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1. INTRODUCCION
1.1. LA IMPORTANCIA DEL DIMETILETER EN LA REFINERIA SOSTENIBLE

Los combustibles fosiles, como el carbén, el gas natural y el petréleo, han representado y
contintan representando en la actualidad la principal fuente de energia. Esta energia es,
ademas, distribuida a los distintos sectores de manera desigual, de forma que mientras el
carbon suministra parte de la energia usada en la produccion de la electricidad, el petroleo
provee practicamente la totalidad de la energia consumida en el transporte. Esta alta
dependencia del sector del transporte hacia el petroleo se vuelve especialmente relevante
cuando se produce un avance y un rdpido crecimiento del sector, lo que provoca que casi un
tercio de la energia consumida en el mundo sea precisamente en este area.

Este uso excesivo conlleva una serie de importantes problemas, tanto politicos, como
economicos y ambientales. Al mismo tiempo, existe un problema real en cuanto a la
disponibilidad de los recursos fésiles, tanto por la cantidad de los mismos, como por la alta
velocidad de consumo que se hace de ellos, o que podria traducirse en un agotamiento o
desaparicion de este recurso en las décadas venideras. Simultaneamente, este consumo de
combustibles fésiles supone la emision de grandes cantidades de dioxido de carbono,
constituyendo un grave problema para el efecto invernadero.

Estos factores hacen que la Refineria del Futuro, también conocida como Refineria
Sostenible, deba afrontar el reto de satisfacer la creciente demanda de combustibles a partir de
fuentes renovables y menos contaminantes, adecuando para ello las actuales técnicas de
refineria e integrando en ellas nuevos procesos. El desarrollo de los citados procesos, que son
en su mayoria cataliticos, es posible gracias a diversas plataformas de investigacion, entre las
que se sefialan las siguientes: La Bio-refineria -empleando biomasa como materia prima-, y la
Refineria de Residuos -mediante la valorizacion de los residuos de la sociedad de consumo y
los subproductos que tienen un menor interés en refineria-.

El dimetiléter (DME) es considerado como uno de los productos que puede desempefiar un
papel clave en la mencionada Refineria del Futuro, puesto que su obtencién a partir del gas de
sintesis, hace posible su produccion en aquellas zonas geograficas sin reservas petroliferas
mediante otras fuentes fosiles, materiales residuales (como plasticos y neumaticos usados) o
biomasa (Pefia y cols., 1996; Olah y cols., 2009; Genti y cols., 2013). EIl hecho de que exista
la posibilidad de obtener DME a partir de biomasa, resulta muy atractivo desde el punto de
vista medioambiental, puesto que ésta es considerada como una de las mejores fuentes para la
obtencion de energias renovables, dado que el CO, generado durante el posterior uso del
DME, es compensado con el CO, que utiliza la materia prima de origen para realizar el
proceso de fotosintesis (Hanaoka y cols, 2010).

Ademas, el DME sirve como combustible y materia prima para la obtencion de otros
carburantes como la gasolina, el diésel con un indice de cetano 55-60 (Semelsberger y cols.,
2006) y de otros productos intermedios de gran consumo en la industria petroquimica, como
son las olefinas y aromaticos.

En la Figura (1) se muestra al DME como uno de los tres intermedios principales de la Bio-
refineria, junto con el bio-etanol y el bio-oil, obtenidos estos ultimos por fermentacion y
pirolisis respectivamente.
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Figura 1. Rutas de obtencion de los oxigenados intermedios en la valorizacion de biomasa.

Al mismo tiempo, hay que destacar que el DME, ademés de ser un combustible alternativo a
los convencionales, también puede emplearse en pilas de combustible (Marchi y cols., 1996).
Actualmente, el funcionamiento y rendimiento de las pilas de combustible basadas en DME es
muy similar a las que emplean metanol, aunque presenta una menor toxicidad. Por otra parte,
cabe subrayar que el rendimiento de las pilas basadas en DME es entre un 50-75% inferior al
obtenido en las pilas de H, (Proton exchange membrane fuel cell, PEMFC), aungue presenta
menos problemas asociados a la peligrosidad y el transporte del H;, derivados de su uso como
combustible. Ademas, otra de las posibilidades que puede ofrecer el empleo del DME en pilas
de combustible reside en su empleo como fuente de hidrogeno. Para ello, el DME es
reformado mediante una etapa catalitica previa dando lugar a H, y CO,. De éste modo, es
posible solventar los problemas asociados a la peligrosidad y transporte del H, comentados
anteriormente, dando lugar a los elevados rendimientos obtenidos en las pilas de H..

1.2. PROPIEDADES DEL DME

El DME, de formula quimica CH3-O-CH3 (Figura 2), es el éter mas simple. Es un gas
quimicamente estable, con un punto de ebullicién de -25.1°C a presion atmosférica. Sus
propiedades son similares a la de la fraccion licuada del petréleo (LPG: propano y butano)
(Semelsberger y cols., 2006; Arcoumanis y cols., 2008). EI DME se encuentra en estado
gaseoso pero se maneja como liquido; es facil de licuar y su almacenamiento y transporte
pueden realizarse de manera similar a la de los gases transportables de uso doméstico. Su
estructura molecular se muestra en la Figura (2):

Figura 2. Estructura del dimetil éter (DME).
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El DME no es perjudicial para el medioambiente (Ahlgren y cols., 2008) ya que no conduce a
la formacion de ozono ni es un gas de efecto invernadero. Su tiempo de vida medio en la
atmosfera es muy bajo (de 5 dias aproximadamente) (Good y cols., 2003), y ademas, tiene un
impacto medioambiental mucho menor que el CO,, CH; y N,O.

En cuanto a su efecto sobre la salud, el DME no es tdxico, incluso en altas concentraciones
(por encima del 10% en volumen), aunque puede provocar un ligero efecto anestésico tras
largos periodos de exposicion, pudiendo ser reconocido previamente por su olor.

En lo referente a la seguridad, es importante mencionar que aunque durante su combustion el
DME da lugar a una llama azul (similar a la del gas natural), la operacion del DME requiere
de medidas de seguridad rigurosas, dada su elevada inflamabilidad. Ademas, su presién de
vapor es similar a la de los LPG, por lo que se debe tener un especial cuidado con su
almacenamiento y transporte.

El DME puede emplearse como combustible con una eficiencia térmica similar a la del
combustible diesel tradicional mediante pequefias modificaciones en los motores diesel
convencionales. Ademas, el DME en comparacion con el diesel convencional, presenta las
siguientes ventajas: Menor emisién de NOy, CO y SOy, emisién de particulas y humo
practicamente nula -debido a que la molécula del DME no posee enlaces carbono-carbono-, y
tiene un alto contenido de oxigeno. Asimismo, la contaminacion acustica del motor que utiliza
DME es menor (Song y cols., 2004; Semelsberger y cols., 2006). Por otra parte, la baja
temperatura de vaporizacion y el alto indice de cetano (55-60) del DME, ofrecen una mayor
consistencia de ignicién en motores de compresion (Arcoumanis y cols., 2008).

En lo que respecta a las desventajas del DME en comparacién con el diesel convencional,
cabe destacar su baja entalpia de combustion -debido a su alto contenido de oxigeno- que
obliga a que el volumen de DME inyectado al motor sea mayor, con un periodo de inyeccion
mas largo y una menor viscosidad que el diesel convencional, lo que puede ocasionar fugas y
problemas de lubricacion. Para mejorar las propiedades lubricantes y de viscosidad se utilizan
aditivos, tales como el Hitec 560, Lubrizol e Infineum R655 (Arcoumanis y cols., 2008). Al
mismo tiempo, el bajo médulo de elasticidad hace que la compresibilidad del DME en un
sistema cerrado sea entre cuatro y seis veces mayor que la del gasoleo, provocando que el
trabajo de compresion de la bomba de combustible deba ser mayor (Arcoumanis y cols.,
2007). Otro de los principales problemas que presenta su uso es que no es compatible con la
mayoria de los elastomeros debido a su corrosividad, siendo necesaria una seleccion
cuidadosa de los materiales con los que se va a poner en contacto para evitar el deterioro de
las juntas después de una exposicion prolongada.

Por su parte, el uso de DME como aditivo en el gaséleo tradicional genera una reduccion en el
valor del poder calorifico inferior y en el de la viscosidad cinematica, asi como un descenso
de la fraccion de compuestos originados en el motor. Simultaneamente, el nimero de cetano,
la relacion C: H y el contenido de oxigeno de las mezclas se incrementan, lo que tiene efectos
favorables sobre la combustion y las emisiones producidas. (Wang y cols, 2005).

Para entender mejor las ventajas que ofrece el uso del DME como aditivo, pueden observarse
los resultados obtenidos en los diferentes estudios realizados con este tipo de mezclas (Wang
y cols., 2008), donde se concluye que los efectos que provocan la adicién de distintas
cantidades de DME sobre las emisiones dependen de las condiciones de funcionamiento del
motor.
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En condiciones de alta carga, las emisiones de humo se reducen en un 58-68% con respecto a
las que emite un motor diesel. Comparandolo con el combustible diesel tradicional, Tabla (1),
el DME tiene una baja relacion carbono/hidrégeno, es incoloro en condiciones normales de
presion y temperatura (1atm y 298K), condensa al presurizarse a 5atm y tiene un olor dulce,
propio de los éteres.

