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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se ha estudiado el efecto de diferentes silices mesoporosas (SBA-15,
TIP y ECMS-2), como soportes de catalizadores acidos, basados en acido fosfotungstico (HsPW1204o,
HPW) en la sintesis directa de dimetil éter (DME) a partir de gas de sintesis (30 bar, 250 °C). Los
catalizadores acidos se prepararon con 0.15 monocapas de HPW (0.15HPW/SBA-15, TIP y ECMS-2,
respectivamente) y se mezclaron fisicamente con el catalizador de sintesis de metanol (Cu/ZnO-Al,03
CZA) con una relacidon masica 30:1 (CZA:0.15HPW/SBA-15, TIP y ECMS-2, respectivamente) para la
obtencidén de los catalizadores bifuncionales de sintesis de DME.

Las diferencias observadas en las propiedades texturales de las silices mesoporosas, como soportes de
la funciéon acida del catalizador bifuncional, conllevan modificaciones en las propiedades acidas y en la
superficie especifica de cobre de los catalizadores bifuncionales que dan lugar a diferencias en la
actividad catalitica de produccién de DME en una sola etapa. El catalizador bifuncional CZA-
0.15HPW/SBA-15 presentd la menor produccion de DME (214 pmol/min-geat), mientras que la mayor
produccién de DME se observd para los catalizadores CZA-0.15HPW/TIP y CZA-0.15HPW/ECMS-2
(238,244 pmol/min-gcat, respectivamente).

A pesar de que el catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/ECMS-2 mostré menor area superficial de Cu
gue el catalizador CZA, las mejores propiedades texturales de la ECMS-2 (mayor area superficial, mayor
volumen de poro y la presencia de poros mas grandes) promovieron la formacion de una mayor
densidad de sitos acidos con fuerza débil-media (como asi lo demuestra el mayor nimero de protones
por unidad Keggin del HPW soportado en ECMS-2), los cuales permitieron realizar la deshidratacién del
metanol para una mas efectiva produccién de DME.

Palabras clave: Dimetil éter, Silice, Heteropoliacido, Cobre, Zinc.



Abstract

In this research work we have studied the effect of different mesoporous silica (SBA-15, TIP and ECMS-
2), as supports of acid catalysts, based on phosphotungstic acid (HsPW12040, HPW) in the direct
synthesis of dimethylether (DME) from synthesis gas (30 bar, 250 °C). Acid catalysts were prepared with
0.15 monolayers of HPW (0.15HPW/SBA-15, TIP and ECMS-2, respectively) and physically mixed with
the methanol synthesis catalyst (CZA) with a 30:1 mass ratio (CZA:0.15W/SBA-15, TIP and ECMS-2,

respectively) for the production of bifunctional DME synthesis catalysts.

The observed differences in the textural properties of mesoporous silicas as supports of the acid
function in the bifunctional catalyst, involve modifications in the acidic properties and specific copper
surface of the bifunctional catalysts that result in differences in the catalytic activity of SMD production
in a single stage. The bifunctional catalyst CZA-0.15HPW/SBA-15 showed the lowest production of DME
(214 pmol/min gcat), while the highest production of DME was observed for catalysts CZA-0.15HPW/TIP
and CZA-0.15W/ECMS-2 (238,244 umol/min gcat, respectively).

Although the bifunctional catalysts the CZA-0.15HPW/ECMS-2 showed lower surface area of Cu than
the catalyst CZA, the better textural properties of ECMS-2 (greater surface area, higher pore volume
and presence of larger pores) promoted the formation of a higher density of acid sites with weak-
medium strength (as evidenced by the higher number of protons per Keggin unit of HPW supported in

ECMS-2), which allowed methanol dehydration for more effective DME production.

Keywords: Dimethyleter, Silice, Heteropolyacid, Copper, Zinc.
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.  ANTECEDENTES

El dimetil éter (DME) se considera un combustible de transporte ultra limpio. Se ha reportado que el
DME, como combustible en vehiculos, ha cumplido con las estrictas regulaciones de ultra bajas
emisiones establecidas en el Estado de California de los Estados Unidos y ha demostrado tener mayor

eficiencia que los combustibles liquidos sintéticos, tales como diésel y metanol [1].

A escala industrial, la produccidn industrial de dimetil éter se lleva a cabo en dos etapas: en la primera
etapa tiene lugar la hidrogenacion del gas de sintesis en metanol y en la segunda etapa la
deshidratacion del metanol para la obtencidon de DME. Sin embargo, el proceso de sintesis de DME en
dos etapas, establecido industrialmente, presenta baja conversién de metanol por paso, ademas de
elevados costes de capital y operacién. Estos problemas se pueden solventar mediante la sintesis
directa de DME a partir de gas de sintesis, ya que aumentaria el rendimiento del proceso debido al
desplazamiento del equilibrio hacia la formacién de metanol. La sintesis directa de DME permite
aumentar el nivel de conversidn por paso, hasta un 90%, lo que conlleva a un ahorro significativo en
inversiéon de capital y costos de produccion de DME. De hecho, se estima que los costos de produccién
de DME mediante sintesis directa disminuyen en un 20-30% en comparacion con el proceso tradicional

en dos pasos.

La sintesis directa de DME requiere sistemas cataliticos altamente eficientes que combinen una funcidn
de hidrogenacién de CO/CO; para la sintesis de metanol y una funcion acida para la deshidratacién de
metanol. De acuerdo con el mecanismo de operacién en la sintesis directa de DME, la actividad la
eficiencia de los catalizadores bifuncionales para la sintesis directa de DME dependen de varios
factores: (i) la obtencidon de centros activos con alta eficiencia para la sintesis de metanol, (ii) la
naturaleza, fortalezay estabilidad de los centros acidos (Bronsted/Lewis), (iii) el control del equilibrio
entre los centros de sintesis de metanol y los centros acidos, y (iv) la distancia entre los centros de

sintesis de metanol y los centros acidos [2].
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La produccion de DME a partir de gas de sintesis conlleva el uso de catalizadores bifuncionales
generalmente producidos a partir de la mezcla fisica de dos fases, una fase activa en la produccién de
metanol a partir de gas de sintesis, conteniendo Cu/ZnO-Al (CZA) principalmente y una fase activa para
la deshidratacién de metanol (catalizador acido), principalmente HZSM-5. La eficiencia de los
catalizadores CZA-HZSM-5 sigue siendo limitada. Los principales inconvenientes estan asociados a: (i)
sinterizacién de las particulas de Cu [4] o (ii) intercambio iénico de especies Cu?*/Zn?* con los protones
de la zeolita debido a la interaccién perjudicial entre ambas funcionalidades [7]. Los catalizadores acidos
gue son muy prometedores para evitar los inconvenientes asociados con el uso de zeolitas (HZSM-5)
son los heteropoliacidos (HPAs). Estos poseen una acidez muy alta, por lo tanto, generalmente permiten
una deshidratacion eficiente del metanol [3], también se han utilizado en la industria ya que generan
beneficios econdmicos en el reemplazo de catalizadores acidos dafiinos para el medio ambiente como
son: H,SO4 y HF [4] [5]. A pesar de la considerable atencién que se estd prestando a los HPAs aplicados
a la deshidratacién de metanol para la produccién de DME [14-22], aun no se ha explotado su uso en
catalizadores bifuncionales combinados con catalizadores Cu-ZnO(Al) para la sintesis directa de DME a
partir de gas de sintesis. Los sitios acidos de los HPAs, como se observa en los demas catalizadores
bifuncionales (Cu-ZnO(Al)/ v -Al;03 [6] y Cu-ZnO(Al)/HZSM-5) [7] podria producir una desactivacion
parcial de ambas funcionalidades. Como se ha indicado anteriormente, se han reportado dos causas
principales para la interaccién perjudicial del cobre metalico con los sitios acidos en catalizadores
bifuncionales: (i) sinterizacién de Cu [4] o (ii) intercambio idnico de cobre y zinc con los protones de la

zeolita [7].

Navarro et al. 2020 [8] estudiaron el efecto de la carga de heteropolidcido (dcido fosfotungstico,
H3PW1,040) soportado en TiO2 en la dispersion y en las propiedades acidas del heteropoliacido y su
modificacion en los catalizadores bifuncionales CZA-HPW/TiO; para sintesis directa de DME a partir de
gas de sintesis. En este trabajo se estudio especificamente el efecto de la carga, la dispersién de los
heteropolidcidos y su modificacidon en la hibridacion con el catalizador CZA aplicado para la sintesis

directa de DME a partir de gas de sintesis. A pesar de la alta actividad presentada por los catalizadores
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hibridos, estos mostraron una pérdida moderada en la produccidn de DME, que indica algun tipo de
desactivacion de la funcion de acidez en condiciones de reaccién, probablemente relacionadas con el

bloqueo de sitios acidos por especies carbonatadas y/o intercambio parcial de protones por Cu?*/Zn?*,

Por tales motivos, en este proyecto de investigacidn se realizé el desarrollo de catalizadores acidos

soportados en espumas celulares mesoestructuradas de silice, las cuales, al presentar alta area

superficial, gran volumen de poro vy didmetro de poro grande, permitieron una alta dispersién del

heteropolidcido (H3PW12040) en su superficie y por lo tanto se generd catalizadores mas activos y con

mayor estabilidad para la deshidratacién de metanol. Se realizé la integracion del catalizador dcido con

el catalizador de Cu-ZnO (Al), a través de una mezcla mecanica muy controlada, para conformar un

catalizador hibrido bifuncional, para la produccion de dimetil éter en una sola etapa.

ll. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

El proceso industrial en la produccién de dimetil éter (DME) consiste en dos etapas: la primera es la
hidrogenacion catalitica del gas de sintesis en metanol y la segunda es la deshidratacion catalitica del
metanol para producir DME. Sin embargo, este proceso en dos etapas presenta altos costos de capital

y operacion.

Tanto el metanol como el DME se pueden utilizar como combustibles sintéticos. Ademas, el DME
proporciona una alta relaciéon H/C. Por lo tanto, es mas preferible y, a menudo, juega un papel

alternativo al metanol [9].

La sintesis directa de DME requiere sistemas cataliticos altamente eficientes que combinen una funcién
de hidrogenacion de CO/CO; para la sintesis de metanol y una funcidn acida para la deshidratacion de
metanol. Hasta ahora se han explorado una gran variedad de métodos de sintesis (mezcla fisica,
coprecipitacion, integracidén por sonoquimica, etc.) y el uso de promotores o modificadores (Mg0O, ZnO,

Na, Co, Fe, La, Ce, etc.) para la preparacién de catalizadores bifuncionales de Cu-ZnO(Al)/HZSM-5 en la

12



sintesis directa de DME. El inconveniente de usar estos catalizadores se debe a la desactivacién por el
agua generada en la sintesis de DME-que oxida o sinteriza las particulas de Cu [2], otras de las
desventajas se deben a sus fuertes interacciones entre el catalizador Cu-ZnO(Al) y la zeolita, lo cual

produce la migracién de Cu [10] y por ultimo la formacidn de depdsitos de coque [11].

Los HPA en forma pura, poseen una baja eficiencia catalitica debido a su baja drea superficial, su
estabilidad térmica es relativamente baja ya que la estructura Keggin se destruye a temperaturas entre
375°C-465°C dependiendo del atomo central [14]. Los intentos de superar estos inconvenientes
incluyen la incorporacién de HPW en soportes con una mayor area superficial para favorecer la sintesis

directa de DME [12] [13].

