especies cuyo equilibrio superficial depende tanto de la presion de
CO:2 como de la de H2. A bajas presiones de hidrogeno, los sitios activos estdn mayormente ocupados
por especies asociadas a Hz, 1o que reduce la cobertura de CO- y, en consecuencia, disminuye su orden

aparente. A medida que aumenta la presion de He, esta competencia se reduce, permitiendo una mayor
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participacion del CO: en la cinética de reaccion. Este fendmeno es explicado y abordado en la seccion

4.5.2.

En la Figura 4-7, también se muestra la selectividad hacia metanol en funcion de la variacion de la
presion parcial de CO2, manifestando — al igual que para el catalizador Cu/ZrO;-15 — que la
selectividad se mantiene aparentemente constante a lo largo de las condiciones de reaccion,
exceptuando los puntos de baja presion de dioxido de carbono, donde la cobertura superficial esta
dominada por especies hidrogenadas. Bajo esta observacion, se considera que la formacién de metanol
y de monoxido de carbono sigue ocurriendo en el mismo tipo de sitio activo, lo cual es explicado por

la ecuacion 4.2 previamente explicada y desarrollada.

4.5.2 Pruebas cinéticas presion constante de CO;

En la Figura 4-8 se presentan los resultados de los experimentos realizados a presion constante de
dioxido de carbono (0,75, 2 y 4,5 bar), variando la presion parcial de hidrogeno. Al igual que en las
pruebas cinéticas a presion constante de hidrégeno para este mismo catalizador (seccion 4.5.1), se
observa que no existe un orden aparente constante con respecto a la presion parcial que se varia. Esto
indica, nuevamente, que la relacion entre el denominador y el numerador de la expresion cinética que
modela las velocidades de formacion de productos (MeOH y CO) varia dependiendo de la presion de

dioxido de carbono

Un enfoque mecanistico para interpretar la variacion de los 6rdenes aparentes respecto a la presion de
hidrégeno es atribuirla a un cambio en el paso cinéticamente determinante al aumentar la presion de
los reactivos. En este caso, el aumento en el orden con respecto a H» al aumentar la presion de CO»,
sugiere que el paso cinéticamente relevante traeria consigo un aumento en los atomos de hidrégeno

involucrados.

Por otra parte, dada una perspectiva langmuiriana, al igual como se menciond en la seccion 4.5.1, el
cambio en el orden aparente puede ser provocado por un cambio en la dominancia de una especie
sobre otra en la cobertura de especies — asumiendo que el paso cinéticamente relevante es invariable
— a diferentes presiones de H>. En la Tabla 4-5, se ilustra que a medida que aumenta la presion de CO>
(constante), aumenta el orden aparente con respecto a la presion de H,. En consecuencia, debe existir
mas de una especie que compita por el sitio activo y genere un efecto matematico en las expresiones

de velocidad. Para poder predecir los 6érdenes aparentes, una especie intermediaria debe depender solo
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de la presion de hidrégeno y otra especie de la presion de CO: y/o de la presion de hidrogeno de la

siguiente forma:
2

JH L PH? + Ehans (Puy Peo,) + 2L, (PH) + 1

6*

(4.15)

Expresion que considera la adsorcion bidentada de la especie ly4rr y desarrollada en la seccion 7.7.1.
El intermediario, I,, depende exclusivamente de la presion de hidrogeno y a medida que aumenta la
presion de CO; su ponderacion en el balance de sitios disminuye, aumentando el orden aparente con
respecto a la presion de hidrogeno. Efecto contrario, a bajas presiones de CO», el intermediario, Iy 4g;;
disminuye su ponderacion en el balance de sitios provocando que el orden aparente con respecto a la

presion de hidrégeno disminuya.
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Figura 4-8. Velocidades de formacion de MeOH y CO con presion constante de dioxido de carbono (a) 0,75 bar (b) 2
bar (c) 4,5 bar y variando presion de Haz para catalizador CuZrO»-15.
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Tabla 4-5. Ordenes aparentes para la formacion de MeOH y CO con respecto a Hz para catalizador CuZrO»-1.

a(Pcox=0,75 bar)  a(Pcoa=2 bar)  a(Pco.=4,5 bar)
Metanol 0,60 0,81 1,13
CO 0,091 0,12 0,25

En contraste con esta interpretacion, bajo la suposicion de que cambie solo la cobertura de la especie
intermediaria con mayor abundancia en la superficie, Iy;45; , @ medida que aumenta la presion de Ha,
el orden con respecto a la presion de hidrogeno deberia disminuir. Sin embargo, experimentalmente
no se evidencia este efecto, por el contrario, el orden aumenta, respaldando la hipotesis anterior: Existe
mas de una especie hidrogenada en la superficie del catalizador, lo cual provoca un efecto matematico
en la expresion cinética. Entre las posibles especies hidrogenadas podemos distinguir dos tipos
distintos: (i) Especies H" en superficie que solo dependen de la presion de hidrogeno vy (ii) especies
OH, que como se describe en la ecuacion 4.13, dependen tanto de la presion de hidrogeno como de la

presion de agua.

4.5.3 Pruebas para determinar efecto de productos

En la Figura 4-9 se presentan las velocidades de formacion de productos al variar el tiempo de
residencia de los reactivos en el catalizador. En esta, se evidencia una caida en la velocidad de
formacion de metanol y de mondxido de carbono al aumentar el tiempo que transcurren los reactivos
en el reactor — es decir, al disminuir el flujo de reactivos — sugiriendo al igual al caso del catalizador

Cu/ZrO»-15, ilustrado en la Figura 4-6, que existe un efecto inhibitorio de los productos de reaccion.
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Figura 4-9. (a)Velocidades de formacion de MeOH y CO variando flujo volumétrico y (b) velocidad de formacion de
MeOH multiplicado por la presion de agua variando flujo volumétrico para catalizador CuZrO2-1.
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Sin embargo, a diferencia del caso anterior, no es selectivo hacia la velocidad de formacion de
metanol. Esto implica que, si la formacion de metanol y de mondxido de carbono ocurre en el mismo
sitio activo y siguen una expresion cinética de la forma de la ecuacion 4.4 0 4.7, el efecto inhibitorio
por productos se debe producir por un término que incluya al agua en el balance de sitios y ademas,
el hecho de no ser un efecto selectivo hacia metanol, indicaria que para este catalizador (Cu/ZrO»-1),
el mecanismo de reaccioén no contempla la disociacion de un intermediario de reaccion en la molécula
OH antes del paso cinéticamente relevante, a diferencia de lo propuesto para Cu/ZrO:-15. Por el
contrario, la disociacién de una molécula en la especie hidroxilo ocurriria en etapas posteriores al paso

limitante, como se ilustra en las siguientes reacciones elementales:

Igps — OH™ + Iy (4.16)
0
Igps + H* — Iy, = OH" + Iy 4.17)

Donde Iy es una especie remanente en la superficie que se disocia junto a la especie OH desde la
especie Iy, 0 Igps. Se debe notar que, /rps es un intermediario del cual depende principalmente la
velocidad de formacion de metanol, y es aquel que potencialmente genera la disociacion del hidroxilo,
a diferencia del catalizador Cu/ZrO;-15. Cabe destacar que, desde el punto de vista cinético, la
molécula hidroxilo puede ser disociada desde una especie posterior a /zps (como Iy, ), ya que, en
retrospectiva, esta disociacion no tiene efecto en la ecuacion cinética, es decir, los pasos posteriores
al cinéticamente relevante se consideran matematicamente equivalentes en las expresiones derivadas
del mecanismo de reaccidn, a no ser que tengan injerencia en el balance de sitios. Para ahondar en

esta explicacion referirse a la seccion 4.6.3 Rol de la especie OH.

4.6 Discusion de resultados

Presentados y contrastados los resultados de las mediciones cinéticas realizadas para los catalizadores
Cu/ZrOs-15 y Cu/ZrO>-1 en las secciones 4.4 y 4.5 respectivamente, se procede a discutir y analizar
los resultados con el fin de definir y ajustar uno o mas mecanismos de reaccidon para ambos
catalizadores y analizar la influencia de la carga de cobre en la catalisis desde la perspectiva cinética-

matematica.

4.6.1 Formacion de monoéxido de carbono

Un antecedente relevante es que el cobre no es capaz de disociar la molécula de CO, en mas de una
ocasion disociando solo un enlace C-O y no dos [54]. Es decir, el cobre puede facilitar su activacion

parcial — por ejemplo, mediante la formacion de formiato (HCOO) — pero no disociarlo
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completamente a C y O rompiendo enlaces de manera profunda. Por ello, se asume que hay solo un
atomo de carbono involucrado en la formacion de cada producto (MeOH y CO) y es aportado por la

molécula de COs.

En la Figura 4-10 se presentan los principales mecanismos propuestos para la formacion de la
molécula de mondxido de carbono. En todos ellos, se asume que el paso cinéticamente relevante es la
disociacion de la especie COOH. Esto se justifica porque la velocidad de formacion de CO no debe
depender de especies OH ni de la presion de agua, y solo involucra una molécula de hidrogeno . Este
fendmeno es posteriormente explicado en la seccion 4.6.3, el cual genera que se involucre una especie
hidrogenada més en el numerador de la expresion cinética, y el agua en el denominador de la

expresion, modificando asi su estructura matematica.

CO,+H" = COOH™ CO,+ H" = COOH" +% CO; + H* = COOH* +A
COOH* — CO*+ OH* | COOH* +*— CO* + OH* | COOH* +A— CO* + OH*
CO* — CO ++* CO* — CO ++ CO* — CO ++*
Figura 4-10. Mecanismos posibles para la formacion de mondxido de carbono
Los dos primeros mecanismos propuestos son cinéticamente equivalentes, mientras que el tercero es

diferente, generando asi una expresion distinta para la velocidad de formacion de CO:
*2 7 . *
Tco “Pcozng'zsg 0 Tco °<Pcozpf925‘9 6% (4.18)

Para los dos primeros y el ltimo, respectivamente. Cabe destacar que, si se considera el formiato

como la molécula que se disocia en OH y CO, se generaria una expresion matematica idéntica.

La determinacion de un mecanismo para la formacion de monodxido de carbono previo a determinar
uno para metanol no es arbitraria, sino estratégica, debido a que la formacion de CO es mas simple de
concluir debido a la evidencia experimental obtenida, estableciendo una base para construir un posible
mecanismo de reaccion para la formaciéon de metanol, bajo la consideracion, de que ambas
expresiones deben poseer la misma cantidad de sitios involucrados y balance de sitios. En
consecuencia, la expresion cinética para la velocidad de formacion de MeOH debe derivarse de un
mecanismo que reproduzca una dependencia superficial equivalente, ya sea 6**(mismo tipo de sitio)

o 6*6* (distinto tipo de sitio), constituyendo una de las premisas de los mecanismos a proponer.