Tabla 1. Propiedades del DME y del combustible diesel (Arcoumanis y cols., 2008).

Propiedad (unidad/condicion) DME dCic;;r;tl)ustible
Peso molecular g mol? 46 170
Contenido de carbono % masa 52.2 86
Contenido de hidrégeno % masa 13 14
Contenido de oxigeno % masa 34.8 0
Relacion carbono/hidrégeno 0.337 0.516
Temperatura critica K 400 708
Presion critica MPa 5.37 3.002
Densidad critica kg m 259 -
Densidad del liquido kg m3 667 831
Densidad relativa del gas (aire = 1) 1.59 -

indice de cetano >55 40-50
Temperatura de autoignicion K 508 523
Relacion estequiométrica 9.0 14.6
aire/combustible en masa

Punto de ebullicion a 1 atm K 248.1 450-643
Entalpia de vaporizacion kJ kgt 467.13 300
Potencia calorifica inferior MJ kgt 27.6 425
Capacidad calorifica especifica del klkgt K 299 1.7
E?fnites de ignicion % vol.en  3.4/186  0.6/6.5
Madulo de elasticidad mrren'2 6.37-10°  14.86-10°
Tension superficial (a 298 K) N m 0.012 0.027
Presion de vapor (a 298 K) kPa 530 <<10

(2 Estimacion basada en la formula quimica equivalente)



1.3. SINTESIS DE DME

Como se muestra en la Figura (1), la obtencion de DME esta estrechamente ligada con la
gasificacion. Este proceso termoquimico transforma materiales hidrocarbonados (como el
carbdn, la biomasa o el petroleo entre otros) en gas de sintesis mediante una reaccion a altas
temperaturas y en presencia de un agente oxidante, utilizando para ello una relacion menor a
la requerida en una combustion completa.

La produccién de DME a partir de gas de sintesis fue promovido por la crisis energética,
como un paso intermedio para la produccion de gasolina sintética. Para producir DME a partir
de gas de sintesis, con la posible incorporacion de CO,, existen dos méetodos que se detallan a
continuacion:

— Mediante un proceso con dos etapas separadas, donde primeramente se produce la sintesis
de metanol empleando un catalizador metalico, y posteriormente, la deshidratacion del
metanol a DME sobre un catalizador acido.

— En una Unica etapa (sintesis directa) con un catalizador bifuncional (proceso STD, gas de
sintesis a DME).

1.3.1. Proceso en dos etapas o sintesis indirecta

El proceso de obtencion de DME en dos etapas tiene su referencia industrial en la disposicion
en serie de la sintesis de metanol y de la primera etapa del proceso MTG. En este ultimo
proceso, hoy en dia obsoleto, se realiza la transformacion de metanol a DME sobre
catalizadores acidos (y-Al,O3) con el objetivo de aislar la etapa de deshidratacion del metanol,
altamente exotérmica.

Por su parte, en la primera etapa se obtiene metanol a partir de gas de sintesis sobre
catalizadores metalicos (funcién metélica tipo CuO-ZnO). Cada una de estas etapas es
realizada en un reactor independiente en serie, con separacion intermedia de metanol y agua.

A continuacion se muestran las reacciones de cada etapa:
1. Formacion de metanol:
CO + 2H, < CH;0H 1)
CO, + 3H, < CH;0H + H,0 (2)
2. Deshidratacion de metanol:
CH;0H < CH;0CH; + H,0 (3)

Diferentes autores (Ng y cols., 1999; Liu y cols., 2001) consideran que el CO, actla como
intermedio de reaccion en la sintesis de metanol, de modo que este, ademas de obtenerse a
partir de CO, Ecuacion (1) también puede obtenerse a partir de CO,, Ecuacion (2).

La principal ventaja del proceso en dos etapas es que el empleo de dos reactores
independientes permite optimizar las condiciones de cada una de las etapas.



1.3.2. Proceso en una unica etapa o sintesis directa

Mediante este método se lleva a cabo la produccién de metanol y de DME en un Unico reactor.
El metanol, que se obtiene a partir del gas natural, es transformado en DME sin necesidad de
aislarlo y purificarlo. Este proceso consta de dos etapas (Shikada y cols., 1999) y fue
establecido por la empresa Halder Topsde:

1. Sintesis de metanol:
CO + 2H, & CH;0H (4)

Reaccion de gas de agua:
CO + 2H,0 < CO, + H, (5)

2. Deshidratacion de metanol:
2CH;0H & CH3;0CH; + H,0 (6)

Por otra parte, también se produce la indeseada formacion de parafinas, mayoritariamente
metano:

CO +3H, & CH, + H,0 7

La reaccion de gas de agua, Ecuacidn (5), tiene lugar en los centros metalicos del catalizador,
de modo que compite con la reaccion de sintesis de metanol, Ecuacién (4). La reaccion de gas
de agua produce CO,, gas puede eliminarse recirculandolo y mezclandolo con la
alimentacion, mejorando asi el rendimiento debido a la formacion de DME a partir de CO, y
H, (Sheny cols., 2000):

€O, + 3H, & CHs0H + H,0 (8)
2C0, + 6H, & CH;0CH; + 2H,0 9)

En este proceso se utilizan catalizadores bifuncionales constituidos por una funcion metéalica
para la sintesis de metanol y por una funcién &acida para su posterior deshidratacion. Esta
sintesis puede efectuarse en un amplio intervalo de condiciones de operacion y
alimentaciones.

Al mismo tiempo, presenta dos ventajas frente al proceso en dos etapas:

— Precisa un unico reactor, frente a los dos reactores necesarios en el proceso en dos etapas.
Ademas, el hecho de trabajar en una Unica etapa reduce cuantiosamente la cantidad de
catalizador necesaria, primordialmente en lo referente a la funcion metalica.

— Permite desplazar el equilibrio termodindmico de la sintesis del metanol por
transformacion del metanol in situ en el propio reactor, obteniendo asi mayores valores de
conversion de CO, y por tanto, mayor rendimiento de DME, lo que permite trabajar a unas
condiciones de presién y temperatura menos severas, reduciendo de esta manera los costes
de operacion. A su vez, esta ventaja termodinamica, facilita la incorporacion de CO, como
coalimentacion junto con el gas de sintesis, o bien la transformacién de (H,+CO,) en DME.
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El catalizador bifuncional CuO-ZnO-Al,Os/y-Al,O3 es el mas utilizado en la bibliografia para
el proceso de STD (Erefia y cols., 2008; Sierra y cols., 2010a; Sierra y cols., 2011). Este
catalizador esta constituido por una funcion metélica (CuO-ZnO-Al,03), para la sintesis de
metanol (Bae y cols., 2005) y por una funcién moderadamente acida (y-Al,O3) para la
deshidratacion del metanol a DME.

La relacion atémica Cu/Zn afecta notablemente al rendimiento de DME, de forma que valores
bajos en la relacién atomica Cu/Zn (1/4,1/2) favorecen la reaccion de gas de agua, Ecuacién
(5), mientras que valores mas altos (1/1, 2/1, 4/1) benefician a la sintesis de metanol, Ecuacién
(4) ofreciendo mayores valores de actividad del catalizador y selectividad a DME, dada la
mayor dispersion atdbmica del ZnO y el CuO y a la mayor interaccion entre los 6xidos (Wang
y cols., 2006).

A pesar de ser el catalizador mas empleado, tal y como se ha mencionado anteriormente,
también se han estudiado otras funciones &cidas como: silice, aluminas, zeolitas HZSM-5,
NaHZSM-5, modernitas, ferierita y SAPOs (Aguayo Y cols., 2005; Erefia y cols., 2005a; Kim
y cols., 2006; Dai y cols., 2011) puesto que la y-Al,O3; presenta una reducida estabilidad
hidrotérmica.

De manera similar, también estd siendo estudiada la funcion metélica modificando los
precursores utilizados (Mg, Mn o Zr) para mejoran la actividad del catalizador y su resistencia
a la desactivacion y a la sinterizacion de los centros Cu. La incorporacion del Mn como
promotor genera la formacion de un spinel oxido de Cu-Mn con una gran actividad en la
reaccion de gas a agua, Ecuacion (5), que resulta eficaz para producir un aumento de la
actividad cuando la concentracion de CO, es elevada (Arena y cols., 2009). Por su parte, la
presencia de Zr como promotor mejora la estabilidad de los centros de cobre (Arena y cols.,
2013).

1.4. UTILIZACION DE CO, EN LA SINTESIS DE DME

El empleo de CO, como materia prima para la sintesis de hidrocarburos, concretamente de
DME, se contempla como una de las vias mas eficaces para reducir el CO, a gran escala (Naik
y cols., 2011), ya que mejora los rendimientos de la sintesis de metanol (Rahimpour, 2008).

La sintesis de DME a partir de mezclas de (H,+CO;) y de (H,+CO+CO,) resulta mas
favorable desde el punto de vista termodinamico que la sintesis de metanol (Garofia, 2006) y
ha sido estudiado de la misma manera que la preparacion de catalizadores para la sintesis de
DME a partir de CO (Hirano y cols., 2004).