Por tales razones, en este proyecto de tesis se estudid el efecto del didametro y morfologia de los poros
de espumas celulares mesoestructuradas de silice como materiales de soporte en la estructura y
dispersién del heteropolidcido HPW soportado. Se realizé la integracion del catalizador acido con el
catalizador de Cu-ZnO (Al), a través de una mezcla mecdnica muy controlada, para conformar un

catalizador hibrido bifuncional, para la produccién de dimetiléter en una sola etapa.

ll.  JUSTIFICACION

La creciente demanda de energias renovables y el cambio climatico han impulsado intensas
investigaciones académicas sobre nuevas rutas quimicas para la produccion de combustibles
sustentables y limpios con el fin de satisfacer las demandas de la evolucidon industrial al resolver la crisis
energética debido a las reservas limitadas de combustibles fésiles y al aumento de los contaminantes
ambientales. Se puede mencionar la contaminacidn atmosférica, principalmente originada por la
actividad antropogénica (dado por la quema de combustibles fésiles, el crecimiento del desarrollo

industrial y del transporte) que contribuye a la disminucién de la capacidad asimiladora y regeneradora
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de la naturaleza [15]. La quema de combustibles fésiles produce grandes cantidades de gases
contaminantes que ha ocasionado el calentamiento global debido a las emisiones de diéxido de
carbono (CO;) principalmente y otros gases dafinos, tanto para el ser humano como para el planeta,

algunos de los gases son: 6xidos de nitréogeno y 6xidos de azufre.

Dentro de la toma de conciencia del impacto ambiental que estan teniendo los combustibles fésiles, el
DME esta recibiendo gran atencién como un combustible alternativo limpio. El DME (CH;OCHs) es el
éter mas simple y estd considerado en la actualidad como uno de los sustitutos/aditivos mas
importantes para combustibles fdsiles. Las propiedades fisicas de este éter, son parecidas a las del GLP
lo que facilita su manejo. Tiene un indice de cetano 55—-60 por lo que es considerado como un posible
sustituto del combustible diésel (cetano 50-55). Puede descomponerse facilmente incluso si se filtra al
aire, y es seguro y benigno para el medio ambiente. A nivel industrial sus principales aplicaciones son i)
Blend de GLP; ii) sustituto del combustible diesel; iii) combustible en turbinas y iv) intermedio quimico
en la sintesis de olefinas y gasolinas [14]. La demanda global de DME se estima en unos 7 millones de

toneladas métricas por afio en 2015 [16].

Ademas, la rentabilidad de la produccién de DME depende en gran medida de la materia prima; dado
gue el gas de sintesis (materia prima para la obtencién del DME), se puede producir a partir del
procesamiento de biomasa y otros recursos de desecho[16], por lo tanto, son necesarios estudios a
profundidad de las tecnologias de proceso y la economia con diversas materias primas (biomasa o
residuos). En otras palabras, el acoplamiento con fuentes renovables para la sintesis de DME serd
significativo para el aumento de la energia y las demandas sostenibles. Creemos que después de
superar estos problemas, se espera que el crecimiento en el uso de DME, sea mayor afio tras ano.
Ademads, se convertird en una alternativa eficiente de produccién de energia eléctrica para centrales de

tamafio mediano en un futuro préximo.
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IV. FUNDAMENTACION TEORICA
IV.1 Situacién Energética Mundial

Actualmente la principal fuente de energia para satisfacer nuestras demandas energéticas son los
combustibles fésiles, es decir los combustibles derivados del petrdleo, carbdn mineral y gas natural.
Para el periodo de 1990 a 2018 los combustibles fésiles han mantenido una enorme participacién del
87 % en el suministro de energia. El gas natural aumento, cuya participacién es del 19% en 1990 al 39
% para 2018 [17]. En la Figura 1 es importante sefialar que el petréleo aun sigue siendo la principal

fuente de energia a nivel mundial.
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Figura 1. Suministro total de energia primaria. Datos historicos 1990-2017. [15]
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Dentro de los problemas ambientales que estdn expuestos los ecosistemas, agudizados a partir de la
mitad del siglo pasado, se puede mencionar la contaminaciéon atmosférica, principalmente originada
por la actividad antropogénica [15]. Sin embargo, el uso excesivo de los combustibles fdsiles, ocasiona

cambio climatico, escasez de fuentes renovables y con ello la desaparicién de la flora y la fauna.

Las actividades desarrolladas a partir de los sistemas y la industria del transporte posibilitan procesos
gue tienen como objetivo prioritario, no solo el desplazamiento fisico, sino también la comunicacion, y
de este modo afectan a personas, animales, productos, materias primas, etc. De la misma forma, es
imprescindible que existe un medio de transporte o vehiculo para canalizar estos movimientos: barcos,
aviones, trenes. El transporte contribuye a dafiar el medio ambiente y la salud humana con la emisién
de agentes contaminantes toéxicos y gases de efecto invernadero, la generacién de residuos vy

contaminacion acustica y la fragmentacion del territorio [18].

El desglose de las emisiones globales de CO» por division de transporte puede verse en la Figura 2. Las
cuales producen grandes cantidades de gases y por consecuente el calentamiento global. El diéxido y
el triéxido de azufre (SO y SOs respectivamente) son oxidos presentes en la atmdsfera. La principal
fuente antropogénica de estos oxidos es la combustiéon de carburantes fdsiles ricos en azufre (e;j.

carbdn, fueloil, diésel...), lo que representa cerca de un tercio del total del SO, atmosférico [19].
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Figura 2. Desglose de las emisiones mundiales de CO; por division de transporte. [20]
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Las emisiones de CO; en 2020 han sido de 407,695 megatoneladas, con lo que México esta entre los
paises que mas contaminan del ranking de paises por emisiones de CO,, formado por 184 paises, en el
gue se ordenan los paises de menos a mas contaminantes (Organizacion Editorial Mexicana). [20]
Nuestro pais es lider en emisiones de CO; en América Latina, una posicidon poco envidiable que se ha
ido consolidando en los ultimos 20 afios y, segln especialistas, no ha hecho lo necesario para revertirla.
Segln el Atlas Global del Carbono, en nuestro pais se registraron 477 megatoneladas de diéxido de

carbono (MtCO;) en 2018.

IV.2 Dimetil éter

En 1963, Akzo Nobel Corporation utilizd por primera vez DME como propulsor de aerosoles. En la
década de 1970, los precios del petréleo aumentaron y se realizaron importantes esfuerzos para
producir combustibles diéseles mas limpios y otros combustibles alternativos [21]. Desde fines de la
década de 1970, una compaiiia petrolera global lamada Amoco comenzé a trabajar en la produccidn
de combustibles liquidos a partir de gas de sintesis. Majunke y Mueller presentaron una patente
alemana en 1984 donde senalaron combustible a base de metanol que consiste en DME [22]. Después
de esta patente, se publicé otra patente de EE. UU. sobre el "método de funcionamiento de un motor
diésel con un combustible que consta de >95 % de DME" en 1990. A fines de la década de 1990, Amoco
colaboré conjuntamente con General Electric Co. (GE) y la Corporacién de Desarrollo de Energia
Eléctrica (EPDC) de Japdn, el cual uso el DME como un "combustible para turbinas de gas". La
produccién de DME se realizé de manera eficiente en esta prueba y también mostrdé bajas emisiones

de material particulado.

La mayoria de los estudios fundamentales se realizaron a escala de laboratorio, mientras que el
desarrollo destacado para la sintesis de DME también se completd a escala industrial en los ultimos
anos. Las plantas de produccidon de DME se encuentran en todo el mundo, especialmente en el area
asiatica. Haldor Topsoe, JFE Holdings, Air product & Chemical y Korea Gas Corporation (KOGAS) tienen

plantas representativas en la conversién de gas de sintesis a DME en un solo paso. KOGAS empleé un
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eficiente proceso de sintesis de DME de un solo paso a partir de gas natural, consistente en la seccién
del reformador CHa, la seccidon de eliminacién de CO;, la seccién de regeneracién de metanol, la seccién
del reactor DME y la seccion de purificacion DME. Construye con éxito varias plantas, por ejemplo, la
planta de la provincia de Sichuan y la provincia de Shanxi en China. La Figura 3a muestra la primera
planta de produccién de DME de Japdn, ubicada en la planta industrial de Mitsubishi Gas Chemical en

Niigata. [23]

La aplicacién DME industrial también esta aumentando en funcién de la sintesis DME a gran escala. En
América del Norte, Volvo comienza la produccidon de DME en camiones pesados o de carga (Figura 3b).
Tras el éxito de las extensas pruebas de vehiculos de flotas DME realizadas en Europa, Volvo Trucks se
ha convertido en el primer fabricante en anunciar planes para comercializar camiones propulsados por
DME en América del Norte. En China, las estaciones de DME son probadas por taxis en el distrito de
Minhang de la ciudad de Shanghai y unas pocas lineas de autobuses locales (Figura 3c), segun informd

la Comisién Econdmica y de Tecnologia de la Informacién de Shanghai.

Figura 3. Produccion y aplicaciones representativas de DME en todo el mundo. a) La primera planta
de produccion de DME del Japon; b) la produccion de camiones pesados DME de Volvo; c) una
estacion DME en Shanghai, China. [24]

18



IV.2.1 Produccion de Dimetil éter

La sintesis de dimetil éter a nivel industrial pude realizarse a partir de la deshidrataciéon de metanol; En
el primer paso, el metanol se produce a partir de mezclas de gas de sintesis de CO/CO,/H; de acuerdo
con las ecuaciones de equilibrio 1-3 (con fuerte preferencia por la via de hidrogenacion a partir de CO)

eq.l. En un paso siguiente, el metanol se deshidrata para producir DME sobre un catalizador acido

(eq.4)

CO, + 3H, » CH,OH + H,0 (1)
CO + 2H, - CH,0H (2)
CO + H,0 — CO, + H,0 (3)
2CH,OH - CH,OCH, + H,0  (4)

IV.2.2 Sintesis del DME en un paso a partir de gas de sintesis

El coste de producciéon de DME por el método tradicional viene condicionado por el precio y
disponibilidad del metanol de la etapa anterior, producto generalmente caro. Surge, asi como
alternativa a un método de obtencion directa a través del gas de sintesis en un solo paso (proceso STD,
Syngas-To-DME), el cual presenta multiples ventajas econdmicas y técnicas respecto a la ruta indirecta
[47].Este proceso involucra el desarrollo de las dos reacciones de sintesis y deshidratacién de metanol
de manera consecutiva en un mismo reactor, con la reaccién de desplazamiento de gas de agua como

reaccion lateral (reaccion WGSR). [48] [49]. De manera global se corresponde con (eq5):

3C0O +3H, > CH30CH3 + CO; (5)

Las dos reacciones principales mencionadas son reversibles, por lo que su integracién en una Unica
etapa permite alcanzar mayores conversiones al minimizar la limitacién de equilibrio en la sintesis de
metanol. Esta sinergia del proceso integrado permite trabajar a mayor temperatura y con mayores

conversiones, a menor presion que la requerida en la sintesis de metanol, de forma que el proceso
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integrado tiene un coste de capital menor y una mayor eficiencia energética que el proceso de dos
etapas. Ademds, como no se necesita un reactor WGSR adicional, los costes se reducen [50]. Esta
produccién directa a partir de gas de sintesis se trata, por tanto, de una tecnologia mas eficiente y

favorable termodinamicamente [51].

La produccion de DME a partir de gas de sintesis conlleva el uso de catalizadores bifuncionales
generalmente producidos a partir de la mezcla fisica de dos fases, una fase activa en la produccion de
metanol a partir de gas de sintesis, conteniendo Cu/ZnO principalmente y una fase activa para la
deshidratacion de metanol (catalizador acido). En este contexto catalizadores basados en mezclas
fisicas HPA-Cu/Zn0O o incluso HPA soportados en Cu/ZnO son activos en la sintesis de DME a partir de
gas de sintesis [14]. Un catalizador acido ideal debe tener alta estabilidad, sitios acidos necesarios,
superficie hidrofdbica, bajo costo, alta actividad y selectividad para los productos deseados. Existen dos
clases de catalizadores: catalizadores homogéneos, los cuales se encuentran en la misma fase que la
mezcla de la reaccién; y catalizadores heterogéneos, los cuales estan en una fase diferente a la de la

mezcla de reaccion.