Otra premisa para determinar el mecanismo de reaccion para la velocidad de formacién de metanol,

es que el balance de sitios, para poder reproducir los dérdenes aparentes con respecto a hidrogeno para
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la velocidad de formacion de CO — para ambos catalizadores — los cuales se encuentran en la Tabla
4-3 y Tabla 4-5, la especie dominante en el balance de sitios debe depender como méximo de un
atomo hidrégeno — siempre y cuando se sigan los mecanismos presentados en la Figura 4-10 — para
poder predecir un orden aparente positivo con respecto a Py,. Si fuera dependiente de mas de un

atomo de hidrégeno, se produciria un orden negativo con respecto a la presion de hidrogeno.).

4.6.2 Especies hidrogenadas involucradas en la formacion de metanol

Solo se centrara el andlisis en la adicion de hidrogeno necesaria para la formacion de metanol, debido
a que en la seccion 4.6.1 se determind cuantos atomos de hidrégeno debe haber en el paso
cinéticamente relevante para la formacioén de CO. En la seccion 4.5.1, se mostro que, si se obtiene una

expresion cinética para la formacion de productos de la forma de la ecuacion 4.7, equivalente a:

A.
P.o. P!
Ainx CO2"H
1 & Peo, Ppl0*? = =2 > (4.19)
(1 +n: IMARI(PCOZJPHZ))
O de la forma de la ecuacion 4.4, idéntica a:

A.

P.o. P!
r, & Peo,Pi0%0% = €02 Hy (4.20)

(1 +$- IMARI(PCOZ'PHZ)) “(1+Thy)

Entonces, independiente de la forma de adsorciéon de la especie mayoritaria — bidentada o
monodentada — la expresion en el numerador para la formacion de metanol debe depender de 4 atomos
de hidrégeno (Tabla 4-3), para el catalizador Cu/ZrO»-15. Lo que se traduce en una expresion del tipo:

Tveon % Pco, P, 4.21)

De forma anéloga, para el catalizador Cu/ZrO:-1, la expresion en el numerador debe depender de tres
atomos de hidrogeno(Tabla 4-5), lo que da lugar a la siguiente expresion:

Tmeon % Peo, Py’ (4.22)

4.6.3 Rol de la especie OH

Elrol de la especie OH es crucial para derivar un mecanismo de la reaccion que hidrogena la molécula
de CO; para formar metanol y como subproducto monoéxido de carbono. Esto se debe a que, al
considerar las ecuaciones 4.8 y 4.9 — las cuales tratan la formacién de agua como un paso cuasi-
equilibrado —, se deriva que la disociacion de un intermediario en la especie hidroxilo genera una
expresion de la forma:

Py,0

/P,

[OH"] « (4.23)
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Expresion explicada en la seccion 4.4.3 y derivada para el mecanismo propuesto en el apartado 7.6.1.
La ecuacion 4.23 implica que, al estar la presion de hidrégeno en el denominador de la expresion, si
el paso cinéticamente relevante ocurre después de la disociacion en la especie OH, se afiade un
incremento de 0,5 con respecto Py, en el numerador de la expresion cinética para la formacion de
cualquier producto. Cabe recordar que la disociacion de Ho, genera la siguiente dependencia:
O, X Py° (4.24)
Este efecto fue demostrado previamente para el catalizador Cu/ZrO>-15 con el fin de predecir la
inhibicion selectiva del agua hacia la velocidad de formacion de metanol. Sin embargo, su impacto no
se limita a la inhibicion por agua, sino que también modifica el orden con respecto a hidrogeno. En
contraste, para el catalizador Cu/ZrO»-1, no se observa la inhibicion selectiva por agua, por ende, no
existe este aumento en el orden de 0,5 con respecto a la presion de H» y sugiere que el mecanismo de
reaccion no incluye la disociacion de un intermediario de reaccion en el grupo OH antes del paso
cinéticamente relevante. Recordando que para el catalizador Cu/ZrO»-15, se propuso un mecanismo
de la forma:
Ii* = Igps + OH” (4.25)
Iips + H* — I, + -+ (4.26)
Este mecanismo, bajo un punto de vista matematico, considerando una expresion cinética que
involucra dos sitios activos del mismo tipo y requiere que el numerador dependa de cuatro hidrogenos
(ecuacion 4.21) se obtiene una expresion cinética de la forma
. p2
Tmeon = Kueon * Orpps * O, %' 6)? (4.27)
H,0
Para cumplir que existan 4 hidréogenos involucrados en el paso cinéticamente relevante (ecuacion
4.26), obligadamente, uno de estos 4tomos proviene del propio paso cinéticamente relevante (H”), otro
proviene de la cobertura de la especie hidroxilo y los otros dos deben provenir, necesariamente, de la

cobertura de la especie /;; lo cual se explica a continuacion

9,1
Orps X o (4.28)
OH
911 o« p}?z'5 . PI-?;S - PH2 (4.29)
,5
0 < Ph, = PHlZ
RDS ™ Puyo Py (4.30)
Py

2
De esta forma, podemos notar que la expresion de velocidad de formacion de metanol, con un

mecanismo de la forma de las ecuaciones 4.25 y 4.26; las cuales por consecuencia, provocan que la
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cobertura de las especies intermediarias tengan la forma de las ecuaciones 4.28, 4.29 y 4.30 predigan
el comportamiento con respecto a la presion de hidrogeno y de agua descrito para el catalizador
Cu/ZrO»-15. No obstante, un mecanismo con esta funcionalidad no es capaz de predecir los 6rdenes
aparentes con respecto a la presion de H» para el catalizador Cu/ZrO»-1, debido a que si se retrocede
en un paso elemental del mecanismo de reaccion y se propone como el nuevo paso cinéticamente
relevante, obtendriamos a la molécula /; (que posee solo dos atomos de hidrogeno) como aquella que
determina la velocidad de formaciéon de metanol, provocando una expresion cinética de la forma:
Tmeon = Kueon * 01, % 1)1-112 *Peo, (6%)? (4.31)

La cual cumple con la existencia de una RDS que involucra dos sitios activos del mismo tipo y que
no exista una inhibicion selectiva — por el agua - hacia la velocidad de formacion de metanol, mas no
es capaz de predecir el orden de la presion de hidrogeno en el numerador de la expresion cinética que
debe ser 1,5 (como se ilustrd en la ecuacion 4.22) indicando que el mecanismo de reaccion, bajo las
suposiciones realizadas, debe ser distinto, o bien; debe cambiar la forma en que se disocia el

intermediario /;.

Evaluando el cambio en la forma que el intermediario /; se disocia en la molécula OH, y considerando
a este intermediario como la especie del paso cinéticamente relevante se genera un mecanismo tal
como se muestra en la ecuacion 4.32:
I; +H*— I; + OH" (4.32)

De esta manera, se cumple y se predice los 6rdenes con respecto a H> para la velocidad de formacion
de metanol en el catalizador Cu/ZrO:-1. Cabe destacar, que para que ocurra la disociacion de la
molécula /; de esta manera, se debe cumplir que esta molécula se adsorba de manera distinta en la
superficie, en una manera monodentada, ya que por rigor matematico; para que los balances de sitios
de las expresiones de velocidad de formacion de CO y MeOH sean iguales el paso cinéticamente
relevante debe involucrar dos sitios del mismo tipo, tal como se explicé en la seccion 4.6.1. Ademas,
se debe cumplir que la disociacion de esta especie, /;, ocurra obligadamente en la presencia de
hidrégeno adsorbido para predecir el orden 1,5 en el numerador generando una expresion cinética,

para el catalizador Cu/ZrO»-1, de la forma:
Tmeon = Kueon - 01,0 % Py’ Peo, - (67)? (4.33)
Alternativamente, se puede proponer que /; se siga hidrogenando para formar un nuevo intermediario

I3, que posteriormente se disocie en la especie hidroxilo:

"+ H =2 I +x (4.34)
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13" — 1; + OH* (4.35)
En este caso el intermediario /3, limita la velocidad de formacion de metanol (para el catalizador
Cu/ZrO»-1) y es aquel que se disocia en la especie OH, generando una expresion matematicamente
equivalente a la expresion 4.33. Estas diferencias en el mecanismo son planteadas en esta seccion,

pero desarrolladas en la seccion 7.7.2 y vienen dadas por la forma de adsorcion del intermediario /;.

4.6.4 Expresiones cinéticas para formacion de metanol y monoxido de carbono

Para el catalizador Cu/ZrO»-15 se propone que las ecuaciones 4.25 y 4.26 tomen la forma:

HCOOH **— HCO * +0H * (4.36)
HCO x+H* — H,CO * (4.37)
Por otra parte, el balance de sitios, tras los antecedentes mencionados en las secciones previas, es
definido tal que:
2 4,
o (4.38)

\/(1 + W15PH20)2 +¢1s 'Pf?z's *Peo, + (L + wy5Py,0)
El cual considera al formiato bidentado como la especie mas abundante en los sitios activos del
catalizador. La fundamentacion a esto puede ser encontrada en el apartado 7.7.1. De esta manera, las
expresiones cinéticas para la velocidad de formacion de metanol y monoxido de carbono son:

4.PI'212PC02

Tmeon = Kmeom,1s

2
; — (4.39)
Py,o - (1 + W15PH20) +$15* Py Peo, + (1 + WisPhy0)

4 b PI_?Z’SPCOZ

Teo = k .
co €015 (4.40)

2
2

(J(l + W15PH20) +¢1s 'PF?Z'S “Pro, + (1 + W15PH20)>

Estas ecuaciones satisfacen: (i) la participacion de la misma cantidad y tipo de sitios en la formacion

de ambos productos, (ii) la inhibicion selectiva del agua sobre la formacion de metanol, y (iii) la

concordancia con los drdenes aparentes observados, segiin lo mostrado en las Tabla 4-2 y Tabla 4-3.