Al emplear alimentaciones de CO, es importante que el catalizador sea estable (Sofianos y
cols., 1991). Al utilizar y-Al,0;3 como funcion acida del catalizador, esta sufre una
desaluminizacion, asi como una cristalizacion de la fase metalica, debido a la elevada
concentracion de agua en el medio de reaccion en alimentaciones con CO,, que favorece la
reaccion inversa de gas de agua. Esta desactivacion por la presencia de agua se ha tratado de
atenuar mediante la adicién de Cr,0O3 a la fase metalica y empleando como funcién acida
HZSM-5, con una relacion SiO,/Al,O3 de 80/1 en la zeolita (Tao y cols., 2001), o diversos
silicoaluminofosfatos. ElI comportamiento cinético de los catalizadores bifuncionales con y-
Al,O3 ha sido estudiado para alimentaciones binarias de (H,+CO) y de (H,+CO5).
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Los modelos cinéticos propuestos para la sintesis de DME a partir de CO,+H;, sobre un
catalizador de CuO-ZnO-Al,03/y-Al,O3 (Erefia y cols., 2011), resaltan la importancia de la
concentracion de H,O en el medio de reaccién, ya que aunque atenta la velocidad de
reaccion, tambien ayuda a disminuir la deposicion de coque, al desfavorecer la formacion de
iones metoxi, intermedios activos en la formacion de los primeros hidrocarburos precursores
del coque (Sierra y cols., 2011).

Para alimentaciones de (H,+COy), los niveles de conversion, rendimiento y selectividad de
DME obtenidos son inferiores a los obtenidos con alimentaciones de (H,+CO), motivado por
las limitaciones termodinamicas de la hidrogenacion de CO, a metanol (Erefia y cols., 2005b;
Garofia, 2006).



2. OBJETIVOS

Este trabajo estd centrado en el estudio de nuevas funciones metélicas y sus diferentes
configuraciones de lecho con el objetivo de seleccionar un catalizador Optimo para la
produccién de DME en el proceso STD, utilizando como funcién acida alternativa un
silicoaluminofosfato (SAPO-18), debido a la limitada estabilidad hidrotérmica de la y-Al,O,
comunmente utilizada.

Entre los objetivos de este Trabajo Fin de Grado cabe destacar los siguientes:

— Busqueda exhaustiva de los antecedentes bibliograficos sobre el proceso catalitico de
sintesis de DME a partir de mezclas de H,+CO+CO,, y posibles modificaciones de la
funcién metalica habitualmente utilizada en el proceso.

— Sintesis de las diferentes funciones metélicas a estudiar, asi como de la funcion acida.

— Preparacion de catalizadores bifuncionales con diferentes configuraciones de lecho.

— Caracterizacion de las funciones metalicas, acidas y catalizadores bifuncionales.

— Estudio del efecto de la preparacion de los catalizadores y configuracion del lecho en la
actividad, selectividad y rendimiento de los catalizadores.

— Estudio del efecto de la coalimentacion de CO,.

— Seleccion de un catalizador éptimo para maximizar la produccion de DME en el proceso
STD con la perspectiva de incorporacion de CO; en la alimentacion.
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3. EXPERIMENTAL
3.1. EQUIPOS DE REACCION Y ANALISIS DE LOS PRODUCTOS

Los experimentos se han realizado en un equipo automatizado de reaccion, Figura (3),
provisto de un reactor de lecho fijo isotermo (PID Eng. Tech Microactivity-Reference)
conectado a un micro-cromatégrafo de gases (Varian CP-4900), para el andlisis en linea de
los productos de reaccidn. Las variables de operacion se controlan con el software Process@,
disefiado especificamente para este sistema de reaccion.

=

Incondensables {i’
venteo

0 (oo |

—»

@ —
GC MGC p——
Varian 4900

Figura 3. Equipo de reaccion.

Los caudales de gas inerte (N2 o He), gas oxidante (aire) y gases reactivos (H,, H,/CO o
CO,/CO y CO,) se determinan mediante medidores de flujo masicos de tipo Bronkhorst High-
Tech B.V. Series. Estos medidores son independientes de los cambios de presion y de
temperatura, estan protegidos por valvulas anti retorno y se complementan con una valvula de
control y un sistema de lectura para controlar los flujos de gas desde 10 hasta 100mlcy min™.

El reactor (Autoclave Engineers) es de acero inoxidable 316, con 9 mm de diametro interno y
30.5 cm de longitud, de los cuales 10 cm se utilizan como longitud efectiva. Esta situado en el
interior de una cédmara cilindrica de acero inoxidable, calentada mediante una resistencia
eléctrica cubierta de ceramica y logra operar en un amplio intervalo de presiones (desde la
atmosférica hasta 100 atm) y de temperaturas (desde la ambiente hasta 700 °C), y con una
masa de catalizador de hasta 5 g.
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El lecho esta constituido por una mezcla de catalizador e inerte (carborundum con diametro
medio de particula de 0.063 mm) y una capa adicional de inerte con objeto de garantizar la
isotermicidad, asi como para evitar caminos preferenciales del flujo de gas y para que el lecho
tenga la altura suficiente en aquellos casos en los que se trabaja con un bajo tiempo espacial.
La temperatura del reactor es controlada y monitorizada mediante un controlador digital de
temperatura TOHO TTM-005 Series. La lectura de la temperatura se realiza mediante
termopares de tipo K, extendiéndose el primero desde la parte superior del reactor a traves del
lecho de catalizador y situandose el segundo en la pared de la cdmara del reactor. Existen dos
controladores mas para la temperatura de la camara del horno y para la linea de transferencia
del reactor al micro-cromatografo.

La presion, también monitorizada, se mide a la salida del reactor para que el caudal de gas sea
constante. EI medidor es de tipo Sensor-Technik-Wiedemann y mide sobrepresiones entre 100
mbar y 4 bar. EI controlador de presion, de la serie P-600, actua sobre una valvula de aguja en
funcidn del caudal de gas a través del reactor.

Una fraccién de los productos de reaccién se diluye en una corriente de He (28 ml min™) y se envia
en continuo al micro-cromatdgrafo de gases (Micro-GC Varian CP-4900) mediante una linea
termostatizada, mientras que el resto de los productos de reaccion atraviesan una célula Peltier
a 0 °C. La cantidad de liquido condensado se controla mediante un sensor de nivel y el caudal
de gas no condensable es enviado a venteo.

Para la cuantificacion de los productos se utilizan los resultados de calibrados previos y la
fiabilidad de los resultados del analisis es comprobada sistematicamente mediante balances de
materia. El balance atomico (C, H, O) se cierra en todos los experimentos por encima del
99.5 %. Al final de cada reaccion se realiza un barrido con un caudal de He de 30 ml min™y
manteniendo el sistema a las condiciones de reaccién, durante 20 minutos, con el fin de
estabilizar y homogeneizar el coque depositado en el catalizador.

Por su parte, antes de la etapa de reaccion, el catalizador requiere una etapa de reduccion,
proceso que fue perfeccionado previamente (Garofia, 2006) y que tiene como proposito la
reduccion del CuO de la funcién metalica a Cu® y Cu*, ambos estados de oxidacion activos en
la hidrogenacion de CO y CO, a de metanol (Fierro y cols., 1996).

3.2. SISTEMA DE ADQUISION DE DATOS

Las variables de operacion se controlan mediante un ordenador central conectado al sistema
que consta de un software de control de procesos denominado Process@. Esta aplicacion
permite crear y conformar sesiones para ejecutarlas secuencialmente. Las sesiones utilizadas
han sido las siguientes:

Sesiones para la etapa de reduccion:

Sesion 1: Arranque del proceso. Establecimiento de la comunicacion.

Sesion 2: Estabilizacion de las variables de operacion (temperatura del reactor y caja
caliente) y primera etapa de reduccién con H, diluido en No.

Sesion 3: Segunda etapa de reduccion aumentando el caudal de H, para la reduccion
completa del catalizador.

Sesion 4: Barrido con N, inerte durante 20 min.
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Sesion 5: Actuacion sobre la valvula neumatica de 6 puertos cambiando la configuracion
de modo reactor a modo by-pass. Se aumenta el caudal de inerte para la
estabilizacion previa de todas las variables de reaccion (temperatura del reactor
y caja caliente y presién de reaccion).

Sesiones para la etapa de reaccion:

Sesion 1: Establecimiento de la comunicacion.

Sesion 2: Preestabilizacion de caudales de alimentacion reduciendo el caudal de No.

Sesion 3: Estabilizacion del caudal del primer reactivo de alimentacion cortando el
caudal de Na.

Sesion 4: Estabilizacion del caudal del resto de reactivos de alimentacion. La

composicion real de la mezcla se comprueba al cabo de 20 min en modo by-
pass en el micro-cromatdgrafo.

Sesion 5: Reaccion en las condiciones de operacion. Actuacion sobre la valvula
neumatica de 6 puertos cambiando de la configuracién modo by-pass a modo
reactor.

Sesion 6: Barrido con N, a la temperatura y presion de reaccion.

Sesion 7: Enfriamiento de la temperatura del horno, de la caja del reactor y disminucion
de la presion.

Sesion 8: Apagado total del reactor. Se cierran flujos y valvulas de actuacion.

En la Figura (4), se muestra la evolucién de las variables en funcion del tiempo de operacion
en las diferentes sesiones mencionadas para un experimento a temperatura constante.