Las propiedades acidas Brgnsted y/o Lewis de materiales tales como las zeolitas, los silico—30 alimino-
fosfatos (SAPO) o la alumina (Al,03) son empleadas a nivel industrial para reacciones tales como el
reformado de hidrocarburos, la isomerizacion de olefinas o las reacciones de deshidratacion de
alcoholes superiores. Los catalizadores acidos sélidos, a saber, alimina y zeolitas, se han utilizado
principalmente para la deshidratacidn de metanol para formar DME de forma selectiva. Se cree que la
reaccion de deshidratacion del metanol es catalizada por los sitios acidos débiles a moderados, como

los sitios acidos de Lewis y Brgnsted.

Un tipo de materiales con propiedades acidas tipo Brgnsted son los denominados heteropoliacidos
(HPA). Permiten una deshidratacion eficiente del metanol [25]. Los HPA mas estudiados para la

conversiéon de metanol a DME son los que tienen la estructura de Keggin y con mayor acidez, tales
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como, H3PW12040 y HaSiW12040. Los HPA tipo Keggin consisten en cristales clibicos de heteropolianiones
con férmula [XM12040]" [X es el heteroatomo (P>*, Si**)] y M es el llamado atomo de adicidn,
tipicamente (Mo®*, W®*) y estabilizado por protones [26] [15,16]. Se ha comportado admirablemente
en una amplia variedad de reacciones catalizadas por acido. Es importante destacar que, el agua juega
un papel principal en la actividad acida de los HPA porque determina la fuerza y accesibilidad del
metanol a estos sitios acidos y podrian ser alterados por tratamientos térmicos o por la modificaciéon

de los grupos metal-oxigeno en las estructuras locales de las unidades de Keggin [27].

Ademds, los HPA tienen un &rea de superficie limitada (<5 m?/g) y, por lo tanto, para mejorar la
disponibilidad de sus protones internos, se estd realizando investigacion para la dispersién de HPA en

soportes porosos neutros o acidos (SiO2, ZrO;, Nb,0s3, TiO,, nitruro de boro, etc.) [18-22].

Los catalizadores con heteropolidcidos soportados en sdlidos inorganicos mediante la técnica de
impregnacion, consiguen tener un area que aumentan drasticamente y, por tanto, favorecen los
procesos cataliticos en fase heterogénea. Asi, se han preparado diversas series de catalizadores basados
en HPA soportados en los diferentes soportes y con diferentes cargas de HPA en el soporte [14]. El uso
de estos catalizadores bifuncionales a base de heteropolidcidos soportados en la sintesis del dimetil
éter a partir de metanol posee la ventaja de realizarse en condiciones suaves de reaccidn, tipicamente
entre 140 — 180°Cy presién 1 — 10 bar, estas temperaturas de produccion son inferiores a las utilizadas
actualmente en estos procesos (alrededor de 250 °C). Los catalizadores basados en Al;03 no son activos
en la produccién de DME a partir de la deshidratacidon de metanol en temperaturas por debajo de los
180 °C. Al trabajar a altas temperaturas se producen reacciones secundarias, tales como la produccion

de coque, que desactivan al catalizador.

Uno de los soportes mas estudiados en la reaccion de metanol a DME ha sido el TiO; y los resultados
han mostrado una mayor accesibilidad del HPA soportado, que significa una mayor conversion de
metanol por unidad de masa que las contrapartes no soportadas [28]. Sin embargo, se observaron

diferencias notables en la deshidratacién de metanol dependiendo de la carga de HPA y la interaccién
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de HPA con el soporte de TiO2 porque estas interacciones cambian los enlaces oxigeno-metal en las

unidades de Keggin modificando su fuerza de acidez y accesibilidad [19].

El uso de HPAs en catalizadores hibridos plantea nuevos desafios, porque se utilizaran en condiciones
de reaccidn diferentes (T = 225-275 °C, P > 30 bar) a las utilizadas en la deshidratacién de metanol (T =

180-200 °C, presion atmosférica).

IV.3 Catalizadores acidos soportados

El soporte proporciona el sitio para dispersar los componentes activos del catalizador, de aqui la
importancia de tener una alta area superficial para generar catalizadores mas activos. También, el
soporte proporciona propiedades quimicas superficiales que permiten una adecuada interacciéon con
los componentes cataliticamente activos y con ello mejorar su estabilidad. Ademas, un buen material
de soporte debe reunir las caracteristicas de alta resistencia mecdnica, térmica e hidrotérmica que
garanticen la estabilidad del catalizador bajo las condiciones de reaccién. Los componentes
cataliticamente activos son los responsables de llevar a cabo la reaccidn, determinan la selectividad de
los productos de reaccién y la rapidez de su formacion y pueden ser metales, dxidos metdlicos o sulfuros
metalicos. Un promotor es un componente menor del catalizador capaz de modificar sus propiedades,
por ejemplo, puede modificar la acidez del componente principal del catalizador para hacerlo mas

eficiente.
IV.3.1 Materiales mesoporosos

De acuerdo con la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada, los materiales porosos se pueden
clasificar en tres clases a partir del diametro del poro (dp) que presenten: microporosos (dp < 2nm),

mesoporosos (2 < dp < 50nm) y macroporosos (dp > 50nm) [34].

Los primeros avances en la sintesis de materiales mesoporosos fueron realizados en 1992 por los

investigadores de Toyota y Mobil [35], quienes descubrieron las primeras familias de tamices
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moleculares mesoporosos altamente ordenados, denominada M41S (MCM-41, MCM-48 y MCM-50)
[36] [37].

En 1998, investigadores del Laboratorio de Santa Barbara en California, Estados Unidos, reportaron el
desarrollo una nueva familia de materiales mesoporosos, denominados como SBA (Santa Barbara
Amorphus); con la SBA-15 (Santa Barbara Amorfo No. 15) como su mayor exponente, desarrollado por
Stucky y colaboradores [38]. La SBA-15, posee una estructura hexagonal de poros uniformes. Se puede
preparar en un amplio rango de tamafios de poros (4.6 nm a 30 nm) y espesores de pared de poro
gruesas (3.1 nm a 6.4 nm). El espesor de pared gruesa, le confiere a la SBA-15, alta estabilidad térmica,
mecanica e hidrotérmica, en comparacién con la MCM-41 [46-50], alta area superficial interna de 400—
900 m?/g hace que SBA-15 sea un material muy adecuado para diversas aplicaciones. Se puede utilizar
en anadlisis ambientales para adsorcién y separacion [39] [40], éptica avanzada [41] [42], como material
de soporte para catalizadores [43] [44]. La SBA-15 se sintetiza por el método de sol-gel en un proceso
cooperativo de autoensamblaje en condiciones acidas utilizando el copolimero de tres bloques
(Pluronic P-123, EO20PO70EO20) como plantilla y tetraetoxisilano (TEOS) como fuente de silice y por
medio de un mecanismo neutral que involucra interacciones del tipo de enlaces de hidrégeno entre
surfactantes neutros (copolimeros anfifilicos de tres bloques) como agentes directores de la meso-
estructura y precursores inorganicos neutros (Figura 4). El papel del surfactante es el de guiar la
formacidn de la estructura mesoporosa. El copolimero de bloques es un surfactante que en solucién
tiene dos partes dentro de la misma molécula (un grupo de cabeza hidrofilico y una larga cola
hidrofdbica) las cuales se agregan y auto-organizan de tal manera que minimizan el contacto entre sus
extremos incompatibles. Con la adicién del precursor inorganico, las especies inorganicas participan en
interacciones del tipo de enlaces de hidrégeno con los grupos de cabeza del surfactante dando como
resultado la formacién de una mesoestructura (inorganico-surfactante) ordenada de forma hexagonal.
Durante la etapa de madurado la mesoestructura se consolida adquiriendo sus caracteristicas finales.
Finalmente, el surfactante se elimina por extraccion con un solvente o por tratamiento térmico

(calcinado) para obtener el material mesoporoso ordenado [43-49].
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Figura 4. Mecanismo de sintesis de la silice mesoporosa SBA-15. [45]
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se forma agregando un agente hidrofébico de hinchamiento (TMB, TIPB), en una cantidad suficiente

durante la sintesis de la SBA-15 para inducir una transformacion de fase a partir de un ordenamiento

alto hexagonal. La sintesis se realiza en condiciones acidas en las que la cabeza hidrofilica (EO), y grupos

cargados positivamente se ensamblan entre si por medio de la electrostatica. Al cambiar el tamafio de

poro del grupo EO utilizando TMB o TIPB, como agente de hinchamiento, los materiales de SBA-15, se
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IV.3.1.1 Preparacidon de materiales mesoporosos: método de sol-gel

El proceso sol-gel es un proceso que involucra la evolucion de redes inorgdnicas a través de la
transformacién continua de una solucién a una dispersidn coloidal (sol) y la condensacién del sol para

formar una red en fase liquida continua (gel) [29].

Los precursores de sintesis de estos coloides consisten de un metal o elemento metaloide rodeados
por varios ligandos. Los alcéxidos metalicos son los mas populares porque reaccionan rapidamente con
agua. Los mas usados son los alcoxisilanos, como el tetrametoxisilano (TMOS) y tetraetoxisilano (TEOS).

[30]
Las etapas mas importantes del proceso de Sol-Gel son:

e Hidrdlisis y condensacién de agua y alcohol
Al mezclar los reactivos, el tetraétilortosilicato (TEOS) reacciona con el agua dandose una
reaccion de hidrdlisis, donde los grupos alcoxidos, OC;Hs, son sustituidos por hidroxilos (OH)

obteniéndose etanol y silanol (hidréxidos de silicio).

Ecuacion 1.Reaccion de hidrdlisis
OC;Hs OH
Hidrdlisis
HsC20 — Sie— +4H)0 e HO — Si— OH + 4C,Hs OH

DOC;Hs OH

Los enlaces siloxanos, Si-O-Si, se llevan simultdneamente de dos maneras:

1. Condensacion de agua con la reaccion de grupos hidroxilos de los hidréxidos de silicio.
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Ecuacion 2. Reaccion de grupos hidroxilos

OH OH OH OH
OH — Si— OH + OH— S| — OH et OH — Si— 0 — Si— OH +H; 0

OH OH OH OH

2. Condensacion de alcohol con la reaccion de un grupo hidroxilo (Si-OH)
con un grupo alcéxido.

Ecuacion 3. Reaccion de un grupo hidroxilo

OH OH OH OCaHs

OH ___ Si__OH+ CiHsO ___ Si ___ OCiHS cmge OH 510 ___5i ___ OC;Hs +C3HgOH

OH OH OH OCzHs

Reaccidn que se lleva a cabo hasta formar una red sélida tridimensional, gel, conteniendo en sus poros

aguay etanol [29].

La estructura del gel se ve afectada por la temperatura, concentracion de electrolitos, naturaleza del
precursor, tipo de alcéxido, velocidad de reaccidn de hidrélisis y condensacién [31]

e Gelificacion
En esta etapa se forma una red tridimensional por la unién de las particulas de silice condensadas,

generandose un incremento en la viscosidad de la solucién [32].

e Madurado

Es la etapa de reposo en el que se continlan condensando las particulas y se estabiliza la estructura

[32].

e Secado
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Eliminacién del liquido que contiene el gel dentro de los poros formados por la red

e (Calcinado
En ésta etapa se eleva la temperatura a 500°C para la eliminacién del material organico, es decir a esta
temperatura el grupo alcéxido (SI-OC2H5) se calcina, dejando en el material solamente enlaces

siloxanos (Si-O-Si) [33].