En contraste, para el catalizador Cu/ZrO»-1, catalizador que también considera al formiato bidentado
como la especie mas abundante en la superficie — explicacidon encontrada en la seccion 7.7.2 — las
velocidades de formacion de productos quedan expresadas de la siguiente manera:

4. P,}f Pco,

T™meon = Kmeon

2
2 (4.41)
(1 + W1PH20 + Z1,PH2) + 51 " PI‘?ZS h PCOZ + (1 + W1PH20 + Z,/PH2)>
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Tco = Keon -

4 - P,?;SPCOZ

2
2
<\/(1+W1PH20 +Z1/PH2) +El 'PI_?Z'S 'PCOZ +(1+W1PH20 +Z1/PH2)>

(4.42)

Cumpliendo con la presencia de la misma cantidad y tipo de sitios para la formacion de ambos

productos, con la ausencia de inhibicidn selectiva por agua para la velocidad de formacién de metanol

y con la reproduccion de ordenes aparentes con respecto a la presion de Ho y de CO».

4.7 Ajuste datos cinéticos.

Los valores numéricos de las constantes cinéticas ajustadas mediante la ecuacion 3.16 (usando los

codigos de la seccion 7.9) se presentan en la Tabla 4-6 para ambos catalizadores. Por otra parte, en la

Figura 4-11 y Figura 4-12, se muestran los graficos de paridad para Cu/ZrO.-15 y Cu/ZrO:-1,

respectivamente, en un rango que representa una desviacion de +20% con respecto a los datos

experimentales. El error medio porcentual, calculado segun la ecuacion 3.17 para cada catalizador se

encuentran en la Tabla 4-7.

Tabla 4-6. Valores numéricos parametros cinéticos catalizadores Cu/ZrO2-15 y Cu/ZrO»-1.

Catalizador Cu/ZrO»-15

Catalizador Cu/ZrO»-1

Parametro Valor Parametro Valor
cinético cinético
Kuyeon 15 9,314-10** [umol/g*s-bar?] Kyeona 1,332-10"2[umol/g-s-bar ']
Kcoas 9,071-10°! [umol/g's-bar!-*] Kcon 3,161-102[umol/g-s-bar ']
&1 4,278 [bar '] & 2,311 [bar'?]
Wis 0 [bar!] wy 4,340-104[bar!]
-- - z 3,161-102 [bar*]

Se observa que los valores de las constantes cinéticas asociadas al agua tienden a cero. No obstante,

esto no implica que el agua no participe en el balance de sitios — como si se considera en el analisis

de resultados basados en la Figura 4-6 y Figura 4-9 sino que, bajo las condiciones evaluadas (todos

los experimentos realizados con el mismo flujo volumétrico), los datos experimentales no permiten

identificar con claridad su contribucion al ajuste cinético.

Tabla 4-7. Error medio porcentual ajuste cinético para catalizadores Cu/ZrOz-15 y Cu/ZrO»-1.

Cu/ZrO;-15 Cu/ZrO;-1
MAPE MeOH 10,62 % 14,06 %
MAPE CO 5,80% 12,86%
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Figura 4-11. Grifico de paridad catalizador Cu/ZrO:-15 (a) Velocidad de formacion metanol con modelo
presentado en ecuacién 4.39 (b) Velocidad de formacion de monéxido de carbono con modelo presentado
en ecuacion 4.40.
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Figura 4-12. Grafico de paridad catalizador Cu/ZrO2-1 (a) Velocidad de formacién de metanol con modelo
presentado en ecuacion 4.41 (b) Velocidad de formacion de monoxido de carbono con modelo presentado en
ecuacion 4.42.

Finalmente en la seccion 7.8, se encuentra la reproduccion de experimentos realizados al variar la
presion parcial de productos, representados en la Figura 4-4 y Figura 4-5 para el catalizador Cu/ZrO:-
15, y en la Figura 4-7 y Figura 4-8 para el catalizador Cu/ZrO»-1. Ademas, es posible encontrar los
intervalos de confianza de los pardmetros cinéticos ajustados sefialados en la Tabla 4-6, calculados

con la ecuacion 3.18 en la Tabla 7-7.

37



5 Conclusiones

Los resultados de este estudio indican que la hidrogenacion de CO: a metanol sobre catalizadores
Cu/ZrO: con distintas cargas metalicas sigue un mismo esquema general de reaccion. En ambos casos,
la formacion de productos ocurre sobre el mismo tipo de sitio activo, y la ruta superficial dominante
corresponde a la del formiato bidentado, asumido como la especie intermedia mas abundante en la
superficie. Este mecanismo fue validado mediante el ajuste de modelos cinéticos tipo Langmuir-
Hinshelwood a velocidades experimentales corregidas, reproduciendo adecuadamente las

dependencias con respecto a las presiones parciales de los reactivos y productos.

Sin embargo, se observa que la carga metélica de cobre no solo favorece la velocidad de formacion
de productos, sino que también modifica la forma funcional de las expresiones cinéticas. En primer
lugar, el catalizador Cu/ZrO:-15 presenta una inhibicion selectiva del agua sobre la formacion de
metanol, a diferencia de Cu/ZrO:-1 donde este efecto no se manifiesta. Ademas, el sistema con mayor
contenido de cobre involucra una mayor cantidad de atomos de hidrégeno en su paso cinéticamente
relevante. Finalmente, los cambios observados en los 6rdenes aparentes con respecto a la presion de

los reactivos sugieren que la cobertura de sitios vacios varia entre ambos catalizadores.

Estas diferencias cinéticas se pueden racionalizar a partir del rol que cumple la especie OH, la cual
actia como un intermediario relevante en ambas rutas de formacion. En particular, en Cu/ZrO--15 la
presencia de esta especie previo al paso cinéticamente relevante en el mecanismo de reaccion,
contribuye a la inhibicion selectiva observada y en el aumento de hidrégenos involucrados en su paso
cinéticamente relevante. Asimismo, los resultados sugieren que la especie responsable de disociarse
en la molécula hidroxilo cambia con la carga metalica de cobre, lo que implica el cambio en el
mecanismo de reaccion y muestra que no existe la inhibicion selectiva (propia del mecanismos) por

parte del agua para el catalizador Cu/ZrO»-1.

Estas diferencias mecanisticas pueden explicarse por efectos estructurales inducidos por la carga
metalica, particularmente en la naturaleza de la interfaz Cu—ZrO-. Esta hipdtesis se ve respaldada por
los perfiles TPR, donde Cu/ZrO-15 presenta una mayor reducibilidad superficial hacia menores
temperaturas, lo que sugiere alta actividad en la condiciones de reaccion (230 °C), que permitiria la
disociacion de especies en la molécula OH requiriendo un intermediario de reacciéon con menos

hidrégenos en su estructura.
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7 Anexos

7.1 Sintesis de catalizadores

Establecida la molaridad de la solucién A (0,03 M) y el porcentaje en peso de cobre (1% Y 15%) en
el catalizador, se puede determinar el peso necesario de precursores a través de la siguiente
metodologia de célculo:

precursores

n
M =0.03M = (7.1)

Lsolucién

Determinando que se utilizardn 200 mL de agua destilada como volumen de solucion, se obtienen los
moles de precursores con la siguiente ecuacion:

Nprecursores = 0,03 M - 0,02L = 0,06 moles precursores (7.2)
Por otra parte, se determina la masa necesaria de cobre y de zirconia que tendra el catalizador tal que:

Yop/p
mCU_ = 100 ’ mcat (7'3)

%p/p
Mzro, = Mcat — W *Meat (7.4)

Ademas, se sabe que:
nprecursores = nCu(NO3)2-3H20 + anO(N03)2-5H20 = 0'06 (75)
Donde por cada mol de precursor Cu (NO3)2-3H20 existe un mol de cobre y que por cada mol de

precursor Zr (NO3)4-5H20 existe un mol de ZrO». Por lo tanto:

%p/p .
n =n = Mcu = 100 cat (76)
Cu(N03)2-3H,0 M. M., M.M_,
%p/p
B _ Mgy,  Meat —7p0  Meat (7.7)
Nzro(N03),5H,0 = Nzro, = M. My, - M. My, o,

De esta manera, se pueden obtener los moles de precursores necesarios resolviendo cuanta masa de

catalizador se necesita con la siguiente expresion:

_%p/p. %p/p
Mege 100 Mcat 4 100 Mcat — 006 (7.8)
M.MZ,,O2 M.M,_, ’

Utilizando la ecuacion 7.6 y 7.7 se determina la cantidad de moles necesarios para cada precursor.

Para obtener la masa necesaria de cada precursor se determina tal que:

mCu(NO3)2-3H20 = nCu(N03)2-3H20 ' M' MCu(NO3)2-3H20 (7'9)
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Mzr0(NO3) . 5H,0 = Nzro(N0s),-5H,0 * M- Mzronos),-5H,0 (7.10)
Realizando los célculos de masa, se determinan las masas necesarias de precursores, la cuales se

resumen en la Tabla 7-1

Tabla 7-1. Masas utilizadas para la sintesis de catalizadores Cu/ZrO:

CuZrO»-1 CuZrO»-15
Cu (NO3)2 - 3H20/ [g] 0,028 0,37
ZrO (NO3)2 - 6H20 / [g] 1,98 1,44

7.2 Determinacion formula conversion de CO;

Considerando las reacciones mostradas en las ecuaciones 1.1y 1.2, y dado el enfoque estequiométrico

de la reaccion se pueden formar la Tabla 7-2 y Tabla 7-3:

Tabla 7-2. Tabla estequiométrica para la formaciéon de metanol

Especie Inicio Cambio Final de la reaccion
co, Fc0,,0151 —Fc0,,0001 X2, Feo,,., = Fcoy0..: (1 = Xpx1)
F,
H3,0px,1
HZ FHZ,Orx,l _SFHZ,OrxJerl FHZ - FCOZ,ORx’l (F - 3Xv?"xl
C02,07x,1
CH;0H - '|‘Fc02,om,1er1 Fyeon = Fco,0Xrx,
H,0 -- +Fc0,,0001 X2 FH,0,01 = Fco,0Xrx,
F FTrx,l = FT;Orx,l - FCOZ:Orx,lxrxl
Total T,0rx1 - _
FTT’X,I - FT,Orx'l - ZFMeOH

Cabe destacar, que las reacciones ocurren en paralelo y al formar las tablas estequiométricas, se asume
que estan ocurriendo por separado, esto con el fin practico de identificar el cambio de moles en la

reaccion para el posterior desarrollo del balance de materia.