100 400

80
300

Condiciones de operacion (T, P)

60

200

40

100

20

Condiciones de operacion (Q)

0 4 8 12 16 20 24
Tiempo (h)
Calentamiento =3 Reduccion =3 Enfriamiento
=31 By-pass [ Reaccion 3 Barrido

Figura 4. Evolucion de las variables de operacion del equipo de reaccion.
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3.3. ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

Para el andlisis de los productos de reaccidn se ha utilizado un micro-cromatografo de gases micro-
GC Varian CP-4900, con 3 mddulos analiticos, los cuales constan de: inyector fijo, detector TCD y
las tres columnas para la separacion de los productos que se recogen a continuacion:

Porapak Q (PPQ): (10 m x 20 um) donde se separan los productos mas ligeros de reaccion
(metano, CO,, etano, agua, propano, metanol, DME y butano).

Tamiz molecular (MS-5): (10 m x 12 um) donde se separan Hy, O, N, y CO.
5CB (CPSIL): (8 m x 2 um) donde se separa la fraccion Cs-Cys.

Los modulos analiticos con las columnas PPQ y MS-5 disponen de un microinyector con reflujo
(Backflush) con volumen de inyeccion variable. El sistema es automatico (Figura 5) y permite la
programacion de flujos, asi como la inversion de flujo en cada columna para evitar que compuestos
no deseados ingresen en la misma.

Restrictor

Regulador
de

presion

HE —— I———I —

Sistemade  |fFemm—m—m—as
presion

[ Invector| [Ventieo |
¥

Figura 5. Sistema de blackflush.

En la Tabla (2) se indican las condiciones del método de anélisis del micro-cromatdgrafo:

Tabla 2. Condiciones en los tres modulos del micro-GC Varian CP-4900.

PPQ MS5 CPSiL

Temperatura columna, °C 95 120 120
Temperatura inyector, °C 110 110 110
Tiempo de inyeccion, ms 20 3 100
Tiempo de backflush, s 30 15 -
Tiempo de muestreo, s 10 10 10
Tiempo de andlisis, s 200 200 200
Presion, psi 20 20 20

Para la cuantificacion de los compuestos a partir de los cromatogramas, se ha efectuado un calibrado
mediante patrones de concentracion conocida. El area de cada uno de los picos cromatograficos es
proporcional a la cantidad molar de ese compuesto presente en la muestra, debiendo tenerse en
cuenta, ademas, los factores especificos del calibrado de las areas cromatogréficas (Tabla 3).
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Por su parte, para la adquisicion y procesamiento de los datos se dispone de un software Star
Toolbar, que permite integrar las areas cromatograficas mediante un método que puede ser definido
previamente por el propio usuario.

Tabla 3. Factores de calibrado del micro-cromatografo Varian CP-4900.

Columna Compuesto Tler_n’po de_ Factor
retencion (min)
Metano 0.49 0.86
CO2 0.52 1
Etano 0.58 1.04
Columna Agua 0.63 1.96
PPQ Propano 0.88 0.84
Metanol 1 0.87
DME 1.03 0.52
Butano 2.08 0.43
H> 0.38 1063
Columna 07 0.45 20
MS-5 N2 1.05 20
CO 1.35 9.46
Grupo Cs 0.59-0.67 0.35
Grupo Ce 0.74-0.80 0.31
Columna Grupo C; 1.00-1.12 0.30
CPSIiL Benceno 1 0.30
Tolueno 15 0.24
Xilenos 2.20-2.75 0.24

3.4. INDICES DE REACCION

Las composiciones de los productos de reaccion se expresan como fraccién molar referida a
los compuestos organicos, en unidades de carbono contenidas en reactantes y productos, con
el objetivo de simplificar las ecuaciones de velocidad de reaccion. Asi mismo, el tiempo
espacial se refiere a los moles de carbono alimentados.

Los indices de reaccion estudiados han sido: la conversion (X;), el rendimiento (expresado
como Rj) y la selectividad (S;) de los productos obtenidos (DME, metanol y de parafinas).

La conversion de los 6xidos de carbono alimentados se define como la fraccion de moles de
COy (CO,+CO) convertidos:

Fo— F 10

El rendimiento se define como la relacion entre el caudal molar del correspondiente
compuesto en la corriente de productos, Fi, y el caudal molar de COx (CO + CO,) en la
alimentacion, Fo; siendo ni el nimero de &tomos de carbono de cada compuesto:

n; - F 100 (11)

Ri=
0
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Por su parte, la selectividad es la relacion entre el caudal molar del compuesto en la corriente
de productos y el caudal molar total de productos organicos a la salida del reactor, DME,
metanol y parafinas:

n; - F; (12)
S, = =100
boXinicF

3.4. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores bifuncionales para la sintesis de DME estan constituidos por las siguientes
funciones:

— Una funcién metalica responsable de la hidrogenacion de CO y CO; a metanol.

—Una funcion débilmente &cida sobre la que tiene lugar la deshidratacion selectiva del
metanol a DME, siendo la moderacion de la fuerza &cida clave para la selectividad a DME.

En este trabajo se ha llevado a cabo el estudio de diferentes funciones metélicas para la
sintesis de los catalizadores bifuncionales, optandose por modificar la funcion metalica
comunmente utilizada en este proceso (CuO-ZnO-Al,03), sustituyendo el Al por Mn y Zr.
Conjuntamente, se han llevado a cabo diferentes configuraciones del lecho fijo vy
preparaciones de los catalizadores para observar su influencia en el proceso.

A continuacion se detallan los métodos de preparacion de las funciones metalicas utilizadas en
el catalizador bifuncional.

3.4.1. Preparacion de las funciones metélicas

Como se ha sefialado anteriormente, partiendo de la funcién metalica usualmente utilizada
para este proceso, CuO-ZnO-Al,03, se han propuesto y sintetizado otras dos funciones
metélicas: CuO-ZnO-MnO y CuO-ZnO-ZrO,. Estas dos funciones se han sintetizado
siguiendo el esquema recogido en la Figura (6), tal y como se detalla a continuacion.

Etapa 1. Preparacion del material y de las disoluciones

Se preparan disoluciones de nitrato de cobre, zinc, manganeso y circonio, de tal forma que la
concentracion total de nitratos en la disolucion sea igual o menor a 1 M, concentracion
suficientemente baja para permitir la correcta coprecipitacion de los metales.

La disolucion se debe preparar de forma que contenga las cantidades de nitratos necesarias
para que la relacién atomica Cu:Zn:Zr y Cu:Zn:Mn sea en todos los casos 2:1:1.5, relacién
aconsejada para la fase metalica Cu:Zn:Al en la sintesis de metanol (Erefia, 1996).

Asimismo, se prepara como agente precipitante carbonato sddico, de concentracion menor o
igual que 1 M, de similar volumen que la disolucién de nitratos.

También se requiere agua destilada en un vaso de precipitados a una temperatura de 70 °C.
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Etapa 2. Calibracion del pHmetro

Debido a la necesidad del control preciso del pH en el proceso (entre 6.8 y 7.2), el pHmetro
se calibra con las disoluciones tampon de pH 4, 7 y 10.

Etapa 3. Coprecipitacion de los metales

Las disoluciones acida (disolucion de nitratos) y basica (de carbonato sddico) se afiaden lenta
y simultaneamente sobre el agua destilada, bajo agitacion (en torno a 300 rpm) y manteniendo
constante la temperatura a 70 °C y el pH en el intervalo 6.8-7.2.

Etapa 4. Envejecimiento

El sistema se mantiene bajo agitacién en las mismas condiciones de temperatura y pH durante
una hora mas, para lo que resulta necesaria la adicion puntual de disolucion &cida. De esta
manera, tiene lugar la completa y correcta coprecipitacion de los metales y se obtiene el
precursor metalico como carbonato con la relacion atomica deseada.

Etapa 5. Separacion y lavado de los carbonatos metalicos

Tras las etapas de precipitacion y envejecimiento de los precursores metalicos, se deja de
aportar calor al sistema, se cesa la agitacion y se decanta el precipitado (Figura 6).
Consecutivamente, se centrifuga o se filtra con un embudo tipo buchner con el filtro
adecuado, retirando el agua para después centrifugar el solido obtenido. La fase metalica se
lava con agua destilada y se filtra o centrifuga tantas veces como sea necesario hasta eliminar
completamente los iones nitrato. Para identificar cualitativamente la presencia del idn nitrato,
se realiza la prueba analitica de la brucina. Para realizar este test, se afiaden en un tubo de
ensayo 1-2 ml de clarificado y la misma cantidad de H,SO, concentrado (96 %) y brucina, lo
que dara una coloracion rojiza a la disolucion mientras haya presencia de nitratos.

Figura 6. Progresion de la etapa de decantacion en la preparacion de la funcion metélica Cu-
Zn0O-Zr0O..

Etapa 6. Secado y calcinacién de la funcion metalica

Una vez lavado el sélido y de haber obtenido un resultado negativo en el test de brucina, este
Se seca en varias etapas para asegurar una evaporacion adecuada y controlada que no estropee
la estructura del precursor metalico. El sélido recogido se esparce en papel y se seca a
temperatura ambiente durante 12 horas y después en la estufa a 110 °C durante al menos 12
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horas. Finalmente, se calcina en la mufla lentamente, con una rampa de entre 1-2 °C/min, a
300 °C, durante 10 horas. En contacto con el aire, los carbonatos se trasforman en 6xidos. La
apariencia de las funciones metalicas antes de su calcinacion puede observarse en la Figura

(7):

Figura 7. Funciones metalicas CuO-ZnO-MnQO y CuO-ZnO-ZrO..