Si (OCH2CH3)a + 4H20 - Si (OH)4 + 4CH3CH20H
Si (OH)4+ 4CH3CH20H -> SiO2+ 2H20 1 MOL TEOS = 1 MOL SiO2

V. HIPOTESIS

Las propiedades texturales de las espumas celulares mesoestructaradas de silice, como es el didmetro
de poro en el rango mesoporoso, alta drea superficial y gran volumen de poro, asi como la
interconectividad en sus poros, le confiere caracteristicas que permitirdn una mayor dispersiéon y
estabilizacidn del heteropolidcido H3PW1,040 en la superficie interna de sus poros, lo cual generara
catalizadores acidos para su combinacidn en catalizadores bifuncionales para la obtencién de

dimetléter en una sola etapa.

VI.  OBJETIVOS

Objetivo General
Estudiar el efecto del didametro y morfologia de los poros de las espumas celulares mesoestructuradas
de silice en la estructura y dispersion del heteropolidacido H3PW1,040 soportado, como componente de

un catalizador bifuncional para la produccién de dimetil éter en una sola etapa.
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Objetivos particulares

1.- Aplicar la metodologia experimental desarrollada por nuestro Grupo de Investigacidon para la
preparacion de los soportes (las espumas celulares mesoestructuradas de silice) y para la preparacion
de los catalizadores acidos heterogéneos soportados (incorporacion de los heteropolidcidos en las

espumas celulares mesoestructuradas de silice).

2.- Determinar las propiedades texturales (area superficial, didmetro y volumen de poro), morfoldgicas
(forma y tamafio de las particulas) y estructurales (estructura de los poros e interconectividad) de las

espumas celulares mesoestructuradas de silice.

3.- Determinar las propiedades texturales (area superficial, didmetro y volumen de poro), morfoldgicas
(forma y tamaiio de las particulas), estructurales (de los heteropolidcidos) y de acidez superficial de los

catalizadores de heteropoliacidos soportados sobre espumas celulares mesoestructuradas de silice.

4.-Aplicar la metodologia experimental desarrollada por nuestro Grupo de Investigacién para la

integracion del catalizador bifuncional (Cu-ZnO/Al,03 con H3PW12040 soportado).

5.-Evaluar la actividad de los catalizadores en la reaccién de produccidon de dimetiléter en una sola

etapa.

VIl.  METODOLOGIA

VII.1 Preparacion de los soportes de silice
Sintesis de la Silice Hexagonal Mesoporosa SBA-15

El material mesoporoso de silice SBA-15 se sintetizd de acuerdo al procedimiento descrito por

Flodstrom [57] y modificado por Nava et al [58], utilizando 4.8 gr de copolimero de tres bloques Pluronic
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(P123, EO20-PO70-EQ20, BASF) como agente director de la estructura y tetraetil ortosilicato (TEOS, 98
%, Aldrich) como la fuente de silice. En una sintesis tipica, el copolimero de tres bloques se disuelve en
una solucién de agua y HCl 4M (HCI, 37.5%, J.T. Baker) 75 ml, con agitacion constante y a una
temperatura de 35 °C. Posteriormente, se adiciona 11 ml de TEOS, y la reaccién se mantiene a 35 °Cy
con agitacion constante durante 24 h. Una vez transcurrido este tiempo, la mezcla se transfiere a una
autoclave y se calienta a 80 °C durante 24 h. Después de la sintesis, el sélido obtenido se recupera por
filtracidn, se lava varias veces con agua destilada, se seca a temperatura ambiente (20-30 °C) y

finalmente se calcina a 500 °C (2°C/min) durante 4 h para eliminar el molde orgénico.

Espuma de celular mesoestructura de silice TIP

El material mesoporoso de silice TIP se sintetizd utilizando 3.55 gr de copolimero de tres bloques
Pluronic (P123, EO20-PO70-E020, BASF) como agente director de la estructura y tetraetil ortosilicato
(TEOS, 98 %, Aldrich) como fuente de silice y 1,3,5-trisopropil benceno (TIPB, 99% Sigma-Aldrich) como
agente de hinchamiento. En una sintesis tipica, el copolimero de tres bloques se disuelve en una
solucién de agua y HCl 4M (HCI, 37.5 %, J.T. Baker) 106.37 ml, con agitaciéon constante y a una
temperatura de 35 °C. Se adiciona 5.3 gr de TIPB (trisopropi Ibenceno 98 %, Aldrich) Posteriormente, se
adiciona 8 ml de TEQS, y la reaccidn se mantiene a 35 °C y con agitacién constante durante 24 h. Una
vez transcurrido este tiempo, la mezcla se transfiere a una autoclave y se calienta a 80 °C durante 24 h.
Después de la sintesis, el sélido obtenido se recupera por filtracién, se lava varias veces con agua
destilada 100 ml, se seca a temperatura ambiente (20-30 °C) y finalmente se calcina a 500 °C (2°C/min)

durante 4 h para eliminar la plantilla organica.
Espuma celular mesoestructurada de silice ECMS-2

La espuma celular mesoestructurada de silice ECMS-2 se sintetizard de acuerdo al procedimiento
experimental desarrollado [59] por el método sol-gel utilizando el surfactante copolimero de tres

bloques Pluronic (P123, EO20-PO70-E020, BASF) como agente director de la mesoestructura, tetraetil
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ortosilicato (TEOS, 98 %, Aldrich) como fuente de silice y 1,3,5-trimetil benceno (TMB, Sigma-Aldrich,
99%) como agente de hinchamiento. En una sintesis tipica, el surfactante Pluronic P123 se disuelve en
una solucién de agua y HCl 1.6M (HCI, 37 %, J.T. Baker) 75 ml con agitacién. Posteriormente, se adiciona
2.32 ml de TMB manteniendo la solucién en agitacion constante durante 23 h para asegurar su
disolucién completa, después se agrega 4.36 ml la cantidad requerida de TEOS a la solucién a 35°C y
bajo agitacidon durante 20 h. Se realiza tratamiento térmico a 100°C- 120°C (1°C/min) durante 24 h.
Transcurrido el tiempo se seca a temperatura ambiente durante 2 hr, el sélido obtenido se recupera
por filtracién, se lava varias veces con agua desionizada 100 ml, se seca a temperatura ambiente (20-

30 °C) y finalmente se calcina a 500 °C (2°C/min) durante 8 h para eliminar la plantilla organica.

VIl.2 Preparacion de los catalizadores
Catalizadores dcidos soportados en las silices mesoporosas (HPW/Si)

Los catalizadores acidos de H3PW1,040 soportados en las silices mesoporosas, se prepararon por el
método humedad incipiente. Previo a la impregnacion, el H3PW1,040 se deshidratd por calentamiento

a 150 oC (de 21H,0 a 6H,0).

La superficie de los soportes se desorbié de contaminantes con un rotavapor (BUCHI RE111) y un bafio
(BUCHI461) (100mbar, 95°C, 1/hr). La cantidad apropiada de H3PW12040 (HPW, Sigma-Aldrich, grado
reactivo), 0.5 g de silice (SBA-15, TIP y ECMS-2) y 10 ml de metanol (Scharlau), se introdujeron en el

rotovapor anteriormente descrito.

Después de la impregnacion la solucién se mantendra en agitacién por 12/h, se eliminara el disolvente
en el rotavapor (100mbar, 40°C, 15min), posteriormente serdn tratados térmicamente a 100°C
(1°C/min, 12h). Las muestras de los catalizadores &cidos obtenidos se denominaron como:

0.15HPW/SBA-15, 0.15HPW/TIP y 0.15HPW/ECMS-2.
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Catalizadores bifuncionales Cu/Zn0O/Al>03-H3PW12040/SiO> (CZA-HPW/Si)

Los catalizadores bifuncionales se obtuvieron mediante mezcla mecanica con espdatula de cada uno de
los catalizadores acidos 0.15HPW/SBA-15, 0.15HPWTIP y 0.15HPW/ECMS-2 con el catalizador de
sintesis de metanol Cu-ZnO/Al;0s3 (CZA; Cu:Zn0O:Al,03= 65:30:10 relacidon atdomica) [47], en forma de

polvos. Previo a la mezcla, el catalizador CZA en forma de polvo fue dispersado en hexano.

Los catalizadores bifuncionales preparados de la manera anteriormente expuesta, tendran una
composicion en masa de 30:1 (CZA-0.15HPW/soportado, respectivamente). Los catalizadores
bifuncionales seran denominados como CZA-0.15HPW/SBA-15, CZA-0.15HPW/TIP y CZA-

0.15HPW/ECMS-2. Adicionalmente, y como catalizador de referencia, se usoé el catalizador CZA puro.

VIL.3 Técnicas de caracterizacion fisicoquimica

1) Isotermas de adsorcion-desorcion N;

Los experimentos se llevaron a cabo en el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica en la Universidad
Auténoma de Madrid campus Cantoblanco. Las propiedades texturales (area superficial, didmetro y
distribucién del tamafio de poro) de los catalizadores acidos y catalizadores bifuncionales en estado
oxidado, se determinaron usando isotermas de adsorcién de Nz a 77 K por el método BET (instrumentos
Quantachrome). Las muestras se desgasificaron a 120°C durante 16 h para garantizar una superficie

limpia respecto a los soportes.

Las distribuciones de didmetro de poro se calculan a partir de las ramas de desorcion correspondientes

a las isotermas de nitrégeno por el método BJH.
2) Difraccion de rayos X (DRX)

Los experimentos se llevaron a cabo en el Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica en la Universidad

Auténoma de Madrid campus Cantoblanco. La difraccion de Rayos-X a bajos angulos (0.5-5.0° en 20) se
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realizo para identificar las estructuras mesoporosas de los soportes (silices mesoporosas). La difraccidn
de Rayos-X a angulos normales (10-50° en 20): permitid identificar las fases cristalinas del HPW
impregnado en el material de soporte, analizar los catalizadores bifuncionales en estado oxidado,
determinar el tamafio de Cu y ZnO en las muestras. También, se analizd para las muestras de los
catalizadores bifuncionales usados. Los difractogramas se registraran en un difractémetro X'Celerator
de la marca BRUKER, utilizando radiacién Cu Kal. El cdlculo del tamafio de cristalito se realizé con la

ecuacion de Scherrer.

3) Espectroscopia de infrarroja por trasformada de Fourirer (FTIR)

Los experimentos se llevaron a cabo en el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica en la Universidad
Auténoma de Madrid campus Cantoblanco, las mediciones fueron de 200 acumulaciones, las muestras
se colocaron en pastillas de KBr las cuales se toma cierta cantidad conocida (catalizadores acidos y
soportes puros) y una gota de hexano. Dicha pastilla se coloca en un portamuestras en el interior de

una celda que permite realizar espectros IR.

4) Reduccion a Temperatura Programada (H2-TPR)

Los experimentos se llevaron a cabo en el Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica en la Universidad
Auténoma de Madrid campus Cantoblanco. Se utilizé el equipo (PID 97/23/EC) para la técnica TPR-H;
junto a un detector de conductividad térmica (TCD). Se colocé un peso conocido de la muestra en el
reactor de andlisis, luego se desgasific6 con He a 120 °C a una rampa térmica de 10 °C/min.
Posteriormente, se realizd el cambio de He gaseoso por 10% H,/Ar a 200°C. Se pasa de H/Ar a He
durante 30 min, posteriormente se pasa un flujo de 2% N,O/Ar (48 Nml/min) durante 10 segundos a

una temperatura de 32°C.