Tabla 7-3. Tabla estequiométrica para la formacion de monéxido de carbono

Especie Inicio Cambio Final de la reaccion
CO, Fcoz,om_2 —Fcoz,orx,zxrxz Fcozm_2 = Fcoz,om2 1- erz)
HZ FHZ,Orx,l _FCOZ-Orx,Zerz F =F (M -X >
Hapxa — 7 €02,0rx2 FCOZ,O X3
co - +Fc0,,0,5, X1, Feo = Fc0,,015,Xrx,
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HZO == +FC02.0rx,2XTX2 FHzorx,Z = FCOZJOrx,ZXsz

Total Fro - FTrx,z —

Fro,.,

Quedando establecido que, para la reaccion de formacion de metanol, existe una contraccion
volumétrica debido a la estequiometria de la reaccion. Considerando la definicion de conversion del

reactivo limitante (CO.) en la ecuaciéon 7.11:

FCOz,O - FCOz,p

Xco, = Feoro (7.11)
Definiendo

Fco,0 = Fco,,0001 T Fc05,0152 (7.12)
Feo,p = Feo,,, *Feo,,,, (7.13)
Fro = FT,orx’1 + Fro,., (7.14)
Fr=Fp,, +Fr, (7.15)

Ademas, se define:
Fco,0 = Fcopp = Fmeon + Fco = Fr(Ymeon + Yco) (7.16)
Fr = Fro — 2Fyeon = Fro — 2Fr " Yyeon (7.17)
Fr(1 + 2yymeon) = Fro = Fco,0 = Ycoo * Fr(1 + 2Yumeon) (7.18)

De esta manera, reemplazando las expresiones obtenidas en las ecuaciones 7.16 y 7.18 en la ecuacion

7.11, se obtiene:

Yo = Fr(Ymeon + Yco) _ (Ymeon + Yco) (7.19)
€0 Yeoo  Fr(1 + 2Ymeon)  Ycoo* (1 + 2Yreon) ’

Por otra parte, tal como se menciond en la seccion Mediciones y ensayos cinéticos, el cromatdgrafo

de gases mide la razéon v/v de los productos y reactivos a condiciéon ambiente(l atm y 20°C). Los

valores de calibracion del equipo son entregados en la Tabla 7-4 en unidades de %vol/area.

Tabla 7-4. Factores de calibracion cromatdgrafo de gases SRI 8610C.

Detector/Compuesto CO MeOH CO2 N»
FID - 6,1455-10° ; -
FIDm 1,9919-10° - 6,1535-10°
TCD 0,009047 - 0,0173 0,0101

44



7.3  Calculo de la cercania al equilibrio

El equilibrio se presenta como una restriccion termodindmica de las reacciones quimicas involucradas
en la sintesis de metanol a través de la hidrogenacion de didxido de carbono. Es por esto, que se define
la cercania al equilibrio que tiene una reaccidon quimica, 1, mediante un coeficiente de reversibilidad

expresado como:

Y
Nrxi = Keq,i (720)

Donde

Qi: Es él es el cociente de reaccion definido como el producto de las actividades o presiones parciales

31
1.

de productos sobre reactivos para la reaccion

3L
1

Keq,i: Es la constante de equilibrio para la reaccion “i” a la temperatura de operacion.
Para el calculo de los cocientes de reaccion para la velocidad de formacion de metanol y de mondxido

de carbono, se utilizan las ecuaciones 7.21 y 7.22, respectivamente.

1 Ymeon " Yu,0

Q =53 7.21
MeoH ™ p2 Yco, -yf}z ( )
_ Yco " Yu,0 (7.22)
0 Yco, " VH, '

Graf et al. [55] definen un método a través de la ecuacion de estado Soave-Redlich-Kwong (SRK)
para el célculo de las constantes de equilibrio para la formacion de metanol y de mondxido de carbono

tras el ajuste de datos experimentales, generando una ecuacion de la forma:

InK,

1
q,i = ﬁ (al + azT + a3T2 + a4T3 + a4_T3 + a5T4 + aGTS) + +a7 -InT (723)

Con T en Kelvin y definiendo las constantes a; para cada una de las reacciones quimicas, segin la

Tabla 7-5.

Tabla 7-5. Parametros ajustados por Graff para la obtencion de la constante de equilibrio.

a; a, as a, as Qg a;
MeOH | 74414 189,26 3,24-10%  7,04-10°% -5,61-10° 1,03-10-'2 -6,44-10!
CO 239412 -5,42-10'  -5,56-102 2,58:10° -7,66-10° 1,02-10> 1,84-10'

Cabe destacar, que la obtencién de la constante de equilibrio para la velocidad de formacion de
metanol es determinada a través de la hidrogenacion de CO, sin embargo, el estudio también
demuestra que para obtener la constante de equilibrio de la formacién de metanol a través de la
hidrogenacion de CO», se deben multiplicar las constantes de equilibrio de la formacion de CO a
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través de la hidrogenacion de COz y la constante de equilibrio de la formacion de metanol a través de

la hidrogenacion de CO, tal que:

Keq,MeOH = Keq,CO 'Keq,MeOH(co) (7.24)
Con KegMmeon la constante de equilibrio para la formacion de metanol a través de a hidrogenacion de
COz, Keg,co la constante de equilibrio parala formacion de CO a través de la hidrogenacion de CO; y
Keg,MeoH(CO) la constante de equilibrio par para la formacion de metanol a través de a hidrogenacion

de CO.

Los calculos de cercania al equilibrio para la formacién de metanol —compuesto critico en estas
reacciones— arrojaron su valor maximo para el catalizador Cu/ZrO-15 bajo las condiciones de
Py, = 0,5 [bar], Pcy, = 0,75 [bar] con un flujo de 20 [mL/min] a 230°C y 8 [bar] de presion del

sistema. En estas condiciones valor obtenido fue 1,,; = 0,56.

7.4 Efectos de la transferencia de masa y de calor

Como se menciond anteriormente en la seccion 3.4 y 4.3 , la evaluacion de las limitaciones de
transporte de masa y calor en sistemas cataliticos es fundamental para asegurar que las velocidades
de reaccidon medidas reflejen la verdadera cinética intrinseca. Identificar y descartar efectos
difusionales o térmicos permite obtener parametros cinéticos representativos del mecanismo real y

evitar interpretaciones erroneas.

7.4.1 Efectos difusivos de la transferencia de masa.

Para la determinacion de los efectos difusionales, se consideran con mayor efecto aquellos al interior
de la particula de catalizador poroso. Por lo general, para discernir el efecto de la difusion interna del
catalizador, se utiliza el criterio Weisz-Prater, descrito por la formula general presente en la ecuacion
7.25, la cual compara la velocidad de reaccioén observada con la velocidad de transferencia de masa

hacia los sitios activos dentro de los poros del catalizador

N _ robng
w-pP CSDeff

(7.25)

Donde

Tobs : Es la velocidad observada de formacion.
R, : Es el radio promedio de la particula de catalizador

Desr: Difusividad efectiva del reactante dentro del poro
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Cs : Es la concentracion en superficie del reactante.

Cabe destacar, que el criterio sefiala que si el nimero adimensional, Nw.p, es menor a 0,3 la reaccion
no esta limitada por difusion interna. Por el contrario, si el nimero es mayor a 0,3 la reaccion si esta
afectada por difusion interna, y la velocidad observada no refleja la cinética intrinseca.

Para el célculo, se consideran las condiciones cinéticas experimentales mas desfavorables seglin la
definicion establecida, es decir, aquellas que maximicen el término Cy:Dey y minimicen el término
robsR%p. Dicho esto, se considera como condicion mas desfavorable aquella en la que la especie
adsorbida en la superficie es el diéxido de carbono bajo la menor presion experimental evaluada, para
el catalizador Cu/ZrO--1. Esta seleccion se debe a que corresponde al escenario con la menor
velocidad de formacion observada. Para esto, se utiliza un didmetro de particula de 250 um y se asume
que la difusién interna esta gobernada por la difusividad de Knudsen (Dkm) versus a la difusividad en

el seno del fluido (Dy). Se definen las constantes tal que:

P
Cs = —22 (7.26)
Derr == ! = Dien (7.27)

Deff = Dyn = §‘7dp0re (728)

v=—25_ (7.29)

Donde kg corresponde a la constante de Boltzmann, M.Mco2 a la masa molecular de CO2, 1t a la
constante pi; Na es el numero de Avogadro y v es la velocidad media de las particulas de CO2; R es
la constante universal de los gases, T la temperatura de reaccion y dpore €] didmetro de poro tipico,
18,5 nm; en este caso para zirconia amorfa, valor determinado por Lebeau et al. [56]. La metodologia
de calculo seguida en este estudio se fundamenta en los procedimientos descritos por Vannice [53]. El
valor maximo del numero Weisz-Prater, calculado, fue de 1.67-10°, demostrando que no existen

limitaciones de transporte por difusion interna de transferencia de masa segun este criterio.

7.4.2 Efectos de la transferencia de calor

La transferencia de calor, a diferencia de la transferencia de masa, tiende a tener un efecto mayor al

exterior de la particula de catalizador, més especificamente; entre el seno del fluido gaseoso y en la
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superficie del catalizador. Para calificar estos efectos, se utiliza el criterio de Mears el cual fue
derivado mediante un analisis por perturbaciones realizado por el propio Daniel Mears [57]. Este

criterio se expresa segun la siguiente relacion adimensional:

—Ta [Aer]Rp Eapp
hT R <015 (7.30)

Donde se define -ra como la velocidad de consumo del reactivo limitante (CO>), medicidn cinética

que se puede determinar tal que

—T4 = —Tco, = TMmeoH 0 —1y= —Tco, = Tco (7.31)
Por otra parte, se definen los restantes términos involucrados en el criterio de Mears. La energia de
activacion aparente, Eqy,, determinadas en la seccion 4.3. El calor de reaccion 4H, definida como la
variacion de entalpia asociada a la reaccion quimica, el radio de particula, R,, del catalizador. La
temperatura del fluido circundante 7, se considera como la temperatura promedio del reactor.
Finalmente, R, es la constante universal de los gases ideales. El coeficiente de transferencia de calor
externo, /4, que se estima a partir de correlaciones empiricas en funcion del régimen de flujo segun las

siguientes ecuaciones

po Nk (7.32)
a, :
11
Nu=2+40,6-Rez-Pr3 (7.33)

Definiéndose, d, como el diametro de la particula y 4 la conductividad térmica del gas. Mientras que
Re se define el nimero de Reynolds, calculado como:
_vrprdy
==

Destacando que v, p y u son la es la velocidad, densidad y viscosidad dinamica del fluido. La

Re (7.34)

velocidad del fluido se calcula segtin la ecuacion 7.35. Por otra parte, Pr es el nimero de Prandtl (Pr),
el cual se determina a través de la base de datos NIST WebBook® junto con los valores de viscosidad,
densidad y conductividad térmica utilizados. Aunque en la practica el reactor se alimenta con una
mezcla gaseosa compuesta por Hz, N> y CO», para el analisis del criterio de Mears se considera un
sistema formado exclusivamente por dioxido de carbono. Esta aproximacion resulta conservadora y
adecuada, ya que el CO: presenta mayor viscosidad y menor conductividad térmica en comparacion
con los otros componentes, lo cual tiende a minimizar el coeficiente de transferencia de calor h. Por

ende, asumir una alimentacion puramente de CO2 conduce a un caso mas desfavorable, maximizando
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el valor del lado izquierdo de la ecuacion 7.30 y asegurando que, si no se presentan limitaciones bajo

esta condicion, tampoco ocurriran en condiciones reales.
v

T

Donde F, corresponde al flujo volumétrico de gas alimentado al sistema de reaccion, A; el area

v (7.35)

transversal del reactor y @ a la porosidad del lecho. Tras los célculos realizados, se determina que el
valor maximo que toma la ecuacion 7.30 es de 5,41-10° siendo menor a 0,15 descartando asi las

limitaciones de transporte por transferencia de calor.