En la Figura (8) se muestran de manera esquematica las etapas de preparacion de la funcion
metélica (con Mn y Zr).

Cu(NO,),

Zn(NOy),

+[Zry(NO,)
0

Mn(NO3),]  Na,CO,
Agua destilada en
agitacion 70 °C,

pH= 6.8-7.2

Envejecimiento 70°C, 1 h

Centrifugado
—_— Test

Brucina
Lavado

Secado a T, pientes 12 0

Secado a 110°C, 12 h

Calcinacién a 300 °C, 10 h

Figura 8. Etapas de preparacion de las funciones metalicas.

Cabe sefialar que la funcion metélica es susceptible de envenenamiento por algunos
compuestos, fundamentalmente S y Fe. Por consiguiente, la preparacion del catalizador debe
realizarse en condiciones muy estrictas de pH, temperatura, concentracion del agente
coprecipitante y disolucion de componentes activos, condiciones de lavado, secado y

calcinacion del sélido.
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3.4.2. Preparacion de la funcion acida

Como funcidn éacida para la deshidratacion de metanol a DME se ha empleado SAPO-18. Si
bien la y-Al,O3 es la funcion acida normalmente utilizada, esta presenta una limitada
estabilidad hidrotérmica, lo que supone un gran inconveniente en la sintesis directa de DME
desde gas de sintesis en una etapa, por lo que se ha propuesto como alternativa el SAPO-18.

Los silicoaluminofosfatos (SAPOs) son tamices moleculares de tamafio de poro medio, con
canales entrecruzados y cadenas de anillos unidimensionales de 10 &tomos con una abertura
de poro eliptica de 6.3 x 3.9 A y estructura ortorrébica, como puede observarse en la Figura
(9). Asimismo, estdn constituidos por grupos Oxidos tetraédricos de silicio, aluminio y
fésforo, y presentan una gran estabilidad térmica e hidrotérmica, mejorando asi las
limitaciones de la y-Al,Os.

Figura 9. Estructura del SAPO-18.
Las etapas para la preparacion de la funcion acida SAPO-18 se detallan a continuacion:

Etapa 1. Preparacion del precursor

Se afnade lentamente sobre el agua destilada Al,03(55%)-H,0(45%)-Al(OH)3-H,0 y el H3POy,
manteniendo la disolucién continuamente agitada para ayudar a su homogeneizacion. A
continuacion, se afiaden el CgHi9N (diisopropiletilamina) y SiO, sobre la mezcla, provocando
que esta se haga mas espesa, y se mantiene en agitacion durante 90 minutos para la formacion
completa de gel.

Etapa 2. Cristalizacion

La mezcla se carga en el reactor de sintesis y se mantiene bajo agitacion a 170 °C y a presion
durante 7 dias. Durante los 6 primeros dias tiene lugar la cristalizacion del SAPO-18, mientras
que el Gltimo dia corresponde a la etapa de envejecimiento, en la que se mantiene la agitacion,
pero se suprime el aporte de calor.

Etapa 3. Separacion del precursor

Una vez finalizada la etapa de sintesis, la suspension se filtra y el precipitado se lava con agua
destilada para posteriormente separar el s6lido mediante decantacion vy filtrado.
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Etapa 4. Secado y calcinacion de la funcién acida

El catalizador se seca en dos etapas: a temperatura ambiente durante 12 horas, vy
posteriormente, a 110 °C durante otras 12 horas para despues ser calcinado a 550 °C durante
5 horas, activando asi la funcién &cida SAPO-18.

H,PO,
Agua d_esti_lgda en
agitacion
AlLO,
Protogel AIPO-n
Sio, Template

Cristalizacion en agitacion,
170°C, 6 atm, 3.6 rpm, 6 dias

Envejecimiento a 3.6 rpm, 1 dia
Filtrado
Lavado
Calcinacion

SAPO-n

Figura 10. Etapas de preparacion de la funcion acida.
3.4.3. Preparacion del catalizador bifuncional

Los catalizadores bifuncionales se preparan mediante una mezcla fisica de las dos funciones
del catalizador, empleando para ello tres métodos de preparacion diferentes que se describen a
continuacion:

1. Catalizador bifuncional en pastilla

Los catalizadores se preparan mediante mezcla fisica en seco de las funciones metalica y
acida como muestra la Figura 11, con una relacién mésica entre la funcion metélica y funcion
acida de 2/1. El catalizador obtenido (en forma de polvo), se prensa en forma de pastillas, se
muele y se tamiza en el intervalo de tamafio de particula deseado (125-500 pm).
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LB. ﬁ/@]

Funcién  Funcion
metalica acida

L

Molienda fina

Catalizador

Figura 11. Preparacion del catalizador bifuncional en pastilla.
2. Mezcla de funciones con diferente diametro de particula empastilladas por separado

Las funciones metélica y &cida del catalizador se muelen y prensan por separado, tamizando
ambas funciones con diferentes diametros de particula, para poder separarlos después de la
etapa de reaccion, y poder asi estudiar el efecto de la desactivacion de cada funcion.
Posteriormente, se produce la mezcla fisica de ambas funciones para conformar el catalizador
final, recogido en la Figura (12).

tM.i/w]

Funcién metalica Funcioén acida

Molienda fina ' Molienda fina

FM dy FAd,,

Mezcla fisica

Catalizador

Figura 12. Preparacion del catalizador con mezcla de funciones con diferente diametro de
particula empastilladas por separado.

3. Funciones aglomeradas por separado con pseudobohemita

Las funciones metélica y acida se aglomeran por separado con pseudobohemita. Tras realizar
la extrusion y una vez secos, se muelen por separado y se tamizan con diferentes diametros de
particula. Posteriormente, se realiza la mezcla fisica de ambas funciones para obtener el
catalizador final (Figura (13)).
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A 62X )
W Funcién metalica Funcién acida +W

Aglomeracion \ /  Aglomeracién
')
Extrusion Extrusion

FM d,, FAd,,

Mezcla fisica

Catalizador

Figura 13. Preparacion de funciones aglomeradas por separado con pseudobohemita.

En la Figura (14) se observan los catalizadores bifuncionales sintetizados mediante
empastillado: CuO-ZnO-ZrO,/SAPO-18 y CuO-ZnO-MnO/SAPO-18.

Figura 14. Imagen de los catalizadores sintetizados (B.CZZr/S y B.CZMn/S).
3.4.4. Nomenclatura

La denominacion simplificada de los catalizadores bifuncionales, atendiendo a al método de
preparacion con el que se han conformado, se recoge en la Figura (15).
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. @2/ s)

Método de preparacion Funcién metélica Funcion écida
B: Bifuncional empastillado C: CuO
M: Mezcla de funciones con diferente Z: ZnO S: SAPO-18
d, empastilladas por separado X: ZrO,, MnO

A: Funciones aglomeradas por
separado con pseudobohemita

Catalizador final

Figura 15. Esquema de la denominacion de los catalizadores.
3.5. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores han sido caracterizados empleando diferentes técnicas que se resumen a
continuacion:

— Técnicas para la determinacion de las propiedades fisicas (area superficial, distribucion del
volumen de poros y didmetro de poro).

—Técnicas para conocer las propiedades estructurales (dispersion de la funcion metalica,
especies metalicas presentes y relacion atomica entre ellas).

3.5.1. Propiedades fisicas

La determinacion de las propiedades fisicas de los catalizadores sintetizados se ha llevado a
cabo en un equipo de adsorcién-desorcién de gases ASAP 2010 de Micromeritics. La
superficie especifica BET se determina mediante la cuantificacion de la cantidad de gas
adsorbida para formar una monocapa sobre la superficie del sélido. Del mismo modo, se
determina el volumen de microporos, mesoporos Yy la distribucion del volumen de poros.

El procedimiento consiste en una desgasificacion de la muestra a 150°C y a vacio (10
mmHg) durante 8 horas, eliminandose asi las impurezas presentes. Posteriormente, le sigue
una adsorcion-desorcion de nitrogeno en varias etapas de equilibrio hasta la saturacion de la
muestra hasta la temperatura de criogenizacion del N, liquido.

El proceso consta de cuatro etapas que se definen a continuacion:

Etapa 1: Los centros libres de la superficie de la muestra empiezan a adsorber moléculas de
N, a baja presion.

Etapa 2: Con aumento de la presion, la capa de moléculas adsorbidas aumenta formando
una monocapa densa. Se utiliza la ecuacion BET para determinar el area superficial.

Etapa 3: Se generan multicapas por el incremento de la presion del gas, llenandose primero
los poros méas pequefios de la muestra.

Etapa 4: El progresivo aumento de la presién genera que todos los poros se llenen,
cubriendo toda la muestra. En esta etapa se calcula el diametro, volumen y distribucion de
poros.
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En la Figura (16) se muestran las isotermas de adsorcidon-desorcion de N, para las funciones
acidas y las diferentes funciones metalicas, asi como los correspondientes catalizadores

bifuncionales sintetizados en el laboratorio.
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Las isotermas de todos los catalizadores presentan a valores de presion relativa superiores a
0.6 una histéresis pronunciada, que resulta caracteristica de materiales mesoporosos.