Los catalizadores acidos y los catalizadores bifuncionales, se trataron previamente con He, (30 min)

posteriormente se pasa un flujo de Ha/Ar hasta 250°C, posteriormente se pasa N,O durante 10s.
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5) Desorciéon a Temperatura Programada de Amoniaco (NHs-TPD)

La acidez total se determiné mediante la desorcion a temperatura programada de amoniaco (NHs-TPD),
en un aparato Micromeritics TPD/TPR 2900, junto con un espectrémetro de masas cuadrupolo
(OmniStar de Pfeiffer Vacuum, Asslar, Alemania). El procedimiento que se utilizo es el siguiente: en el
reactor se colocé un peso conocido de la muestra y luego se desgasificé a 140°C con flujo de He (30
ml/min). Posteriormente, se realizé el cambio del gas de He por 5% de NHs/He, para la adsorcién de
NHs durante 30 min. Finalmente, el flujo de gas se cambié a He (30 ml/min) programado a 100 °C por
1h para eliminar NHjs fisisorbidos. Finalmente se calentd a 750 °C a una rampa térmica de 10 °C/min.
Las senales se registraron con un detector tipo TCD. Este procedimiento se siguié para los catalizadores
acidos. Para los catalizadores bifuncionales, después de la desgasificacion se redujeron con 10% H,/Ar
y rampa térmica de 2°C/min hasta llegar a la temperatura méaxima de reduccion, luego se cambid el
flujo de gas por He y se dejé por 1 hora a una temperatura de 110°C. Posteriormente, se retomo el
procedimiento desde la adsorcién de NHs y se continud con el analisis TPD-NHs. Los experimentos se
llevaron a cabo en el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica en la Universidad Auténoma de Madrid

campus Cantoblanco
6) Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las imagenes de los catalizadores 4acidos y las silices mesoporosas se estudiaron por microscopia
electrénica de transmisidon (TEM) se tomaran con un microscopio JEOL JEM 2100FX, con un voltaje de
aceleracion de 200 kV. Los materiales en seco y en polvo se dispersaran por ultrasonido en acetona a
temperatura ambiente y luego se colocaran en los tamices recubiertas con carbono. Los experimentos
se llevaron a cabo en el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica en la Universidad Auténoma de Madrid

campus Cantoblanco
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Vil.4 Medidas de actividad catalitica

Obtencion de DME a partir de gas de sintesis

Las mediciones de la actividad catalitica de los catalizadores bifuncionales se determinaron en un
reactor de lecho fijo, colocando 75 mg del catalizador bifuncional en el reactor con carburo de silicio
(SiC, 3:1 vol, respectivamente) con el objetivo de evitar la presencia de puntos calientes en su interior,
asi como para disminuir la dispersiéon axial al aumentar la longitud del lecho. Los catalizadores
bifuncionales se reduciran bajo un flujo de hidrégeno 2.21% vol. Ha/Ar (50 Nml/min, 0°C, 1 atm) durante
20 min, tras la reduccién utilizando un flujo de H, (1.13Nml/min) durante 30 min el cual se utilizé dos
pasos de temperatura: 150 °C (2 °C/min) y 200°C (1°C/min) durante 2 h, después se pasa un flujo de Ar
(20Nml/min) durante 15 min a una temperatura de 227°C. Después de la reduccién de las particulas de
CuO a Cu’, la mezcla de gas de sintesis (75 Nml/min) la cual alimentara al reactor de lecho fijo. Las
reacciones se efectuaran a 250°Cy 30 bar manteniendo la reaccion durante 12 h después de un tiempo

de estabilizacion del catalizador bajo alimentacién de gas de sintesis de 1h.

Los productos gaseosos de reaccion serdn analizados por un cromatégrafo de gases (Varian 450-GC)
con TCD equipado con columnas capilares conectadas en serie (QS-bond: CO;, CHsOH, DME y H,0 y
tamiz molecular 5A: Hy, Oz, N2, CO) gas. Los datos de actividad se proporcionardn como conversion de
CO, selectividad del producto (DME, metanol y CO3) y tasa de producciéon de metanol/DME normalizada
al peso del catalizador hibrido cargado en el reactor ( © mol CH30H o DME /gcat min). Los experimentos
se llevaron a cabo en el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica en la Universidad Auténoma de Madrid

campus Cantoblanco.

Analisis de datos.

Los resultados obtenidos a partir de la integracién de las areas de los picos registrados en el

cromatograma se introdujeron en una hoja de calculo Excel que se diseiié con el objetivo de obtener
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los parametros cinéticos (conversion, selectividad, velocidad de reaccion), los cuales se presentan en

las siguientes ecuaciones donde M es el caudal molar de cada componente.

Selectividad CH;OH

Conversion de CO Ny
— Mcoi) — Mcog ScrLom (%) = CH3OH 0
Lo, (B) =— 100 ; M.,
CO.(i) P
Selectividad DME Selectividad CO,
M - MCOZ
SDL\I'E (%) — _Q-LIOO SCOZ (%) = M_IOO
Z M products Z products

Tasa de produccién DME (zmol CH3OH/(gN, min) ):

_ _Mpwme (#mol)
Ppme m., (g)t (min)

Tasa de produccién CH;0H  (mol DME/(&.“ min)):

— Mcuson (#mol)
Penson M, (g)t (min)
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VIII. RESULTADOS Y DISCUSIONES

VIl.1  Soportes mesoporosos SiO. y catalizadores acidos

Isotermas de adsorcidon-desorcién de N>

Las isotermas de adsorcidn-desorcion de los materiales se presentan en la Figura 6. Como se puede ver
de la Figura 6A, tanto la SBA-15 pura como el catalizador acido 0.15HPW/SBA-15 exhiben una isoterma
de adsorcion del tipo IV, con una curva de histéresis H1, efectivamente, éstas isotermas son
caracteristicas de materiales mesoporosos [52]. Como se observa en la Figura 6A las isotermas de
adsorcidn-desorcion de N2 de las matrices mesoporosas 0.15HPW/SBA-15 son similares, indicando que

la mesoestructura del material SBA-15 se mantuvo después de la impregnacion del heteropoliacido.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de los materiales TIP pura y el catalizador acido 0.15HPW/TIP, asi
como de los materiales ECMS-2 puray el catalizador 4cido 0.15HPW/ECMS-2, se presentan en las Figura
6B y Figura 6C, respectivamente. Las silices mesoporosas puras (TIP Y ECMS-2) exhiben una isoterma
de adsorcion del tipo IV, con una curva de histéresis H2, que corresponde a una silice mesoporosa, estas
curvas de histéresis corresponden a espumas mesoporsas de silice [49]. Ademas, las curvas de histéresis
son alargadas (0.45<P/P0<0.9, para TIP) y (0.55<P/P0<0.9, para ECMS-2) en comparacién con la SBA-15
(0.5<P/P0<0.8), indicando un incremento en el tamafio poro. Se observa en la Figura 6B y Figura 6C que
las isotermas de adsorcién-desorcidon de N; de las matrices mesoporosas TIP y ECMS-2, asi como de sus
respectivos catalizadores acidos 0.15HPW/TIP y 0.15HPW/ECMS-2 son similares, indicando que las
mesoestructuras del material TIP y ECMS-2 se mantuvieron después de la impregnacién del

heteropoliacido.
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Figura 6. Isotermas de adsorcion-desorcion del soporte SBA-15 (A), TIP (B), ECMS-2 (C) y de los
catalizadores acidos 0.15HPW/SBA-15, 0.15HPW/TIP y 0.15HPW/ECMS-2.

En la Figura 7, se exhiben las distribuciones del tamafo de poro de los materiales (soportes puros y

catalizadores acidos).

En la Figura 7A se presenta la distribucién del tamano de poro para la SBA-15 y para el catalizador acido
0.15HPW/SBA-15. En ella se observa una distribucion uniforme en el didametro de poro (con un maximo
en 4.8 nm) para ambos materiales. Lo que indica que el HPW, se encuentra altamente disperso en la

superficie interna de los poros de la SBA-15.

En la Figura 7B se presenta la distribucidn del tamafo de poro para TIP y para el catalizador acido
0.15HPW/TIP. En ella se observa una distribucion uniforme en el didmetro de poro (con un maximo en
12.5 nm) para ambos materiales. Lo que indica que el HPW, se encuentra altamente disperso en la

superficie interna de los poros de TIP.

En la Figura 7C se presenta la distribucion del tamafio de poro para ECMS-2 y para el catalizador acido

0.15HPW/ECMS-2. En ella se observa una distribucién uniforme en el didametro de poro (con un maximo
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en 15.5 nm) para ambos materiales. Lo que indica que el HPW, se encuentra altamente disperso en la

superficie interna de los poros de ECMS-2.
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Figura 7. Distribucion de tamaiio de poro del soporte SBA-15 (A), TIP (B), ECMS-2 (C) y de los
catalizadores acidos 0.1HPW/SBA-15, 0.15HPW/TIP y 0.15HPW/ECMS-2.

En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos del andlisis textural de las muestras basados en la

adsorcion-desorcion de Ns.

Tabla 1. Propiedades texturales de los soportes de silice y de los catalizadores acidos, determinadas
a partir de las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno.

SBET | SBET" Smicroporos | Smicroporos” | Vporo Vporo®
(m?/g) | (m*/g) (t-plot) (t-plot) (cm3/g) (cm?/g)
(m*/g) (m*/g)
SBA-15 611 - 168.4 - 0.6 -
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0.15HPW/SBA-15 430 554.8 122 158.4 0.4 0.5
TIP 626 - 112.4 - 1.2 -
0.15HPW/TIP 380.7 550.9 74.4 107.7 0.75 1.1
ECMS-2 801.6 - 104.8 - 1.6 -
0.15HPW/ECMS-2 430 676 77.7 122.2 0.9 1.4

Los valores que se muestran en la tabla tanto para SBET", Smicroporos” (t-plot), Vporo®, se relativizaron

respecto a la carga de SBA-15, TIP y ECMS-2 para tener en cuenta el efecto de dilucién.

Para todos los catalizadores acidos, los valores SBET (m?/g) y el volumen Vporo (cm3/g) son inferiores
respecto al valor de las silices puras (SBA-15, TIP y ECMS-2) lo que sugiere el llenado de los poros, con

las particulas huésped del HPW que se encuentran dentro de ellos (Tabla 1).

De lo anterior, podemos afirmar que las estructuras keggin del HPW se depositan en la superficie

interna de los poros de la SBA-15, TIP y ECMS-2.

Difraccion de rayos X (DRX)

La cristalinidad del HPW puro y los catalizadores de 0.15HPW/SBA-15, 0.15HPW/TIP y 0.15HPW/ECMS-
2, el arreglo hexagonal de los poros en la SBA-15 y el arreglo amorfo de las espumas celulares de silice,

se confirmd mediante los patrones de difraccién de rayos X a angulos bajos y normales.

En la Figura 8A se presentan los patrones de difraccion del HPW puro y de los catalizadores acidos
soportados. El difractograma del HPW (A4, color azul) exhibe reflexiones bien definidas, en los angulos
26 en 10.2°, 12.5°,14.5°, 17.8°, 20.6°, 23°, 25.3°, 27.4°, 29.3°, 31.1°, 32.9°, 34.5° y 37° ° asociadas con

las especies cristalinas cubicas del HsPW1,040 *6H20 [53].
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Los difractogramas para todos los catalizadores acidos 0.15HPW/SBA-15 (A1, color rosa), 0.15HPW/TIP
(A2, color café) y 0.15HPW/ECMS-2 (A3. color verde) presentan las reflexiones caracteristicas del HPW,
pero con menor intensidad y mds amplias en comparacion con el difractograma del HPW puro (sin
soportar). Indicando muy probablemente que ha ocurrido una alta dispersién de los cristalitos de HPW
en la superficie interna de los poros. El catalizador acido 0.15HPW/SBA-15 es el que presenta las
reflexiones del HPW con mas alta intensidad, que se puede atribuir a cristalitos de HPW con mayor
tamafio en comparacion con los demads catalizadores dcidos, ademas las reflexiones son mas estrechas.
Mientras que para el catalizador 0.15HPW/TIP sus reflexiones son mas anchas al igual que el catalizador

0.15HPW/ECMS-2 lo cual se asocia a tamafios mas pequefios de cristalito del HPW.