7.5 Conversion de CO: de mediciones cinéticas.

En la Tabla 7-6 se presentan las conversiones maximas y minimas de didéxido de carbono obtenidas
en las mediciones cinéticas, con el fin de ilustra que son menores a un 10%, lo cual permite realizar
un ajuste diferencial de los datos cinéticos tal como se menciond en la seccion 3.6Ajuste de datos
cinéticos.

Tabla 7-6. Conversiones maximas y minimas de COz en ensayos cinéticos para determinar dependencia de reactivos a
230°C.

Catalizador Cu/ ZrO»-15

Experimento Presion Fija Conversion maxima (%) Conversion minima (%)
. . Pma=1 0,23 0,05
Variacion presion
Pm=3,5 0,18 0,14
CO2
Pw2=6 0,50 0,27
Pco2=0,75 0,59 0,35
Variacion presion Ho Pco2=2 0,20 0,12
Pco2=4,5 0,19 0,14
Catalizador Cu/ ZrO»-1
Experimento Presion fija Conversion maxima (%) Conversion minima (%)
. . Pma=1 9,07 1,29
Variacion presion
Pu2=3,5 3,91 0,97
CO2
Pw2=6 5,78 2,72
Pco2=0,75 6,47 2,31
Variacion presion Ho Pcox=2 2,70 1,20
Pco2 =4,5 1,08 0,66
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Por otra parte, en la Figura 7-1 , se presentan los resultados de conversion de CO- al variar el flujo
total de alimentacion al reactor para ambos catalizadores, cuyos resultado son evidenciados en la

seccion 4.4.3 y 4.5.3 para Cu/ZrO2-15 y Cu/ZrO2-1, respectivamente.

N

w
N O1TwoOo b OO
1

£ 4 Conversion Phz: Pco.i= 3:1 45 £ aConversion Phz : Pcoz=3:1
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Figura 7-1. Conversiones de CO:z en experimentos con variacion de flujo de alimentacion para catalizador (a)Cu/ZrO:-
15y (b)Cu/ZrO2-1.

7.6 Mecanismos de reaccion propuestos

7.6.1 Mecanismos de reaccion catalizador Cu/Zr0,-15

Para el catalizador Cu/ZrO»-15 se proponen dos mecanismos distintos, uno representado por la Figura
7-2 que representa la formacion de agua, metanol y mondxido de carbono en un solo sitio activo. Por
otra parte, se propone un mecanismo, ilustrado en la Figura 7-3, que representa la formacion de
metanol y monéxido en un mismo sitio activo, mientras que la adsorcion de la molécula de Hidroégeno
y la formacion de agua ocurre en otro sitio activo. Estos dos mecanismos cumplen con que las
expresiones cinéticas posean el mismo denominador, tal como se estipul6 en la seccion 4.5.1 Pruebas

cinéticas presion constante de hidrogeno.

7.6.1.1 Mecanismo de un solo sitio activo

Los pasos 3 a 9 de la Figura 7-2 corresponden exclusivamente a la sintesis de metanol, mientras que
los pasos 10 a 12 son exclusivos para la formacién de monodxido de carbono. Por su parte, los pasos

1,2, 13 y 14 son compartidos en la formacién de CO y MeOH vy representan la formacion de H>O.

(1) Hy, +2 %= 2H" Ky,
2) CO, + x = CO; Kco,
3) CO; +H* = HCOO™ K,
(4) HCOO0* + H* = HCOOH™ + * K,

50



(5) HCOOH™ = HCO* + OH" K,

(6) HCO*+ H* — H,CO* + * K,
(7 H,CO* + H* — CH;0" + * Ks
(8) CH;0" + H* — CH;0H" + * Kq
9) CH;0H* — CH3;0H ++* K,
(10) CO;,+H" < COOH" +* Kg
(11) COOH* ++— CO™ + OH" K,
(12) CO" 5 CO ++ i
Keco
(13) OH* + H* 5 H,0" +x Ky
(14) H,0* = H,0 +% 1
Ku,o0

Figura 7-2. Mecanismo propuesto para catalizador Cu/ZrOz-15 de dos sitios activos idénticos.

Considerando al paso cinéticamente relevante, para la sintesis de metanol, como el paso 6 del

mecanismo propuesto, se obtiene una ecuacion tal que:

"meorn = Ka " Onco * On (7.36)

Con la cobertura de especies definidas de los pasos previos al cinéticamente relevante, asumiendo que
se encuentran en estado pseudoestacionario y termodindmicamente cuasi-equilibrados. Del paso 5, se

define la cobertura de la especie HCO

Oucoo
Buco = Kz — o~ (7.37)
OH
Del paso 4, la cobertura de HCOOH:
0 -0
Orcoon = Ko —HCOQO* L (7.38)
Del paso 3, la cobertura de HCOO:
Otcoo = K1 0co, " Oy (7.39)

Y la cobertura de H y de CO2de los pasos 1y 2, respectivamente:

01‘1 = ’KHZ - PHZ * 9* (7.40)
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Oco, = Kco, * Pco, 0" (7.41)

Reemplazando los términos de cobertura determinados de forma ascendente, se obtienen los

siguientes términos:

Oncoo = K1 * ( /kHZ 'PH2 ' 9*) ' (Kco2 'Pco2 ) 9*) (7.42)

Oncoo = Kq /KHZKCOZ 'P191'25 : Pco2 -9*? (7.43)
5 *2 . - . N*
o _ Ko (KiJKiKeo,  Pi7Peo, 07" ) (VK P, 6") (7.44)
HCOOH 9"
Oncoon = KZKlKHZKCOZPI-IIZ “Peo, 0** (7.45)

Ahora reemplazando en la cobertura de HCO

K3 (K,K1 Ky, Kco,Pii, * Peo, - 6°%)

Ouco = (7.46)

Oon
Notemos que la cobertura de OH, es un paso comun y se obtiene a partir de los pasos 13 y 14 del

mecanismo propuesto, provocando expresiones tal que:

_ Kio " On,0 0

OH = 9 (7.47)
H
01,0 = Knyo " Pryo " 07 (7.48)
Por lo tanto
Bop = 10 Ko Py &7 (7.49)
oH = .
vV kHz ' PHz
0. = K3K2K1K13'25K602 'Pp}f "Peo, - 62 (7.50)
Heo Ky 'KHZO 'PH20 -0
Asi, la cobertura de HCO, queda determinada:
KK, K KK, - P2 - Py - 0
Opco = ————H2 02 M2 T (7.51)

Ko 'KHZO 'PH20

Y reemplazando en la ecuacion de velocidad:

K3K, K, Kii*Keo, " Pi)” * Peo, " 6°
—K 2 €02 "Hp (€O ( k. - P -9*) 7.52
TM@OH 4( Klo . KHZO . PH20 HZ H2 ( )
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Ademas, definiendo

o KKK K Keo,
rds 5 Klo . KHZO

(7.53)

De esta manera, queda una expresion cinética para la formacion de metanol en funcion de variable
medibles:

KMeOH,lS(P%IZ 'Pcoz)

- 92 (7.54)
PHzO

YMeoH =

Para determinar la expresion de velocidad de formacion de mondxido de carbono, asumimos al paso

11 como el cinéticamente relevante:
Tco = Ko * Ocoon (7.55)
Y del paso 10, obtenemos la cobertura de la especie COOH:
Ocoon = Kgbco,0n (7.56)

Reemplazando con la cobertura de CO2 y Ha, se obtiene:

Ocoon = Kg * kco2 'Pco2 0" /kHZ 'PH2 - 0" (7.57)

Tco = KoKsKeo,Ki3y * Peo, Py + (87)° (7.58)
Tco = Kco5Pco,Pli; - (87)? (7.59)

7.6.1.2 Mecanismos de dos sitios activos

Los pasos 3 a 9 de la Figura 7-3 corresponden exclusivamente a la sintesis de metanol, mientras que
los pasos 10 a 12 son exclusivos para la formacién de monodxido de carbono. Por su parte, los pasos

1,2, 13 y 14 son compartidos en la formacion de CO y MeOH y representan la formacion de H2O.

(1) H, +2 A= 2H” Ky,
2) CO, +*=2CO0; Keo,
(3) CO; + H* = HCOO* +A K,
4) HCOO* + H® = HCOOH* + A K,
(5) HCOOH* + A= HCO* + OH* K;
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(6) HCO* + H* — H,CO* + A K,

(7) H,CO* + H* — CH;0* + A K
(8) CH;0* + H* — CH;0H* + A K
) CH;0H® — CH;0H +A K,
(10) CO; + H* < COOH* +A Kg
(11) COOH* +A— CO* + OH® K,
(12) CO* = CO +% 1

KCO
(13) OH” + H* = H,0% +A Kio
(14) H,0% 5 H,0 +A 1

Ku,o

Figura 7-3. Mecanismo propuesto para catalizador Cu/ZrO2-15 de dos sitios activos distintos.