En la Figura (17), se comparan las superficies especificas de todas las funciones metalicas, asi
como de los catalizadores bifuncionales, recogidos en la Figura (16):
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Figura 17 Comparacion de superficies BET de adsorcion-desorcion de N, entre las funciones
metélicas, &cidas y catalizadores bifuncionales.

En la Figura (17) puede observarse como la superficie especifica del catalizador bifuncional
en ambos casos es superior a la de la funcion metalica por efecto de la elevada superficie BET
que muestra la funcion acida empleada, SAPO-18. Pese a esto, es importante mencionar que
las superficies generadas por el manganeso y el circonio son muy similares entre si.



24

3.5.2. Propiedades quimicas y estructurales

Para realizar los analisis de las propiedades estructurales, se ha empleado el método de ICP y
la técnica de fluorescencia de rayos X (para analizar el contenido metalico de los catalizadores
de circonio y manganeso, sintetizados en el laboratorio), quimisorcion de 6xido de nitrégeno
(para determinar la dispersion de las particulas de cobre) y la reduccion a temperatura
programada (para determinar la naturaleza de las especies de cobre presentes en el sélido).

Todos estos analisis propuestos se han llevado a cabo en los servicios generales (Sgiker) de la
UPV/EHU.

Espectrometria de Masas con Fuente de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS)

Esta técnica permite determinar, de forma cuantitativa, la mayoria de los elementos de la tabla
periddica presentes en una muestra a niveles de traza y ultratraza, mediante un ataque acido.
Los elementos a analizar en los catalizadores son: Cu, Zn, Zr'y Mn.

La disolucion de la muestra se consigue mediante la disgregacion del sélido. Para el primer
ataque acido se afiade una mezcla de 1:2 de HNO3: HF (Iml HNO3 y 2 ml de HF) a 50 mg de
muestra depositada en un recipiente de teflon que se mantiene en una placa calefactora a 70 °C
durante 24 horas. Después, para la volatilizacion del exceso de fluoruros, se afiade 0.1 ml de
HCIO, y se procede a evaporar hasta conseguir un residuo sélido, utilizando una placa
calefactora, a 120-140 °C durante 3 horas, y se epirradia la muestra a 210 °C durante 1 hora
mas consiguiendo residuos solidos de color tostado. La conversion a cloruros se consigue
mediante la adicion de 5 ml de HCI, y se mantienen las muestras a 70 °C durante otras
24 horas. A continuacion las muestras se secan hasta obtener de nuevo un residuo seco a 120-
140 °C. Una vez realizados los pasos anteriores, la muestra se pone en contacto con HNO3
para convertir los cloruros en nitratos, ya que el CI produce interferencias con algunos
metales, y se deja secar a 70 °C durante 3-4 horas para posteriormente evaporar la muestra de
nuevo usando las placas a 120-140 °C. Finalmente, la muestra se diluye en el acido adecuado
para el analisis y se somete a tres procesos de dilucion sucesivos para reducir la concentracién
(1:5.000.000 en este caso).

Los analisis se han realizado empleando un espectrometro de masas cuadrupolar con fuente de
plasma (Q-ICP-MS) marca Thermo, modelo XSSeries Il, equipado con una antorcha
aplantallada, una interfase X; y nebulizador concéntrico de cuarzo.

La calibracion del mismo se ha realizado a partir de soluciones multielementales de 1000 ppm
diluidas al entorno esperado para la muestra. Para el control de la deriva instrumental se ha
empleado como estandar interno Rh. Por su parte, para el control de la calidad de los
resultados se han empleado soluciones multielementales (QC).

Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

La técnica de espectroscopia de fluorescencia de rayos X se emplea para determinar la
composicion quimica de una determinada sustancia. Mediante esta técnica es posible detectar
los diferentes elementos quimicos del sistema periddico, tanto en estado s6lido como en
estado liquido. Al mismo tiempo, empleando los patrones adecuados, es posible determinar de
forma cuantitativa la composicion quimica de la muestra.
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La espectroscopia de fluorescencia de rayos X se ha llevado a cabo en un equipo Philips
Minipal PW4025. Este equipo irradia la muestra con rayos X de alta intensidad, de forma que
excita la radiacion caracteristica de cada uno de los elementos presentes en ella. Estos
elementos presentes emiten rayos X caracteristicos (fluorescentes). Esta radiacion
caracteristica se identifica separandola por su longitud de onda a traveés de cristales
analizadores y detectores (sistema dispersor de onda). La mayoria de las muestras pueden ser
analizadas sin necesidad de vacio, dada la pequefia distancia existente entre la muestra y el
detector. Por su parte, cada elemento se cuantifica comparando la intensidad de radiacion con
valores estandar de composicion similares. Los limites de deteccion varian segun la matriz.

Esta técnica ha sido empleada durante este trabajo para poder determinar si la coprecipitacion
de los metales ha sido completa durante la preparacion del catalizador, es decir, si las
relaciones atdbmicas obtenidas finalmente Cu:Zn:Mn y Cu:Zn:Mn se corresponden con las
deseadas.

En la Figura (18) se observa el espectro obtenido para ambos catalizadores:
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Figura 18. Espectros obtenidos en la espectroscopia de fluorescencia de rayos X para CuO-
Zn0-ZrO; (a) y CuO-ZnO-MnO (b).

Mediante el método de ICP-MS anteriormente descrito y la espectroscopia de fluorescencia de
rayos X, se ha determinado el contenido metalico de las funciones metalicas sintetizadas,
obteniendo mediante ambas técnicas valores andlogos de la relacion entre metales, resumidos
en la Tabla (4). Comparando los resultados obtenidos con los nominales, 2/1/1.5, se concluye
que la precipitacion del Mn y Zr es correcta y aceptable para los otros metales.
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Tabla 4. Relaciones atémicas entre los metales de las tres funciones metélicas.

Catalizador Relacion Cu:Zn:X
Cu0O-Zn0-Zr02 2:1,07:1,2
CuO-ZnO-MnO 2:0,75:1,5

Pulsos de 6xido de nitrogeno

Se realiza un analisis para determinar el area superficial del Cu, empleando para ello la
quimisorcién selectiva de moléculas gaseosas sobre la superficie de metal. Se produce
entonces la adsorcion-desorcion de N,O, segun la siguiente reaccion:

N20(g) + 2Cu(s) < Cu,0(s) + Nz(g) (13)

Esta reaccién es especialmente sensible a la temperatura, por lo que para cada sistema de
Cu/soporte se deben elegir las condiciones Optimas de temperatura y presion. Pese a esto, se
ha determinado que en un rango de temperaturas comprendido entre 25 y 90°C, no se aprecian
cambios sustanciales en los resultados obtenidos, lo que sugiere que la reaccién no esta
controlada por la cinética en el citado rango de temperaturas (Chinchen y cols., 1987).

Para el analisis se ha utilizado un equipo de adsorcion quimica AUTOCHEM 11 2920 acoplado
a un espectrometro de masas QUADERA, siguiendo para ello el siguiente protocolo
experimental:

Etapa 1: Se realiza un barrido con helio para eliminar las posibles impurezas.

Etapa 2: Se produce la reduccion del catalizador con una corriente de hidrogeno en argon
(10% de H,) a 240°C durante 2 horas, de forma que el cobre se encuentre en estado Cu’,
para favorecer su posterior oxidacion con NO.

Etapa 3: Se produce la adsorcion a 60°C, con una corriente de N,O en helio (10% de N,O).
Se han realizado en cada experimento 20 inyecciones de la mezcla oxidante, estableciéndose
intervalos de 10 minutos de espera para lograr la saturacion de la muestra de catalizador. La
cantidad de N, formado, asi como la cantidad de N,O no reaccionado, se valora a partir de
la sefial registrada en el espectrometro de masas acoplado, de forma que la cantidad de N,
formado se puede realizar directamente con el area activa del cobre.

En la Figura (19), se muestra, a modo de ejemplo, las sefiales de N, y N,O obtenidas en el
ensayo de caracterizacion para la funcion metélica de Mn obtenida por aglomerado con
pseudobohemita (A. CZMn) y para la funcion metélica de Zr empastillada (M. CZZr).
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Figura 19. Espectros de los pulsos de N,O y N, para la funcion metélica aglomerada CuO-
ZnO-MnO.

En la Tabla (5) se recogen las propiedades metalicas obtenidas de los pulsos NO:

Tabla 5. Propiedades metalicas obtenidas por los pulsos de N,O para las funciones metalicas
y para los catalizadores bifuncionales.

Catalizador  Scy (M? geu™) Scu (M?gear?)  Dispersion
M.CZMn 115.08 33.77 17.71
A.CZMn 87.17 17.06 13.42

B.CZMn/S 112.27 21.93 17.28
M.CZZr 61.61 17.66 9.48
A.CZZr 47.40 9.30 7.30

B.CZZr/S 57.05 11.04 8.78

La funcién M.CZMn es la de mayor superficie metalica especifica (112.27 m’gc,™) mientras
que la funcién A.CZZr es la de menor (47.40 m®gc,™). Cabe mencionar que para ambos
promotores estudiados (Zr y Mn) la mayor superficie metalica especifica se alcanza para la
funcion empastillada, mientras que las funciones aglomeradas presentan una superficie
metéalica especifica notablemente menor (del orden de un 24%).