Ademas, se aprecia la reflexién amplia centrada aproximadamente en 24° en 26, correspondiente a la

silice amorfa de los soportes (SBA-15, TIP y ECMS-2).

Se observa otra reflexién de muy baja intensidad en el rango de 26 de 5° a 10°, lo cual nos indica la
deshidratacion del HPWe6H,0 pasando de 21 moléculas a 6 moléculas [54], la cual ayuda a la mejor

dispersion del HPW sobre el soporte de la silice, como se menciond anteriormente [55].
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Figura 8. Perfiles de difraccion a angulo normal de los catalizadores acidos 0.15 HPW/SBA-15 (A1),
0.15HPW/TIP (A2)y 0.15 HPW/ECMS-2(A3) y del HPW masico (A4), y a angulo bajo de los soportes, y
de los catalizadores acidos HPW/SBA-15 (B1), 0.15 HPW/TIP (B2) y 0.15 HPW/ECMS-2 (B3).

La Figura 8B muestra los patrones de DRX a angulo bajo de los materiales 0.15HPW/SBA-15 (B1, color
rosa), 0.15HPW/TIP (B2, color café) y 0.15HPW/ECMS-2 (B3, color verde). El difractograma para la
muestra 0.15HPW/SBA-15, presentan las tres reflexiones caracteristicas de la SBA-15, en 1°en 26 (1 0
0), en 1.75° en 26 (1 1 0) y 2.05° en 26 (2 0 0) [58]. Mientras que para las espumas celulares
mesoestructuradas de silice, las reflexiones se desplazan hacia la izquierda, observdndose Unicamente,
1° en 20 en el soporte TIP y 0.8° en 26, para ECMS-2. Los resultados indican la presencia de un arreglo
hexagonal de poros, caracteristico de la SBA-15. Para las muestras TIP y ECMS-2 este arreglo hexagonal
se pierde ya que no presenta las mismas reflexiones caracteristicas de la SBA-15. Destacando que la
incorporacion del HPW en la SBA-15 no modifica el arreglo hexagonal de los poros, mientras que
tampoco se modifica el arreglo de TIP y ECMS-2. Ademas, la presencia del HPW en los soportes provoca
un ligero desplazamiento de las reflexiones a mayores dngulos en 286, indicando que los cristalitos del

HPW se han depositado en la superficie interna de los poros de los soportes.

41



Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

Las imagenes de microscopia electrénica de transmisién (TEM) verifican los resultados de los patrones
de difraccion de rayos x a bajos angulos, la Figura 9, muestra la imagen del catalizador 0.15HPW/SBA-
15, se aprecia el arreglo hexagonal de poros ordenado, mientras que para los otros catalizadores acidos
0.15HPW/TIP y 0.15HPW/ECMS-2, este arreglo hexagonal caracteristico de la SBA-15 ya no se
encuentra en estas muestras ya que presentan un arreglo desordenado de poros debido al agente de
hinchamiento utilizado durante su sintesis.

Similarmente para los otros soportes (TIP y ECMS-2) la introduccidon de HPW no alteran el orden regular
de los mesoporos.

En las imdagenes, para todos los catalizadores, se observan puntos oscuros que muy probablemente
correspondan al wolframio del HPW incorporado en la superficie interna de las silices mesoporosas
(soportes). Ademas, en las imagenes no se aprecian HPW colocado en la superficie externa de las

particulas de las silices mesoporosas.
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LOO rim

Figura 9. Imagenes TEM de los soportes y de los catalizadores acidos 0.15 HPW/SBA-15, 0.15
HPW/TIP y 0.15 HPW/ECMS-2

Espectroscopia Infrarroja

En la Figura 10 se muestran los espectros de IR de los soportes puros y de los catalizadores acidos
0.15HPW/SBA-15, 0.15HPW/TIP, 0.15HPW/ECMS-2. El espectro IR de las silices mesoporosas puras
(SBA-15, TIP y ECMS-2), exhiben las vibraciones caracteristicas de la SiOy; las bandas de vibracién en
1081 y 800 cm™ se asignan a las vibraciones de los grupos siloxanos Si—O-Si y la banda en 950 cm™

corresponde con la vibraciéon de los grupos silanoles Si-OH [56].

De acuerdo con lo reportado en la literatura, se sabe que el HPW puro muestra bandas IR
aproximadamente a 1081 cm™ (PO en el tetraedro central), 980 cm™ (W = O terminal), 887 cm™ y 800
cm™ (WOW) correspondientes a la vibracién asimétrica asociada con el ion Keggin [57] . Cuando el HPW
se incorpora en las silices mesoporosas (SBA-15, TIP y ECMS-2), las vibraciones caracteristicas de las
silices se ven con menor intensidad y con ciertos cambios en la forma de la banda caracteristica de los
grupos Si-OH (silanoles). Ademas, en los espectros de los catalizadores acidos se observa la banda en
887 cm* correspondientes a las vibraciones de los enlaces del sistema WOW. Estos resultados indican

gue muy probablemente ha ocurrido una interaccion entre el HPW vy la silice.
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Figura 10. Espectros FT-IR de los soportes SBA-15(A), TIP(B) y ECMS-2 (C) y catalizadores 0.15
HPW/SBA-15, 0.15 HPW/TIP y 0.15 HPW/ECMS-2.

Desorcidon de amoniaco a temperatura programada (NHs3-TPD)

La acidez de los catalizadores acidos, 0.15HPW/SBA-15, 0.15HPW/TIP y 0.15HPW/ECMS-2, se
determind por desorcidén de NH3 a temperatura programada, cuyos perfiles se muestran en la Figura

11.

El perfil de TPD-NH3 del HPW puro (sin soportar) muestra una regiéon principal de alta temperatura
(AT~580 °C), el cual corresponde a la descomposicién de (NH4)sPW12040 formada mediante la reaccidn
de los sitios acidos fuertes de HPW con NH3 [58] [59] [60]. Ademds, se observa la presencia de un pico
de muy baja intensidad en aproximadamente 350°C que corresponden con sitios acidos de fuerza
media. Los perfiles de TPD-NHs de los catalizadores acidos (HPW soportado en las silices mesoporosas)
presentan el pico de alta temperatura del HPW puro (581°C) pero desplazado a menor temperatura

(550°C), indicando la presencia de sitios acidos fuertes, ligeramente de menor fuerza acida que la del
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HPW puro. De la misma manera los perfiles de los catalizadores acidos presentan el pico de baja

temperatura del HPW puro, asignado a sitios acidos de fuerza media [58].

Suponiendo que el HPW puro (no soportado) tiene tres protones acidos para cada unidad Keggin (KU),
el niumero de protones acidos en los catalizadores, se ha estimado en funcién del area relativa en
relacion de los picos de AT (Tabla 2). Basado en este cdlculo, el nimero de protones acidos por KU en
los catalizadores varia con la naturaleza del soporte, aumentando de 0.3 H*/KU en 0.15HPW/SBA-15
hasta 0.6 H*/KU en 0.15HPW/ECMS-2. Este factor esta en linea con trabajos previos reportados en

literatura, la cual muestra menor acidez, respecto a los protones del HPW puro [61].
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Figura 11. Perfiles de desorcion de nitrégeno durante la desorcion de amoniaco a temperatura
programada de los catalizadores acidos 0.15HPW/SBA-15, 0.15HPW/TIP y 0.15HPW/ECMS-2, y del
HPW masico.

Tabla 2. Datos cuantitativos de perfiles TPD-NH3 de catalizadores de acidos 0.15HPW/SBA-15,
0.15HPW/TIP y 0.15HPW/ECMS-2, y del HPW masico.

H+/KU
0.15HPW/SBA-15 0.3
HPW 3.00
0.15HPW/ECMS-2 0.6
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VIl.3  Catalizadores bifuncionales CZA-0.15HPW/ (SBA-15, TIP y ECMS-2) en estado oxidado.

Isotermas de adsorcidon-desorcién de N>

Las isotermas de los catalizadores bifuncionales CZA-0.15HPW/SBA-15, CZA-0.15HPW/TIP y CZA-
0.15HPW/ECMS-2 y del catalizador CZA puro, se exhiben en la Figura 12. La curva de histéresis
presentada por el catalizador CZA presenta una distribucién amplia en el diametro de poro y con poros
desordenados (Figura 12B). Los catalizadores bifuncionales, ademas de presentar la curva de histéresis
del catalizador CZA, exhibe una curva de histéresis en el rango de presiones relativas entre 0.5y 0.9,
caracteristico de los catalizadores acidos (HPW soportado en las silices mesoporosas) presentado

anteriormente en la Figura 6.
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Figura 12. Isotermas de adsorcion-desorcidn de nitrégeno y distribucion de tamafio de poro del
catalizador CZA (d) y de los catalizadores bifuncionales CZA-0.15HPW/SBA-15 (a), CZA-0.15HPW/TIP
(b) y CZA-0.15HPW/ECMS-2 (c), en estado oxidado.

El catalizador CZA posee un darea superficial de BET mas baja que en el caso de los catalizadores
bifuncionales en estado oxidado (Tabla 3), como consecuencia de una menor porosidad en el

catalizador CZA.
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Tabla 3. Propiedades texturales del catalizador CZA y de los catalizadores bifuncionales en estado
oxidado, determinadas a partir de las isotermas de adsorcidn-desorcién de nitrégeno.

SBET (m?/g) Didmetro poro (nm) Volumen poro (cm3/g)
CZA 76.34 8.64 0.2
CZA-0.15HPW/SBA-15 133.42 6.8 0.25
CZA-0.15HPW/TIP 122 7.4 0.3
CZA-0.15HPW/ECMS-2 120.4 7.7 0.3

Los catalizadores bifuncionales calcinados, exhibieron dareas superficiales similares, alrededor de
130m?/g, que es superior al catalizador CZA y por debajo de la superficie desarrollada de los

catalizadores acidos (alrededor de 550-680 m?/g) como se muestra en la Tabla 3.

Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 13 muestra los difractogramas de los catalizadores bifuncionales en estado oxidado CZA-
0.15HPW/SBA-15, CZA-0.15HPW/TIP y CZA-0.15HPW/ECMS-2 y del catalizador de referencia CZA en

estado oxidado.

El difractograma del catalizador de referencia CZA oxidado, muestra las reflexiones caracteristicas del
CuO (PDF 00-048-1548) evidenciado por las reflexiones en 26 =35.3°, 39° y las reflexiones de ZnO (PDF
01-079-2205) con 26=32.2° y 35.3°. Por otro lado, todos los catalizadores bifuncionales presentan tanto
estas reflexiones caracteristicas del CZA, como las reflexiones (débiles) correspondientes al HPW.
Indicando que en los catalizadores bifuncionales estan presentes los sitios activos tanto para la sintesis

de metanol como para su deshidratacién a DME.

En la Tabla 4 se presentan el tamafio de cristalito de CuO, ZnO'y sus principales angulos en 206 para el
catalizador CZA y para los catalizadores bifuncionales en estado oxidado. Para las especies de CuO el

tamanio de los cristalitos no varia para los catalizadores bifuncionales, mientras que para el catalizador

47



CZA, donde el tamafio de las particulas de CuO manifiestan cambios importantes. El tamaiio de las

particulas para ZnO en los catalizadores bifuncionales y el catalizador CZA de referencia, no manifiestan

cambios significativos.

Intensidad (u.a.)

20 25 30 35 40 45

Figura 13. Difractogramas del catalizador CZA y de los catalizadores bifuncionales CZA-
0.15HPW/SBA-15 (a), CZA-0.15HPW/TIP (b) y CZA-0.15HPW/ECMS-2 (c), en estado oxidado CuO(o),
ZnO(*), H3PO12Ws0 6H>0 (+), grafito (@) y Al.Os (N ))

Tabla 4. Tamaiio de cristal (nm) obtenido por DRX de CuO y ZnO del catalizador CZA y de los
catalizadores bifuncionales en estado oxidado.