Considerando al paso cinéticamente relevante, para la sintesis de metanol, como el paso 6 del

mecanismo propuesto, se obtiene una ecuacion tal que:

"meon = Ka " Onco * On (7.60)

Con la cobertura de especies definida de los pasos anteriores al cinéticamente relevante, asumiendo
que se encuentran en estado pseudoestacionario y termodindmicamente cuasi-equilibrados. Del paso

5, se define la cobertura de la especie HCO

0 - 64
Buco = K= —— (7.61)
OH
Del paso 4, la cobertura de HCOOH:
O1coo " O
Oucoon = K2 g2 (7.62)

Del paso 3, la cobertura de HCOO:

Oco, " 0
Orcoo = K1 - COQZA < (7.63)

Y cobertura de H y de COzde los pasos 1 y 2, respectivamente:

HH = ’KHZ ' PHZ ) HA (7.64)
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Oco, = Kco, * Pco, " 0" (7.65)

Reemplazando los términos de cobertura determinados de forma ascendente, se obtienen los

siguientes términos:

( kHz ) PHz | HA) ) (KC02 ) PCOz ) 9*)
v - (7.66)

Orcoo = Kq -
Oncoo = Kq /KHZKCOZ 'Pf(}'zs “Peo, 0" (7.67)
(KM/KHZKCOZ 'Plg'zs ' Pcoz 0%)- (\/ KHZ 'PH2 ’ GA) (7.68)
Orcoon = Kz - 9 )
Orcoon = KZKlKHZKCOZPI-lIZ *Peo, 07 (7.69)

Ahora, reemplazando en la cobertura de HCO:

. 1, A*) -
Ky - (KoK Ky, Kco,Phi, * Peo, " 07) - 6° (7.70)

Onco = Oor

Notemos que la cobertura de OH, es un paso comun y se obtiene a partir de los pasos 13 y 14 del

mecanismo propuesto tal que:

K " 8 0 " HA
on = % (7.71)
H
01"20 = Ku,0 " Puyo - 6° (7.72)
Por lo tanto
60y = 10 Ko Pzo 67 (7.73)
OH = .
vV kHz ' PHz
0 = K3K2K1K13'25K602 'Pp}f - Peo, - 0% (7.74)
feo ™ Kip - KHZO 'PHZO 6% .
Asi, la cobertura de HCO, queda determinada:
K K, K, KK - PX° - P,
Opco = ———te 02 Mz T (7.75)

Ko 'KHZO 'PH20

Y reemplazado en la ecuacion de velocidad de formacion de metanol:

K3K,K: Ky’ Keo, " Py’ * Peo, " 6°
TMeoH = K4( X 2 K - PZ 2 : < ’KHz * Py, 'HA) (7.76)
10 " BHy0 " Phyo

Definiendo
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K KK, K K, Kco
Kmeon,15s = Ks K K : : (7.77)
10 " BH,0

De esta manera, queda una expresion cinética en funcion de variable medibles, tal que

KMeOH,lS(P%IZ 'Pcoz)

PH20

TMeoH = - 070~ (7.78)

Para determinar la expresion de velocidad de formacion de mondxido de carbono, asumimos al paso
11 como el cinéticamente relevante
Tco = Ko " Ocoon (7.79)

Y del paso 10

Ocoon = K896029H (7.80)

Reemplazando con la cobertura de CO2 y Ha, se obtiene:

QCOOH:KS'kCOZ'PCOZ'G* /kHZ'PHZ'QA (7.81)

rco = KoKgKco, K5 * Peo, Py - 0764 (7.82)
rco = Kco15Pco, Pl - 070* (7.83)

7.6.2 Mecanismos de reaccion catalizador Cu/Zr0O,-1

En contraste al catalizador Cu/ZrO»-15 y con lo mencionado en la seccién 4.6.3, se propone el
siguiente mecanismo para la hidrogenacion de CO; para la formacién de metanol y monoxido de
carbono para el catalizador Cu/ZrO;-1 representado en la Figura 7-4. En esta se descarta el cambio en
la forma de adsorcion de la especie involucrada en la disociacion de la especie OH (propuesto en
ecuacion 4.32). Debido a que se considera que la especie mas abundante en superficie, el formiato, se
encuentra adsorbida de forma bidentada, tal como se explica en la seccion 7.7. Posteriormente, la

hidrogenacion de esta molécula conduciria a su disociacion en un grupo OH y otra especie intermedia..

7.6.2.1 Mecanismo de un sitio activo

(1) H, +2 %= 2H" Ky,
2) CO, + x = CO; Kco,
3) CO; +H* = HCOO™ K,
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4
)
(6)
(7
®)
©)
(10)
(11)
(12)

(13)

(14)

HCOO™ + H* & HCOOH™ + *
HCOOH™ + H* & H,COOH™ +*
H,COOH™ — H,CO* + OH*
H,CO* + H* — CH;0" + *
CH;0"+ H* — CH;0H" + *
CH;0H* — CH3;0H ++*
CO;,+H" < COOH" +*
COOH* ++— CO™ + OH"
CO" 5 CO ++

OH* + H* 5 H,0* +x

H,0* 5 H,0 ++*

Figura 7-4 Mecanismo propuesto para catalizador Cu/ZrO2-1

Ki,0

Considerando al paso 6 como el paso cinéticamente relevante, se determina la expresion cinética para

la formacion de metanol tal que:

Tmeon = Ka * On,coon

(7.84)

Como se menciond anteriormente para el catalizador Cu/ZrO»-15, se determinan las coberturas de

especies intermedias del mecanismo de reaccion a través de los pasos cuasi-equilibrados y en estado

pseudoestacionario con la misma metodologia seguida en la seccion 7.6.1. De esta manera, se obtienen

las expresiones de cobertura de especies tal que

Oncoon " On

BHZCOOH = K; 9
Brcoo " Ou
Oncoon = K; T

Orcoo = Ki - 9602 Oy

9602 = Kco2 'Pco2 - 0"

01‘1: ‘KHZ.PHZIH*

(7.85)

(7.86)

(7.87)

(7.88)

(7.89)

Reemplazando los términos de cobertura determinados de forma ascendente, se obtienen los términos:
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Oncoo = Kq /KHZKCOZ 'P191'25 : Pco2 -9*? (7.90)
Oncoon = KZKlKHZKCOZPI-IIZ “Peo, 0** (7.91)
On,coon = K3K2K1K1-11'25K602PHI;5 “Peo, - 6? (7.92)

Definiendo las variables tal que:

Kyeony = KsKz1(11’(131'251[{602 (7.93)

De esta manera, queda una expresion cinética para la velocidad de formacion de metanol, en funcion

de variable medibles:

"meon = Knmeon1 - Pll-ifPCOZ -9 (7.94)

Para determinar la expresion de velocidad de formacion de mondxido de carbono, asumimos al paso
11 como el cinéticamente relevante y se procede de la misma manera, obteniendo la siguiente

expresion cinética que modela la velocidad de formacion de mondxido de carbono:
rco = Kco1Pco,Pi; - (67)? (7.95)

7.7 Balances de sitios de los mecanismos propuestos

7.7.1 Balance de sitios mecanismo de reaccion catalizador Cu/Zr0,-15

La identificacion de la especie mas abundante en el balance de sitios se fundamenta en estudios
experimentales previos realizados en catalizadores con precursores a base de cobre, utilizando
Espectroscopia Infrarroja por Reflectancia Difusa y Transformada de Fourier (DRIFT, por sus siglas
en inglés). Mediante esta técnica, se analiza la superficie del catalizador bajo condiciones de reaccion
y se determina, a partir de los picos caracteristicos, que el formiato es el intermediario predominante
en la reaccion (Imari) [39][37][21][20]. Por otra parte, la forma de adsorcion (monodentada o
bidentada) de esta molécula viene dada, como se mencion6 en la seccion 4.4.1, por la estructura del

balance de sitios en el mecanismo de sitios, ya sea con la forma

Aq
PCO2 PH2

2
(1 +<- IMARI(PCOZ'PHZ))

A A%
1y € Peo,Ppi0"? = (7.96)

O de la forma
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A
PCO2 PH2

(1 +¢- IMARI(PCOZrPHZ)) ' (1 t+z Pf(I)Z'S)

Expresiones idénticas a las ecuaciones 4.4 y 4.7. En estas, se admite al formiato bidentado en ambas

1; & Peo,Ppi670% = (7.97)

expresiones. Por otro lado, si se obtiene una expresion cinética con la forma de la expresion 7.96 la
forma de adsorcion no puede ser de manera monodentada en condiciones limites de reaccion (altas

presiones de CO»), con argumentos a favor de la adsorcion bidentada:

e En catalizadores de cobre, se han realizado estudios donde se propone y demuestra la
estabilidad de formiato bidentado sobre el monodentado [45].

e Ademas, Ding et al [45] sefiala que para el caso de catalizadores Cu/ZrO2 la zirconia en su
estado amorfo, favorece la adsorcion del formiato en manera bidentada, esto por a las

vacancias de oxigeno que genera el soporte.

Por otra parte, se descarta una expresion, para el catalizador Cu/ZrO»-15, de la forma de la ecuacion

7.97, esto principalmente porque:

e A realizar un ajuste de los datos cinéticos el termino constante, z, que acompafa a la presion
de hidrogeno tiende a cero, gobernando los sitios vacios en los sitios exclusivos de hidrogeno.
Ademas, provocaria que el agua se deba formar en estos sitios activos, distintos a donde se
forma el resto de productos.

e Y al considerar al formiato bidentado como el mas abundante en superficie, la expresion
cinética para la velocidad de formacion de mondxido de carbono seria incapaz de deducir el

orden aparente con respecto a la presion de COs.