Por otro lado, al sintetizar los catalizadores hay una ligera pérdida de la dispersion del Cu,
atribuida al bloqueo parcial de centros metalicos por el SAPO-18.

Reduccidén a temperatura programada (TPR)

Se llevo a cabo un analisis TPR para la caracterizacion de los 6xidos metalicos presentes en la
muestra. Este andlisis consiste en la reduccion mediante una mezcla gaseosa de Hj/Ar,
pudiéndose realizar a distintos intervalos de temperatura en funcion de la temperatura de
reduccién del metal analizado. Este tipo de analisis permite obtener informacidn sobre el tipo
de especies reducibles presentes en el catalizador, asi como la temperatura de reduccion de las
mismas.
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Los resultados obtenidos en este analisis se recogen en la Figura (20).
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Figura 20. Sefiales TCD obtenidas para las funciones metélicas y catalizadores bifuncionales
para Mn (a) y Zr (b).
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4. RESULTADOS

4.1 SELECCION DE LA FUNCION METALICA DEL CATALIZADOR Y DEL
METODO DE PREPARACION

El estudio ha consistido en comparar el comportamiento cinético de los catalizadores
sintetizados con el fin de seleccionar aquel que presente un mejor rendimiento en la sintesis de
DME, escogiendo tanto la funcién metalica como el método de preparacion mas adecuado.
Los criterios para determinar los rendimientos y selectividades del producto se han definido
previamente en el Apartado 3.4.

Los experimentos se han llevado a cabo alimentando H,+CO con una relacion molar H,/CO
de 3, a 275 °C, 30 bar y con un tiempo espacial de 5.02 ge-h(molc)™.

Al comparar inicialmente los diferentes métodos de preparacion de los catalizadores con la
funcion metalica de CZMn, se observa que el mayor rendimiento en la sintesis de DME se
obtiene con el catalizador B.CZMn/S, Figura (21), siendo el rendimiento de este
practicamente un 10% mayor que el catalizador M.CZMn/S, Figura (22) y que el catalizador
A.CZMn/S, Figura (23). Por su parte, estos dos Ultimos presentan un rendimiento similar,
aunque en el caso del catalizador M.CZMn/S es ligeramente mayor.

Cabe destacar el bajo rendimiento de parafinas en los tres casos estudiados, siendo
ligeramente superior el valor obtenido con el B.CZMn. Como consecuencia, la selectividad de
oxigenados con los tres catalizadores estudiados es superior al 90 %.

Ademas, se estudia el rendimiento y selectividad de la sintesis de metanol a partir de la
funcion metélica, Figura (24).

Por otro lado, cabe sefialar que al inicio de la reaccion hay una evolucion inestable de la
conversidn, que se asocia a la necesaria estabilizacion del estado de oxidacion-reduccion de la
funcion metélica del catalizador. Consecuentemente, para una mejor vision de los resultados,
no se tienen en cuenta en ningun experimento los 36 minutos iniciales y los resultados que se
presentan como correspondientes a tiempo cero son realmente los valores obtenidos a los 36
minutos.
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Figura 21. Rendimiento (a) y selectividad (b) del catalizador B.CZMn/S.
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Figura 22. Rendimiento (a) y selectividad (b) del catalizador M.CZMn/S.
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Figura 23. Rendimiento (a) y selectividad (b) del catalizador A.CZMn/S.
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Figura 24. Rendimiento (a) y selectividad (b) de los productos obtenidos con la funcién

metalica CZMn.
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De igual manera, se ha realizado el estudio del rendimiento y selectividad del catalizador con
la funcidén metalica CZZr con los tres métodos de preparacion sefialados. Al igual que ocurria
con el catalizador B.CZMn/S, el rendimiento de DME es mas elevado en el caso del
catalizador B.CZZr/S. Por otro lado, los resultados obtenidos en este caso ponen en manifiesto
una ligera mayor actividad y selectividad del catalizador CZZr/S en la sintesis de DME y la
obtencion de una menor cantidad de parafinas.
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Figura 25. Rendimiento (a) y selectividad (b) del catalizador B.CZZr/S.
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Figura 26. Rendimiento (a) y selectividad (b) del catalizador M.CZZr/S.

A pesar de lo sefialado anteriormente, considerando el coste de las materias primas requeridas
para la preparacion de estas funciones metélicas, el coste del nitrato de Zr es
aproximadamente 20 veces mayor que el nitrato de Mn, lo que encarece considerablemente el
coste total del catalizador final.

Cabe destacar que se observa que el rendimiento de DME, aunque de manera poco acusada,
disminuye progresivamente con el tiempo para ambos tipos de catalizador estudiado (funcion
metélica CZMn y CZZr). No obstante, la desactivacion tiene un reducido efecto sobre la
selectividad de DME, que se mantiene practicamente constante. Este resultado es
caracteristico de una desactivacion preferente de la primera etapa de reaccién (la sintesis de
metanol) que afecta linealmente a la segunda etapa (deshidratacion del metanol a DME).
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Esta disminucién del rendimiento de DME con el tiempo es consecuencia de la formacion de
parafinas, por lo que es mas acusado en los catalizadores bifuncionales empastillados
(B.CZMn/S y B.CZZrlS), ya que presentaban un ligero mayor rendimiento en la sintesis de
estos compuestos.

Atendiendo a la importancia del criterio econémico y a la elevada actividad, asi como la
selectividad y estabilidad obtenidas, se ha optado por realizar el estudio de los apartados
posteriores con el catalizador CZMn con el método de preparacion indicado anteriormente.

4.2 EFECTO DE LA ALIMENTACION DE CO, CON EL GAS DE SINTESIS

Los experimentos se han realizado en las condiciones indicadas en el Apartado 4.1,
alimentando tres mezclas CO+H,+CO,, con relaciones molares CO,/CO = 1/3, 2/3 y 1,
manteniendo para todas las reacciones la relacion H,/COx = 3. Los resultados a tiempo cero
(catalizador fresco) para cada una de las relaciones CO,/CO en la alimentacién, se muestran
en la Figura (27). El trabajo se ha centrado en el anélisis de los rendimientos de los productos
oxigenados (DME y metanol) y de los hidrocarburos (mayoritariamente parafinas).

10
Ri(%)] ? ) 9

Figura 27. Efecto de la concentracion de CO, con el gas de sintesis en la alimentacion sobre
el rendimiento de los productos de reaccion para una relacion CO,/CO=1/3 (a),
C0O,/C0=2/3 (b) y CO,/CO=1 (c). Condiciones de reaccién: 275°C, 30 bar; 5.02
Geat(Molc) ™

Resulta especialmente interesante para la viabilidad econémica del proceso el buen
comportamiento cinético del catalizador a una presién moderada de 30bar para los tres valores
de CO,/CO estudiados, observandose que, si bien la conversién y rendimiento de DME
disminuyen al aumentar la concentracion de CO, en la alimentacion, el rendimiento de
metanol aumenta. Este resultado es importante para la viabilidad del proceso con la
perspectiva de secuestro de CO,, ya que el metanol es también un producto interesante, como
ya se menciond en el Apartado 1.4. Como consecuencia del ligero aumento del rendimiento
de metanol al aumentar la relacion de CO,/CO, también se observa una ligera disminuciéon del
rendimiento de parafinas.

Por su parte, el empleo de Mn como promotor da lugar a la formacion de espinelas de dxidos
de Cu-Mn, que son muy activas en la reaccion del gas de agua y efectivas para aumentar la
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actividad del catalizador cuando la concentracion de CO, es elevada, obteniendo asi mejores
rendimientos que otros catalizadores con la perspectiva de alimentar CO..

4.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA

Se ha estudiado el efecto de la temperatura, entre 250 °C y 325 °C, para el catalizador
seleccionado (B.CZMn/S). El resto de condiciones de operacion se han mantenido constantes en
los valores: 30 bar; tiempo espacial 5.02 gex h (molc)™, Ho/COy= 3.
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Figura 28. Efecto de la temperatura sobre el rendimiento. Condiciones de reaccion: 30 bar;
5.02 geath (Molc)™; alimentacion, CO+Hy; Ho/CO, 3.
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Figura 29. Efecto de la temperatura sobre la selectividad. Condiciones de reaccion: 30 bar;
5.02 geath (Molc)™; alimentacion, CO+Hy; Ho/CO, 3.

En la Figura (28) se muestra el efecto de la temperatura sobre los resultados a tiempo cero
(catalizador fresco). Se observa que la conversion es elevada en el intervalo 275-300 °C, con
un valor maximo de practicamente 0.30 a 300 °C. El rendimiento de DME tiene un maximo en
torno al 28 % a 300 °C, el de metanol alcanza su maximo a 325 °C, mientras que el
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rendimiento de parafinas aumenta con la temperatura, teniendo a 300 °C un valor notable e
incluso superior al de metanol. Como consecuencia de la evolucion de los rendimientos
individuales con la temperatura, la selectividad de DME disminuye ligeramente al aumentar la
temperatura desde 275 hasta 300 °C (con valores cercanos al 95 % en este intervalo) y esta
disminucion es mas acusada a temperaturas superiores.