Cu0 (111) ZnO (100)
20 (2) (hm) 20 (29) (nm)
CZA 38.7 5.6 32.4 4.3
CZA-0.15HPW/SBA-15 39 3.6 33 4.4
CZA-0.15HPW/TIP 38.6 3.5 324 4.3
CZA-0.3HPW/ECMS-2 38.7 35 32.5 4.4
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VII.3  Catalizadores bifuncionales reducidos

Reduccién a temperatura programada H»-TPR

La reducibilidad de los catalizadores bifuncionales CZA-0.15HPW/SBA-15, CZA-0.15HPW/TIP y CZA-

0.15HPW/ECMS-2, se estudié mediante reduccién a temperatura programada de H;(Figura 14).

El catalizador CZA puro exhibe una divisidon en el pico principal de reduccién, con un primer pico de
reduccion en 186°C y un segundo pico de reduccidon en 168°C, el cual se relaciona con la reduccién de
especies de CuO cristalino a Cu® que interactian con el ZnO [63]. Ademas, presenta un hombro muy
débil alrededor de 145 °C que se puede atribuir ya sea a la reduccidon de CuO amorfo disperso en el
catalizador o a la reduccidn de especies hidrocarbonatadas presentes en la estructura del catalizador

después de la calcinacién [64].

Por lo cual podemos afirmar que las especies de CuO cristalinas estdn altamente dispersas en el
catalizador CZA, aportando mayor superficie, mediana temperatura de reduccién y un alto consumo de

hidrogeno (ver Tabla 5).

El perfil de TPR-H; del catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/SBA-15 presenta el pico principal de
reduccion a 183 °C, que es ligeramente menor, respecto al pico principal de mayor temperatura del
catalizador puro CZA (186 °C). Es probable que la presencia de la SBA-15 mejore la distribucidn de calor

en el sistema, provocando esta ligera disminuciéon en la temperatura de reduccién.

El perfil de TPR-H; del catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/TIP presenta el mismo pico principal de
reduccion a menor temperatura (171°C), en comparacién con el catalizador CZA y el catalizador
bifuncional CZA-0.15HPW/SBA-15. Esta menor temperatura de reduccion de las especies de CuO
cristalino del CZA en mezcla con el catalizador acido CZA-0.15HPW/TIP, probablemente indique que el
soporte TIP (dp=15 nm), en el catalizador acido, mejore la disponibilidad de energia térmica en el

sistema y disminuya la temperatura de reduccion de las especies de CuO cristalino del catalizador CZA.
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El perfil de TPR-H2 del catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/ECMS-2 muestra una divisidn en el pico
principal de reduccién al igual que el catalizador CZA puro, con un primer pico de reduccién en 174°Cy
un segundo pico de reduccién en 196°C, que indica ligeros cambios en la homogeneidad de la reduccion
de las particulas de CuO y sus contactos con el ZnO, o a la diferencia en la conduccidn térmica en la
ECMS-2 (5-30 nm). Se puede observar que este catalizador bifuncional presenta un mayor consumo de
H2 en comparacion con el catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/TIP, pero ligeramente menor en

comparacion con el catalizador puro CZA y el catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/SBA-15.
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Figura 14. Perfiles de reduccién a temperatura programada de los catalizadores de referencia CZA y

catalizadores bifuncionales en estado oxidado: CZA-0.15HPW / SBA-15 (a) CZA- 0.15HPW / TIP (b) y
CZA-0.15HPW / ECMS-2 (c).
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Tabla 5. Consumo de H; del catalizador CZA y de los catalizadores bifuncionales.

Consumo de H2 (u.a.) Consumo de H; relativo al CZA
CZA 1.7 1.00
CZA-0.15HPW/SBA-15 2.3 1.3
CZA-0.15 HPW/TIP 0.8 0.47
CZA-0.15HPW/ECMS-2 15 0.88

VIl.4 Catalizadores bifuncionales reducidos

Desorcidon de amoniaco a temperatura programada (NHs-TPD)

Las propiedades acidas de los catalizadores bifuncionales reducidos de CZA-0.15HPW/SBA-15, CZA-
0.15HPW/TIP y CZA-0.15HPW/ECMS-2 fueron evaluadas por NH3-TPD y sus perfiles de desorcion se
muestran en la Figura 15. Se pueden observar diferencias significativas entre las propiedades acidas de
los catalizadores bifuncionales reducidos con respecto a la de los catalizadores acidos antes de la

hibridacioén (Figura 11).

Los perfiles de desorcion de los catalizadores bifuncionales reducidos son similares entre ellos y a la del
catalizador puro CZA e independientemente de los catalizadores acidos y de la naturaleza del soporte
de las silices mesoporosas (SBA-15, TIP y ECMS-2) con picos de desorcion, entre 276 y 370°C que
corresponde a sitios acidos de fuerza débil y media, respectivamente. De acuerdo con los resultados
reportados en la literatura, los sitios acidos de fuerza débil y/o moderada son los mas deseables para
la selectividad hacia DME ya que los sitios acidos fuertes de Bronsted favorecen la conversiéon de DME
a hidrocarburos [23]. Los sitios de acidez débil-media observados en los catalizadores bifuncionales
reducidos contrastan con los sitios de acidez fuertes observados en los catalizadores acidos soportados

(0.15HPW/silices mesoporosas) antes de la hibridacién (585°C, Figura 11). Esto indica que la hibridacién
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con catalizadores de CZA da lugar a una disminucién en la fuerza acida del HPW con la desaparicion de

los sitios acidos fuertes tipicos de las unidades pristinas de HPW.

Intensidad AMU 28/AMU 4 (u.a.)
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Figura 15. Perfiles de desorcion de nitrégeno durante la desorcion de amoniaco a temperatura

programada de los catalizadores bifuncionales reducidos 0.15HPW/SBA-15, 0.15HPW/TIP y
0.15HPW/ECMS-2(c), y del CZA puro.

Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 16 muestra los difractogramas de los catalizadores bifuncionales reducidos CZA-
0.15HPW/SBA-15, CZA-0.15HPW/TIP y CZA-0.15HPW/ECMS-2 y del catalizador de referencia CZA

reducido.

El difractograma del catalizador de referencia CZA en su estado reducido, muestra las reflexiones
caracteristicas del Cu® en los angulos 43° y 50° (JCPDS 01-1241) y ZnO en los dangulos 31.8° y 36° (JCPDS
75-0576).

Los difractogramas de los catalizadores bifuncionales muestran principalmente las reflexiones

caracteristicas del catalizador CZA reducido (Cu® y ZnO) y algunas reflexiones débiles correspondientes
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al HPW. Indicando que los catalizadores bifuncionales estdn presentes los sitios activos tanto para la

sintesis de metanol como para su deshidratacién a DME.

En la Tabla 6 se presentan el tamafio de cristalito de Cu® y ZnOYy sus principales angulos en 26 para el
catalizador CZA reducido y para los catalizadores bifuncionales reducidos. Para las especies de Cu° el
tamafio de los cristalitos varia ligeramente para los catalizadores bifuncionales reducidos y en especial
para el catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/ECMS-2, donde el tamafio de las particulas de Cu°® y de

ZnO manifiestan cambios importantes en su tamafio en comparacién con el catalizador CZA reducido.

Intensidad (u.a.)

26 (°)

Figura 16. Difractogramas del catalizador CZA y de los catalizadores bifuncionales CZA-
0.15HPW/SBA-15 (a), CZA-0.15HPW/TIP (b) y CZA-0.15HPW/ECMS-2 (c) reducidos (Cu® (*),
H3PW 12040 *6H20 (+), ZnO(0) y grafito (®)reducidos.

Tabla 6. Tamaiio de cristalito (hm) obtenido por DRX de Cu® y ZnO del catalizador CZA y de los
catalizadores bifuncionales reducidos.

Cu®(111) ZnO (100)
20 (9) (nm) 20 (9) (nm)
CZA 43 7 31.8 4.6
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CZA-0.15HPW/SBA-15 43 6.2 31.7 4

CZA-0.15HPW/TIP 43 7.2 31.8 4.6

CZA-0.3HPW/ECMS-2 43 6 31.7 4

Quimisorcion N,O

La evolucidon de los contactos Cu-ZnO en catalizadores bifuncionales reducidos CZA-0.15HPW/SBA-15,
CZA-0.15HPW/TIP y CZA-0.15HPW/ECMS-2 con respecto a la referencia CZA puro, se evalué a partir de
la quimisorcion de N,O (Tabla 8), debido a que el N,O titula selectivamente los atomos metalicos de Cu

y las especies de ZnO parcialmente reducidas, que se encuentran en intimo contacto.

En la Tabla 8 se presentan las dreas superficiales del Cu y de las especies de ZnO reducidas, para todos

los catalizadores.

El catalizador de referencia CZA puro, muestra una alta drea superficial de Cu (42.7 m? /g), indicativo
de buena interdispersion entre Cu y ZnO, que esta en acuerdo con los valores usualmente reportados
para los catalizadores de sintesis de metanol con alta actividad [65]. Los catalizadores bifuncionales
(CZA-0.15HPW/SBA-15, CZA-0.15HPW/TIP y CZA-0.15HPW/ECMS-2) presentan una disminucion en el
area superficial de Cu respecto al catalizador de referencia CZA (40.8 m? /g, 26.9 m? /gy 35.5 m? /g,
respectivamente), siendo esta diminucidon menos significativa para el catalizador CZA-0.15HPW/SBA-15
(40.8 m? /g). La importante disminucidon en el drea superficial del Cu en los catalizadores bifuncionales
(CZA-0.15HPW/TIP y CZA-0.15HPW/ECMS-2), se puede atribuir a un bloque fisico de los sitios de Cu en
el momento del mezclado con las particulas del catalizador acido o a las modificaciones en las
interacciones Cu y ZnO relacionadas con las migraciones de las especies Cu?* o Zn?* del catalizador CZA
al catalizador acido. Siendo esta ultima aseveracidén la causa principal de desactivacion de los
catalizadores bifuncionales conformados mediante Cu-ZnO-Al,03 (CZA) y los catalizadores acidos [66]

[65] [67].
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Tabla 7. Area superficial especifica de Cu (a partir de la caracterizacion de quimisorcién de N20) de
los catalizadores bifuncionales reducidos y del CZA.

Area superficial especifica Cu N,O

(Mm?/gcat)
CZA 42.7
CZA-0.15HPW/SBA-15 40.8
CZA-0.15HPW/TIP 26.9
CZA-0.15HPW/ECMS-2 35.5

VII.5 Medidas de actividad catalitica

Las actividades de los catalizadores bifuncionales CZA-0.15HPW/SBA-15, CZA-0.15HPW/TIP y CZA-
0.15HPW/ECMS-2 se evaluaron para la sintesis directa de DME (30 bar y 250 °C) y los datos de actividad
se colectaron en la Tabla 8 y en la Figura 17. Ademas, los datos de actividad incluyen los resultados de

la sintesis de metanol en el catalizador CZA puro.

La produccién de metanol en presencia del catalizador CZA es considerablemente alta (714 umol

CH30H/min gcat, Tabla 8), de acuerdo con los mejores resultados reportados en la literatura [63].

Como era de esperar, el comportamiento catalitico de los catalizadores bifuncionales CZA-
0.15HPW/SBA-15, CZA-0.15HPW/TIP y CZA-0.15HPW/ECMS-2 depende de la naturaleza de las silices
mesoporosas (SBA-15, TIP y ECMS-2), donde se soporta el HPW. Todos los catalizadores bifuncionales
muestran Unicamente la produccion de DME, metanol y CO2 como productos, sin la formacién de
hidrocarburos. La ausencia de hidrocarburos, que se presentaria durante la deshidratacién de metanol,
podria deberse a que los sitios acidos presentes en nuestros catalizadores bifuncionales, son de fuerza

débil a media (Figura 15) [64].
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Es importante mencionar que la actividad de los catalizadores bifuncionales muestra diferencias en la
conversion y selectividad de DME, como resultado de los cambios en las propiedades texturales de las

silices mesoporosas utilizadas como soportes para el catalizador acido HPW (ver Figura 9).