Por lo tanto, considerando un balance de sitios donde el formiato se adsorbe en forma bidentada y la
ecuacion cinética siga la forma de la ecuacion 7.97, se puede expresar el balance de sitios de la

siguiente manera:
[L] =[]+ 2-[HCOO =+] (7.98)

Cabe destacar, que el balance de sitios debe contener al agua seglin lo sefialado en la seccion 4.4.3,
sin embargo, se comenzara con este planteamiento para identificar el cambio que tendra en el propio
balance de sitios agregar mas especies intermediarias. La cobertura de formiato bidentado, 800, fue
determinada en la ecuacion 7.43. Realizando el mismo procedimiento, pero ahora para la

concentracion en superficie, se obtiene
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Oncoo = 1'{21{11(1121(602131-112 “Peo, 6? /'L (7.99)
[HCOO ] = K, K, Ky,Kco,Pii, * Peo, " 0" * [] (7.100)

Reemplazando en el balance de sitios

[L] =[]+ 2- K2K1KH2KCOZP1-112 Pro, " 0" - [«] /=L (7.101)
0=—-1+06"+ (21{1 /KHZKCOZ P PCOZ) 6*> (7.102)

Expresion que corresponde a una ecuacion cuadratica de la forma, Ax*+Bx+C=0. Para resolverla de

una manera genérica, definimos:

A= (21(1 /KHZKCOZ - P -PCOZ) (7.103)

B=1 (7.104)

¢=-1 (7.105)

Considerando, solamente la raiz positiva de la solucion de la ecuacion cuadratica se obtiene que

_ 2 _
5o _ B+ VBT 4AC 7.106)
24
5. _ VB2 —4AC - B VBZ—4AC+B 7107)
24 VBZ —4AC + B '
) B? — 4AC — B? —2¢
0 (7.108)

" 24-(VBZ—4AC+B) BZ—4AC+B

Por lo tanto, para un balance de sitios con al menos una especie adsorbida en forma bidentada se

obtiene una ecuacion que siempre debe cumplir con la forma:

—2C
0" = 7.109
VB? —4AC + B ( )

Con C, correspondiente siempre al término vacio. A, correspondiente al factor asociado a las especies
adsorbidas de manera bidentada y B, correspondiente al factor asociado a las especies monodentadas.
Cabe destacar, que la solucion, considerando solo a los sitios vacios y el formiato bidentado en el

balance de sitios es tal que:
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2

0 =
(7.110)
\/12 + 8(K1’V,kH2kC02 * PI'?ZS " PCOZ) + 1
Con
& =8K; /KHZKCOZ (7.111)
Obteniéndose

2

0" =
\/1+€PI'?25PC02+1

(7.112)

Ahora bien, como se menciono, al considerar al agua en el balance de sitios, lo tnico que cambiaria
seria el factor B de la forma general (ecuacion 7.109), que es el término asociado a las especies

monodentadas, el cual seria

B = (14 Ku,0Pu,0 ) (7.113)

Y definiendo:
Ki,o =w (7.114)
El nuevo balance de sitios queda determinado por la ecuacion:

2
9*

- : (7.115)
\/(1+WPH20) +€PI-?2.5-PC02+(1+WPH20)

7.7.2 Balance de sitios mecanismo de reaccion Cu/ZrQO;-1

Bajo el mismo andlisis propuesto para el catalizador Cu/ZrO»-15, el balance de sitios para el
catalizador Cu/ZrO»-1, también debe ser considerando al formiato bidentado, debid a que la presencia
de vacancias de oxigeno en la zirconia favorece la adsorcion bidentada del formiato, descartando que
el mecanismo de reaccion sea descrito por la ecuacion 4.32 que exige que la adsorcion de la molécula

sea de manera monodentada.

Por otra parte, como se menciono en la seccion 4.5.2 el balance de sitios debe contener a una especie
dependiente solo de hidrogeno y ademads, debe contener la presencia de la molécula de agua para poder
predecir el efecto de productos (no selectivo) visto en la seccion 4.5.3, quedando un balance de sitios

tal que:
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[L] = [*] + 2-[HCOO *x] + [H %] + [H,0 ]

(7.116)

De esta manera, analogo al balance de sitios propuesto para el catalizador Cu/ZrO»-15, se obtiene una

expresion de la siguiente forma:

o — -2C
B2 —-4AC+ B
Con
C=-1

B: 1+KH20PH20 +KH2.PH2

A= (2K, (K, Koo, P - Poo, )
$1 = 2K, /KHZKCOZ

Ki,0 = w1

Y definiendo las constantes

KHZZZ

Queda determinado que el balance de sitios para el catalizador Cu/ZrO>-1 es:

2
6*

2
\/(1 + WPy,0 +2Py,)" +EPY5 - Peo, + (1 + WPy,0 + 2Py,)

(7.117)

(7.118)

(7.119)

(7.120)

(7.121)

(7.122)

(7.123)

(7.124)
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7.8 Reproduccion experimentos

A continuacion, se presenta la comparacion entre los valores experimentales y las velocidades
predichas por los modelos cinéticos ajustados para ambos catalizadores, reproduciendo los resultados
de los experimentos al variar presiones parciales de reactivos encontrados en las secciones 4.4 y 4.5

para el catalizador Cu/ZrO»-15 y Cu/ZrO»-1, respectivamente.

7.8.1 Catalizador Cu/Zr0O>-15

En la Figura 7-5 se reproducen los experimentos al variar la presion parcial de dioxido de carbono
para el catalizador Cu/ZrO»-15 cuyos resultados experimentales se encuentran en la Figura 4-4 del

presente informe.

OH si COsi
r MeOH sim r CO sim |:| ;m:OHSeIT o ol
—07 O rMeOH exp o rCO exp — 07 P P
= Puz = 1 bar g 06 : Pz = 3,5 bar
o o)) +
0,6 - © T
‘:/) » [ O O
2 ! S 05 ¢
208 £ oo
= T 044
st O P O o
S € 03 { [ e
§0,3- % 0,3 i
8 9024
20,2 - ° :
ke © [
® T 01§
30,1 . 38 ;
EO T - = DD =
0 2 4 6 8 0 0,5 1 1,5 2 2,5
Pco, / bar Pcoz / bar
r MeOH sim r CO sim
<07 O _rMeOH exp o rCOexp
w® _
% E PH2—6bar
700,6 T
© O O
£0,5 - @)
= O
504 o
§ @)
§0,3-
g02
i — —
I m— o = U=
80,1 E
2
0 t t e
0 1 2 3 4 5

Pcoz / bar

Figura 7-5. Reproduccion de experimentos con presion de hidrogeno constante (a)l bar (b)3,5 bar y (c) 6 bar con
modelo cinético para catalizador Cu/ZrO2-15.
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Por su parte, en la Figura 7-6, se reproducen los experimentos al variar la presion parcial hidrégeno
para el catalizador Cu/ZrO»-15 cuyos resultados experimentales se encuentran en la Figura 4-5 del

presente informe.

r MeOH sim r CO sim r MeOH sim r CO sim
0O rMeOH ex o rCO ex
—06 p p 0.7 O rMeOH exp o rCOexp
g PC02 = 0775 bar PC02 = 2 bal’
0,5 1 06 1
S Q
E I 0,5 O
=04 O
04 f
O

o
w

Velocidadode formacion /
[N}
Velocidad de formacién / [ mol s gcat™ ]
o
w

0,2
0,1 0,1
0 0
8 8
P2/ bar Pw / bar
r MeOH sim r CO sim
— O rMeOH exp o rCOexp
507 ¢ Pcop = 4,5 bar
()]
%06
©
50,5-
504 '
&
€03 ¢
8
00,2 4
©
Eon I
8 b
s O H——=———
> 0 1 2 3 4

P,/ bar

Figura 7-6. Reproduccion de experimentos con presion de didxido de carbono constante (a) bar (b) 2 bar y (c) 4,5 bar
con modelo cinético para catalizador Cu/ZrO»-15.
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7.8.2 Catalizador Cu/ZrO:-1

En la Figura 7-7 se reproducen los experimentos al variar la presion parcial de dioxido de carbono
para el catalizador Cu/ZrO»-15 cuyos resultados experimentales se encuentran en la Figura 4-7 del

presente informe.

rMeOH mod r CO mod

rMeOH mod r CO mod
0018 o rMeOH exp o rCOexp 0.03 O rMeOH exp o rCOexp
§ 0,016 Pho =1 bar % i Py = 3,5 bar
> 0,025 |
» 0,014 - ! o
° 5 3 o
1S 0,012 /——?—T g 0‘02 N
goor| © =
© ©0,015 ¢ o o}
© 0,008 S :
g S ] /_
£ 0,006 5 001§
) r O
S 0,004 3 : . - O
k) 80005 1 —
(T.Oj 0,002 — = 0 o 3 _
> 0 P g 0 ' ' '
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
Pcoz / bar Pcos / bar
rMeOH mod r CO mod
O rMeOH exp o rCOexp

_ 0,018 ¢

‘50,016 -E PHZ =6 bar

(o]

*-20,014 E .

20,012 £ m] -

— —_—TT

= 1 — o)

5 0,01 5 o o

& 0,008 -

E

© 0,006 4

(O]

© 0,004 -

20,002 £

Y

o —

> 0 0,5 1 1,5 2

Pcoz / bar

Figura 7-7. Reproduccion de experimentos con presion de hidrégeno constante (a)1 bar (b)3,5 bar y (c) 6 bar con
modelo cinético para catalizador Cu/ZrO»-1

Por su parte, en la Figura 7-8, se reproducen los experimentos al variar la presion parcial hidrégeno
para el catalizador Cu/ZrO»-15 cuyos resultados experimentales se encuentran en la Figura 4-8 del

presente informe.
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Figura 7-8. Reproduccion de experimentos con presion de didxido de carbono constante (a) 0,75 bar (b) 2 bar y (c) 4,5
bar con modelo cinético para catalizador Cu/ZrOz-1.

Finalmente, en la Tabla 7-7 se presentan los valores de los pardmetros cinéticos ajustados para ambos

catalizadores con sus respectivos intervalos de confianza.

Tabla 7-7. Parametros cinéticos ajustados para catalizadores Cu/ZrO2-15 y Cu/ZrO2-1 con sus respectivos intervalos de

confianza
Catalizador Cu/ZrO»-15 Catalizador Cu/ZrO»-1
Parametro Line / Valor / Lsup Parametro Line / Valor —/Lsup
cinético cinético
Kyeon 1s 6,560-10%/9,314-10%/1,207-10°® Kyeon 1 0/1,332:102%/3,231-107
Kcos 6,349-10!/9,071-10'/ 1,179 Kcon 0/3,161-10% 4,027 -10*
&1 2,960 /4,278 / 5,597 & 0/2,311/5,859
Wis 0/0/12,293 wy 0/4,340-10"/2,150-10°
-- -- z 0/3,161-102%/2,1 -10™!
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7.9 Codigos de ajuste en Matlab para modelos cinéticos.

7.9.1 Codigo de ajuste catalizador Cu/ZrQO,-15
clc, clear all
% Carga de datos experimentales
filename = 'Resultados cinéticos.xlsx';
opts = detectImportOptions(filename);
opts.DataRange = 'A2';
opts.VariableNamesRange = 'A2';
data = readtable(filename, opts);
data = data(~isnan(data.('P_C02"')) & ~isnan(data.('P_H2")) &
~isnan(data.('P_H20')) & ...
~isnan(data.('rMeOH')) & ~isnan(data.('rC0')), :);

% Asignacidn de variables

PC02 = data.('P_C02"); % [bar]

PH2 = data.('P_H2'); % [bar]

PH20 = data.('P_H20')/2; % [bar]
rMeOH_exp = data.('rMeOH'); % umol/g-s
rCo_exp = data.('rC0'); % umol/g-s

% Ecuaciones cinéticas
r_model_MeOH = @(KMeOH, w, xi)

(4 .%x KMeOH .% PH2.72 .x PC02) ./ ...