Considerando que 300 °C como temperatura limite para evitar la sinterizacién del Cu de la
funcion metalica, los resultados de las Figuras (28) y (29) ponen en manifiesto el excelente
comportamiento del catalizador, que ofrece valores elevados en el rendimiento y selectividad
de DME, especialmente en el intervalo 275-300 °C, intervalo que puede considerarse el
adecuado para la obtencion de DME desde gas de sintesis, porque por debajo de dicha
temperatura la actividad de catalizador es reducida y por encima la reaccion esta limitada por
el correspondiente equilibrio termodindmico y ademaés el catalizador tiene una desactivacion
irreversible significante (Ateka, 2014).

Por otro lado, los resultados confirman los estudios previos sobre el mejor comportamiento
cinético de este catalizador (con funcion metéalica CuO/ZnO/MnQO) respecto a otros con
diferente funcion metalica (CuO/O/Al,O3 y Cu0/Zn0/ZrO;) (Erefia y cols., 2008; Sierra y
cols., 2010b; Ateka, 2014).

En el intervalo de temperatura estudiado, la desactivacion del catalizador tiene como
consecuencia la disminucion con el tiempo del rendimiento de DME, tal y como se muestra en
la Figura (30). La disminucion de la actividad del catalizador es consecuencia de la formacién
de coque sobre la funcién metalica, bloqueando los centros activos de la sintesis de metanol,
tal y como se ha comprobado con un catalizador de CuO/ZnO/Al,O3 (Erefia y cols., 2008).

El rendimiento de DME disminuye con el tiempo de forma similar a la disminucién de la
conversion de COy (Figura 31). Debe sefialarse que la desactivacion del catalizador afecta a la
capacidad de sintesis de metanol, lo que tiene consecuencias sobre las reacciones con
mecanismos en paralelo, como la sintesis de metano (metanacién) y de hidrocarburos (sintesis
FT), que son mas lentas que la de sintesis de metanol sobre catalizadores de Cu. Por ende, al
desactivarse el catalizador estas reacciones, pasan a adquirir una importancia notable y
aumenta la formacion de metano e hidrocarburos.

El resultado de que la selectividad de DME se mantiene constante a pesar de que disminuye el
rendimiento y de que aumenta el rendimiento de parafinas. Sin embargo, se produce un
descenso importante en la selectividad de DME a 325°C por la formacién de parafinas, donde
su selectividad alcanzaba valores del orden de 24% (Figura 29).
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Figura 30. Efecto de la temperatura sobre el rendimiento (a) y la conversion (b) de DME.
Condiciones de reaccién: 30 bar; 5.02 gech (molc)™; alimentacion, CO+H,;

H,/CO, 3.
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Figura 31. Efecto de la temperatura sobre la conversion. Condiciones de reaccion: 30 bar;
5.02 gexth (Molc)™; alimentacion, CO+Hy; H,/CO, 3.

La tendencia de la evolucién con el tiempo de la conversion y del rendimiento de DME indica
que gradualmente la desactivacion va atenuandose, tendiendo el catalizador a un estado
practicamente estable en el que la formacion de coque alcanza un equilibrio con su
eliminacion (teniendo en cuenta la elevada presion parcial de H,, que obstaculiza la evolucion
de los precursores del coque, iones metoxi, hacia estructuras condensadas). Asimismo, se
observa que a 300 °C y temperaturas superiores, la desactivacion es mas rapida, poniéndose de
manifiesto que 275 °C es una temperatura adecuada para alcanzar una relacion equitativa entre
actividad y selectividad por un lado y la desactivacion por otro.

De igual forma, se debe mencionar que ademas de que la selectividad de DME es elevada a
esta temperatura, el principal subproducto es metanol, siendo el rendimiento de parafinas poco
elevado. Este rendimiento de metanol es un problema minimo en lo relativo a la implantacion
industrial, puesto que se trata de un producto de utilidad comercial, pudiendo recircularse al
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reactor de sintesis de DME, o siendo deshidratado a DME a presion atmosférica en un reactor
independiente con una tecnologia bien conocida (Sierra y cols., 2013).

Todos los experimentos se realizaron a 30bar, ya que estudios anteriores (Ateka, 2014)
sefialaron que por encima de esta presion la mejora en los rendimientos de DME y metanol es
inferior al 10 %.
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5. RESUMEN

En este Trabajo Fin de Grado se ha llevado a cabo el estudio de nuevos catalizadores
bifuncionales (CuO-ZnO-MnO/SAPO-18 y CuO-Zn0O-ZrO,/SAPO-18) para la obtencion de
DME a partir de gas de sintesis (proceso STD).

Los catalizadores se han preparado por mezcla fisica de las funciones metalica y acida,
empleando diferentes configuraciones: prensadas en forma de pastilla, mezcla de ambas
funciones con diferente didmetro de particula y por aglomeracién de las funciones por
separado. Posteriormente, se han caracterizado las funciones metalica y &cida, asi como el
catalizador bifuncional obtenido para cuantificar sus propiedades fisicas, quimicas y
estructurales.

Después de seleccionar un catalizador (en lo referente a su promotor y configuracion)
atendiendo a motivos econdémicos y de rendimiento y selectividad de DME, se estudié el
comportamiento de dicho catalizador ante el efecto de la coalimentacién de CO;, y se
determind la temperatura de operacion mas adecuada para el proceso global de obtencion
directa de DME.
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6. CONCLUSIONES
Como resultado de este trabajo se han obtenido las siguientes conclusiones:
Sobre las propiedades de los catalizadores

Atendiendo a las propiedades fisicas de las funciones metalicas preparadas con Zr y Mn como
promotores, ambas tienen una superficie especifica y volumen de poros similar, y estas
propiedades aumentan notablemente en el caso del catalizador bifuncional, donde se utiliza la
funcion &cida sin aglomerante, SAPO-18.

Asimismo, mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X se determind que ambos
catalizadores sintetizados (CZMn y CZZr) muestran un contenido metalico similar al nominal
(2/1/1.5), lo que indica una buena precipitacion de los promotores y del resto de metales.

La funcién metalica CZMn presenta una mayor superficie metalica especifica que la funcién
CZZr. Por otro lado, se observa que las funciones metalicas obtenidas por empastillado
muestran una mayor superficie especifica metalica que las aglomeradas.

Sobre el comportamiento de los catalizadores y discriminacion

El catalizador de CZZr tiene un mejor comportamiento (mayor rendimiento y selectividad de
DME), que el catalizador de CZMn, si bien el aumento del rendimiento obtenido no es lo
suficientemente elevado como para obviar el coste econdmico derivado de los materiales
necesarios para sintetizar el catalizador con circonio como promotor.

Ademaés, se comprobéd que el rendimiento y la selectividad en ambos casos son
substancialmente superiores para el catalizador bifuncional obtenido por prensado de ambas
funciones conjuntamente, descartando asi en estudios posteriores el uso de catalizadores
obtenidos por prensado por separado con diferentes didmetros de particula de las funciones
metélica y &cida, asi como de los catalizadores obtenidos por aglomeracion de dichas
funciones.

Posteriormente, se estudio el efecto de la coalimentacion de CO, con diferentes relaciones de
CO,/CO (1/3, 2/3 y 1) empleando un catalizador CZMn, lo que resulta interesante para el
secuestro de CO, y para la valorizacion de corrientes reales de gasificacion, aunque el
rendimiento de DME se ve disminuido. No obstante, a su vez disminuye el rendimiento de
parafinas, lo que se traduce en una selectividad de oxigenados (DME+metanol) muy elevada,
siendo el metanol también interesante a nivel comercial o bien pudiendo ser deshidratado a
DME.

Se ha comprobado que la temperatura adecuada para la sintesis de DME es de 275°C, donde
se alcanza el m&ximo rendimiento de DME con un pequefio rendimiento de parafinas y una
reducida desactivacion, en la que la actividad tiende a un valor estable.

Quedan fuera del alcance de este trabajo el estudio de otros aspectos que podrian abordarse en
un futuro, tal y como se recoge a continuacion:

- Estudio del efecto combinado de las variables de operacion.
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- Anadlisis del efecto del tiempo espacial sobre los parametros de reaccion (conversion,
rendimiento y selectividad a DME y oxigenados).

- Anadlisis del efecto de coalimentacion de agua junto con el gas de sintesis (H, + CO).
- Determinacion del origen de la desactivacion del catalizador.
- Estudio de la regenerabilidad del catalizador.
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7. NOMENCLATURA

A Funciones aglomeradas por separado con pseudobohemita.
B Catalizador bifuncional empastillado.

DME Dimetil éter.
dp Diametro medio de poro, A.

F, Fo Caudales molares de CO+CO: a la salida y entrada del reactor.

LPG Gases licuados del petroleo.
M Mezcla de funciones con diferente didmetro de particula empastilladas por
separado.

MeOH  Metanol.

MTG Proceso de transformacion de metanol a gasolina.

ni Numero de atomos de carbono en cada molécula de producto i.
P Presion, mmHg.

PTFE Politetrafluoroetileno.

Ri Rendimiento de cada producto i.

SBET  Superficie especifica BET, m°g™.

Scu, Scu Superficie metalica especifica y referida a la masa total, m?gCu™ y m?g.
Scu, Scu Superficie metalica especifica m?ge, ™, y superficie metalica total, m?g™.

Si Selectividad de cada producto.
STD Proceso de transformacion de gas de sintesis a DME.
\Y Volumen de microporos, cm*g™.

XCOy Conversiéon de CO+CO..
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