(PH20 .x (sqrt((1 + w .*x PH20).”2 + xi .x*x sqrt(PH2) .x PC02) + (1 + w .x
PH20)).72);
r_model CO = @(KCO, w, xi)

(4 .x KCO .x sqrt(PH2) .x PC02) ./ ...

(sqrt((1 + w .x PH20).”2 + xi .* sqrt(PH2) .x PC02) + (1 + w .x PH20))."2;
% Funcién objetivo de minimos cuadrados
error_func = @(params) [

(rMeOH_exp - r_model_MeOH(params(1), params(3), params(4))) ./ rMeOH_exp;

(rCo_exp - r_model _CO( params(2), params(3), params(4))) ./ rCO_expl;
% Ajuste por minimos cuadrados
params@ = [ 5, 4, 0.1, 1000]; % [KMeOH, KCO, wl5, x115]
b =[ o, 0, 0, 0]; ub = [Inf, Inf, Inf, Inf];

options = optimoptions('lsgnonlin',
'Display', 'iter', 'TolFun', 1le-20, 'TolX', 1le-20,
'MaxIterations', 2000, 'MaxFunctionEvaluations', 5000,
'UseParallel', false);
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[params_fit, resnorm, residuals, exitflag, output, lambda, jacobian] = ...

lsgnonlin(error_func, params@, lb, ub, options);

% Intervalos de confianza
ci =
% Predicciones

rMeOH_pred =

rCo_pred
% Resultados impresos
fprintf('\nAjuste

fprintf(' K MeOH = %.3e
ci(1,1), ci(1,2));
fprintf(' K_CO = %.3e
ci(2,1), ci(2,2));
fprintf(' w_ 15 = %.4f
fprintf(' §_15 = %.4f

% Parity plot r_MeOH
figure;

scatter(rMeOH_exp, rMeOH_pred, 60,

(
(

nlparci(params_fit, residuals,

'jacobian', jacobian);

r_model_MeOH(params_fit(1), params_fit(3), params_fit(4));
r_model_CO( params_fit(2), params_fit(3), params_fit(4));

régimen diferencial (modelo con w_15 y & 15):\n');

(%.3e , %.3e) pmol/g-s-bar™{-3.5}\n', params_fit(1),

(%.3e , %.3e) umol/g-s-bar™{-2.5}\n", params_fit(2),

o°

o°

LAf , %.4f)\n', params_fit(3), ci(3,1), ci(3,2
.Af , %.4f)\n', params_fit(4), ci(4,1), ci(4,2

'filled'); hold on;

x = linspace(@, max([rMeOH_exp; rMeOH_pred])x1.1, 100);

plot(x, X,

"r——'); plot(x, 1.2xx,

'k—="'); plot(x, 0.8xx,

Ik__l);

xlabel('Experimental r_{MeOH} [pmol/g-sl');

ylabel('Predicted r_{MeOH} [pmol/g-s]');

title('Parity Plot r_{MeOH} #20%');

legend('Datos', 'y = x',
% Parity plot r_CO

figure;

scatter(rCO_exp, rCO_pred, 60,

plot(x, x,

xlabel('Experimental r_{CO0} [umol/g-s]

'+20%',

"r——'); plot(x, 1.2xx,

'-20%"'); axis equal; grid on;

'filled'); hold on;
x = linspace(@, max([rCO_exp; rCO_pred])*1.1, 100);

1 k__

ylabel('Predicted r_{C0} [umol/g-s]');
title('Parity Plot r_{CO} +20%');

legend('Datos', 'y = x',

'+20%',

% Error medio porcentual absoluto

error_relativo_MeOH
error_relativo_CO =

abs((rMeOH_pred
abs((rC0_pred
mape_MeOH = mean(error_relativo_MeOH)

*

mape_CO = mean(error_relativo_CO0) *

")
")

i plot(x, 0.8+x, 'k—-');

'-20%"'); axis equal; grid on;

rMeOH_exp) ./ rMeOH_exp);
rc0_exp) ./ rC0_exp);

100;

)
)

);
);
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fprintf('\nError medio porcentual (MAPE):\n');
fprintf(' MeOH = %.2f %%\n', mape_MeOH);
fprintf(' CO0 = %.2f %%\n', mape_CO0);

7.9.2 Codigo de ajuste catalizador Cu/ZrQO»-1
clc; clear all;
% Carga de datos experimentales
filename = 'Resultados cinéticos 1%.x1lsx';
opts = detectImportOptions(filename);
opts.DataRange = 'A2';
opts.VariableNamesRange = 'A2';
data = readtable(filename, opts);
% Filtrado de filas con NaN
data = data(~isnan(data.('P_C02"')) & ~isnan(data.('P_H2")) &
~isnan(data.('P_C0')) & ...
~isnan(data.('rMeOH')) & ~isnan(data.('rC0')), :);

% Asignacidn de variables

PC02 = data.('P_C02"); % [bar]

PH2 = data.('P_H2'); % [bar]

PH20 = data.('P_H20"'); % [bar]

PCO = data.('P_C0'");

rMeOH_exp = data.('rMeOH'); % umol/g-s
rCO_exp = data.('rC0'); % umol/g-s

% Balance de sitios 6%
S_vacios = @(z, xi, w, PH2, PC02, PH20)

2 ./ (sqrt((1 + z .* sqrt(PH2)+ w.*PH20).72 + xi .* sqrt(PH2) .x PC02) + (1
+ z .x sqrt(PH2)+ w.xPH20));
% Ecuaciones cinéticas
r_model_MeOH = @(KMeOH, z, xi , w)

(KMeOH .x PH2.71.5.% PC02) .x (S_vacios(z, xi, w, PH2, PC02, PH20)).”72;
r_model CO = @(KCO, z, xi, w)

(KCO .* PH2.70.5 .x PC02) .* (S_vacios(z, xi, w, PH2, PC02, PH20)).”72;
% Funcién objetivo de minimos cuadrados
error_func = @(params) [

(rMeOH_exp - r_model_MeOH(params(1l), params(2), params(3),params(4))) ./
rMeOH_exp;

(rCo_exp - r_model_CO( params(5), params(2), params(3),params(4))) ./
rcO_exp

69



1;% Ajuste por minimos cuadrados

params@ = [1le3, 0.01, 1.0, 1e-3, 1]; % [KMeOH,z,Xi,W,KCO]
b [0, 0, 0, 0];

ub [Inf, Inf, Inf, Inf];

options = optimoptions('lsgnonlin',

'Display', 'iter',
'"TolFun', 1e-20, 'TolX', 1le-20,
'MaxIterations', 200, 'MaxFunctionEvaluations', 5000);

[params_fit, resnorm, residuals, exitflag, output, lambda, jacobian] = ...

lsgnonlin(error_func, params@, lb, ub, options);
% Intervalos de confianza
ci = nlparci(params_fit, residuals, 'jacobian', jacobian);
% Predicciones
rMeOH_pred = r_model_MeOH(params_fit(1),
params_fit(3),params_fit(4));

params_fit(2),

rCo_pred = r_model_CO( params_fit(5), params_fit(2), params_fit(3),params_fit(5));

% Error medio porcentual absoluto
err_MeOH = abs((rMeOH_pred
err_CO abs((rCO_pred

mape_MeOH = mean(err_MeOH) * 100;

rMeOH_exp) ./ rMeOH_exp);

rc0_exp) ./ rCO_exp);

mape_CO = mean(err_C0) *x 100;
% Mostrar resultados

fprintf('\nAjuste régimen diferencial (modelo 6% con z, E,

fprintf('\nError medio porcentual (MAPE):\n');

fprintf(' MeOH = %.2f %%\n', mape_MeOH);

fprintf(' CO = %.2f %%\n', mape_CO0);

% Parity plot r_{MeOH}

figure('Units', 'centimeters', 'Position', [5 5 10 10]);
scatter(rMeOH_exp, rMeOH_pred, 30, 'k', 'filled'); hold on;
x = linspace(@, max([rMeOH_exp; rMeOH_pred])=*1.05, 100);
plot(x, x, 'k=', 'LineWidth', 1);

plot(x, 1.2%x, '—--', 'Color', [0.6 0.6 0.6]);

fprintf(' K _MeOH = %.3e (%.3e , %.3e)\n', params_fit(1),
fprintf(' z = %.3e (%.3e , %.3e)\n', params_fit(2),
fprintf(' xi = %.3e (%.3e , %.3e)\n', params_fit(3),
fprintf(' w = %.3e (%.3e , %.3e)\n', params_fit(4),
fprintf(' K_CO = %.3e (%.3e , %.3e)\n', params_fit(5),
(
(
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plot(x, 0.8xx, '-—', 'Color', [0.6 0.6 0.6]);
xlabel('r_{MeOH}~{exp} [\mumol g~{-1} s~{-1}]', 'FontName', 'Arial', 'FontSize',
10);
ylabel('r_{MeOH}*{sim} [\mumol g~{-1} s~{-1}]"', 'FontName', 'Arial', 'FontSize',
10);
title('r_{MeOH} Parity Plot');
set(gca, 'FontName', 'Arial', 'FontSize', 10, ...
'LineWidth', 0.8, 'TickLength', [0.015 0.015],
'‘Position', [0.15 0.15 0.75 0.75]);
axis equal tight;
box off; grid off;
% Parity plot r_{CO}
figure('Units', 'centimeters', 'Position', [5 5 10 10]);
scatter(rCO_exp, rCO_pred, 30, 'k', 'filled'); hold on;
x = linspace(@, max([rCO_exp; rCO_pred])*1.05, 100);
plot(x, x, 'k=', 'LineWidth', 1);
plot(x, 1.2xx, '--', 'Color', [0.6 0.6 0.6]);
plot(x, 0.8xx, '-—', 'Color', [0.6 0.6 0.6]);
xlabel('r_{C0}*{exp} [\mumol g~{-1} s~{-1}]', 'FontName', 'Arial', 'FontSize',
10);
ylabel('r_{C0}*{sim} [\mumol g~{-1} s~{-1}]', 'FontName', 'Arial', 'FontSize',
10);
title('r_{CO} Parity Plot')
set(gca, 'FontName', 'Arial', 'FontSize', 10, ...
'LineWidth', 0.8, 'TickLength', [0.015 0.015],
'‘Position', [0.15 0.15 0.75 0.75]);
axis equal tight;
box off; grid off;
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