La actividad de sintesis de metanol en catalizadores de Cu esta directamente relacionada con el area
superficial de Cu (especies de Zn reducidas en contacto con Cu y/o defectos en las particulas de Cu
inducidas por su contacto con Zn) [69], de tal manera que el catalizador CZA puro, efectivamente
manifestd alta actividad y selectividad de metanol (ver Figura 17A). Este catalizador no tiene sitios
acidos para efectuar la deshidratacién del metanol a DME. Razén por la cual dnicamente muestra la
produccién de metanol. En esta misma Figura 17A se aprecia que los catalizadores bifuncionales
presentan baja produccidon de metanol, lo cual es asi, debido a que los catalizadores bifuncionales
presentan la funcidn acida, de tal manera que el metanol que se produce se deshidrata para producir

DME.

En la Figura 17B, se exhibe la produccion de DME para los diferentes catalizadores bifuncionales (CZA-
0.15HPW/SBA-15, CZA-0.15HPW/TIP y CZA-0.15HPW/ECMS-2). Se ve claramente que el catalizador
bifuncional CZA-0.15HPW/ECMS-2 manifestd la mas alta produccién de DME, seguido por el catalizador
bifuncional CZA-0.15HPW/TIP. El catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/SBA-15 manifestd la mas baja
produccién de DME, a pesar de que este catalizador mostrd la mas alta area superficial especifica de

Cu.

Sin embargo, la secuencia en el area superficial de Cu en los catalizadores bifuncionales (CZA-
0.15HPW/SBA-15, CZA-0.15HPW/TIP y CZA-0.15HPW/ECMS-2, Tabla 7), no coincide con la pérdida del
rendimiento global en los catalizadores bifuncionales, de tal manera que, el catalizador bifuncional con
un area superficial de Cu intermedia (CZA-0.15HPW/ECMS-2, 35.5 m2/gcat), generd el mas alto

rendimiento global en los catalizadores bifuncionales.

La relacién entre la rapidez de produccion de DME y la fuerza acida de los catalizadores estd bien

documentado en catalizadores de HPW [72]. Las diferencias en acidez observadas en los catalizadores
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acidos (Figura 11, Tabla 2) desaparece después de la hibridacidon, mostrando todos los catalizadores
bifuncionales sitios acidos similares de fuerza débil y media (Figura 7). Por lo tanto, se espera que los
catalizadores bifuncionales muestren una rapidez similar de produccién de DME y las diferencias
observadas en la produccién de DME en los catalizadores bifuncionales (Tabla 8) se podria deber a la
diferente concentracidn de sitios acidos provocado por la naturaleza de las silices mesoporosas (SBA-

15, TIP y ECMS-2), en las cuales se soporté el HPW.
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Figura 17. Rendimiento de metanol y DME (umol/min/g catalizador) a partir de gas de sintesis sobre
CZA-0.15HPW/SBA-15(9), CZA-0.15HPW/TIP(/") y CZA-0.15HPW/ECMS-2 (A )reducidos

Tabla 8. Datos iniciales de actividad catalitica (conversion de CO, selectividad y rendimiento de DME)
y decaimiento en (umoIDME/min gc.t) en sintesis directa de DME a partir de gas de sintesis sobre
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catalizadores bifuncionales reducidos (los datos para la sintesis de metanol en CZA fue incluido como
referencias).

.. Selectividad (%) DME
Conversion R
O (%) DME  Metanol  co,  (HmoV/minge
(Xi 5 X) (Xi ; X¢) (Xi ; X¢) (Xi ; X¢) (xit,-) X
CZA 6% 0 105 -5.1 0.2
CZA-0.15HPW/SBA-15 11% 57.2 8.2 34.6 214
CZA-0.15HPW/TIP 20% 61 8.5 30.5 238
CZA-0.15HPW/ECMS-2 20% 60.2 7.4 32.4 244
Desactivacion
Relacién DME/Metanol Centros sintesis Centros acidos
(Xi; Xs) metanol (umol (umol
CH3OH/min-gcat) DME/min-gcat)
CZA 0 714 0.2
CZA-0.15HPW/SBA-15 6.9 42.9 289.1
CZA-0.15HPW/TIP 7 35.2 282.7
CZA-0.15HPW/ECMS-2 8.1 33.3 289.1

Catalizadores bifuncionales usados (después de reaccion)

Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 18 muestra los difractogramas de los catalizadores bifuncionales usados CZA-0.15HPW/SBA-

15, CZA-0.15HPW/TIP y CZA-0.15HPW/ECMS-2 y del catalizador de referencia CZA usado.

Los difractogramas de los catalizadores usados son muy similares con los difractogramas de los
catalizadores reducidos (ver Figura 16), sin embargo, las reflexiones caracteristicas del Cu®y ZnOen los

catalizadores usados, se aprecian mas estrechos, indicando un incremento en el tamafio de los
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cristalitos de Cu® y ZnO. Se espera que estos ligeros cambios en los tamafios de los cristalitos Cu®y ZnO

no ocasionen cambios importantes en su estabilidad catalitica.

El difractograma del catalizador de referencia CZA usado, muestra las reflexiones caracteristicas del
Zn0 (parcialmente reducido), que son las especies cataliticamente activas para llevar a cabo la sintesis

de metanol.

Los difractogramas de los catalizadores bifuncionales muestran principalmente las reflexiones
caracteristicas del catalizador CZA usado (Cu® y ZnO) y algunas reflexiones débiles correspondientes al

HPW.

En la Tabla 9 se presentan los tamafios de los cristalitos de Cu® y ZnO vy sus principales angulos en 26
para el catalizador CZA usado y para los catalizadores bifuncionales usados. Para las especies de Cu® el
tamano de los cristalitos varia ligeramente para los catalizadores bifuncionales usado y en especial para
el catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/ECMS-2, donde el tamafio de las particulas de Cu® y de ZnO

manifiestan cambios importantes en su tamafio en comparacion con el catalizador CZA reducido.

La reoxidacién de los catalizadores bifuncionales usados (ocasionada por la presencia de moléculas de
H,0) es descartada como causa de desactivacidn. Los difractogramas de los catalizadores bifuncionales
usados muestran un ligero aumento en el tamafio de las particulas de Cu® y ZnO que puede indicar que
el mecanismo de desactivacion en los catalizadores bifuncionales es relacionado con los procesos de

sinterizacion.
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Figura 18. Difractogramas del catalizador CZA y de los catalizadores bifuncionales CZA-
0.15HPW/SBA-15 (a), CZA-0.15HPW/TIP (b) y CZA-0.15HPW/ECMS-2 (c) en estado usado (Cu’ (o),
H3PW12040 6H20 (+), ZnO(*) y grafito (®)).

Tabla 9. Tamaiio de cristalito (hm) obtenido por DRX de Cu® y ZnO del catalizador CZA y de los
catalizadores bifuncionales usados.

Cu (111) ZnO (100)
20 (9) (nm) 20 (9) (nm)
CZA 43 6.7 31.6 5.8
CZA-0.15HPW/SBA-15 43 6.9 31.7 6.5
CZA-0.15HPW/TIP 43 6.8 31.8 5.5
CZA-0.15HPW/ECMS-2 43 7 31.7 5.3
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IX. CONCLUSIONES

Las metodologias experimentales utilizadas en esta tesis, permitieron preparar de manera exitosa:

i) las silices mesoporosas denominadas como SBA-15, TIP y ECMS-2 (por DRX a bajos angulos,
SBET y HRTEM).

ii) los catalizadores acidos soportados (0.15HPW/SBA-15, 0.15HPW/TIP y 0.15HPW/ECMS-2),
mediante la incorporacién exitosa del HPW, preferentemente en la superficie interna de los
poros de las diferentes silices mesoporosas utilizadas como soportes cataliticos (DRX a
angulos bajos y normales, SBET y HRTEM).

iii) los  catalizadores  bifuncionales  (CZA-0.15HPW/SBA-15,  CZA-0.15HPW/TIP vy
CZA0.15HPW/ECMS-2), a través de la mezcla mecanica especial del catalizador CZA con los
catalizadores acidos soportados (DRX, SBET, TPR-H;, TPD-NH3 y quimisorcién de N;O).

La incorporacion del HPW en la superficie de las silices mesoporosas no destruye su mesoestructura
(DRX a bajos dngulos, SBET y HRSEM). Las altas dreas superficiales de las silices mesoporosas (600-800
m?/g), el alto volumen de poro (0.6-1.6 cm3/g) y su apropiado didmetro de poro en el rango mesoporoso
(5-20 nm) permitid una alta dispersién de los cristalitos del HPW (fase cristalina cubica) en su superficie
(DRX y TEM), de tal manera que, después de la incorporacion del HPW, los catalizadores acidos
soportados, registraron adecuadas propiedades texturales (380-430 m?/g, 0.4-0.9 cm3/g y 5-20 nm de
didmetro de mesoporo) que permitié promover una alta densidad de sitios acidos (SBET, DRX a angulos

bajos y normales y TPD-NHs).

Sin embargo, la fuerza acida del HPW se ve ligeramente disminuida cuando se soporta en las silices
mesoporosas (TPD-NHs), indicando la existencia de una interaccion entre los grupos -OH del HPW vy los
grupos silanoles (Si-OH) de las silices mesoporosas (FT-IR). Ademads, el nimero de protones acidos H*

por unidad Keggin disminuye de manera importante.

La conformacion de los catalizadores bifuncionales en estado oxidado (CZA + 0.15HPW/silices

mesoporosas) exhibieron la presencia de las especies de CuO-ZnO altamente dispersas (DRX), es decir,
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con una alta exposicion de las especies de CuO cristalinas hacia la reduccién con H, (TPR-H2), indicando
que las particulas del catalizador CZA se encuentran uniformemente distribuidas (mezcladas) con el

catalizador acido (CZA-0.15HPW/silices mesoporosas).

Sin embargo, las diferentes propiedades texturales y morfologia de los poros de las silices mesoporosas
utilizadas como soportes para los catalizadores acidos (0.15HPW/silices mesoporosas), ocasionaron
cambios importantes en los perfiles de reduccion de los catalizadores bifuncionales en estado oxidado
y en el consumo de H,. Siendo mds pronunciado para cuando se utilizd6 como soporte la silice
mesoporosa TIP, con una menor temperatura en el pico maximo de reduccién y un menor consumo de
Hz; en contraposicién cuando se utilizé como soporte la silice mesoporosa ECMS-2 que manifestd una

mayor temperatura de reduccion, con un mayor consumo de H,.

Los catalizadores bifuncionales en estado reducido manifestaron la formacidn de sitios acidos de fuerza
débil-media que son los sitios favorables para la selectividad hacia DME, evitando la formacién de
hidrocarburos y en consecuencia el envenenamiento por coque (TPD-NHsz). Ademas, en los
catalizadores bifuncionales estdn presentes los sitios activos tanto para la sintesis de metanol como
para su deshidratacién a DME, con alta dispersién y tamafio de los cristalitos de Cu® y ZnO muy
pequeiios (DRX). Sin embargo, cuando las silices mesoporosas TIP y ECMS-2, se utilizaron como
soportes, estos cristalitos incrementaron ligeramente sus tamafios y por lo tanto una disminucién

importante en las areas especificas de Cu (quimisorcion de N,O).

El comportamiento catalitico de los catalizadores bifuncionales depende de la naturaleza de las silices
mesoporosas, donde se soporta el HPW. Todos los catalizadores bifuncionales muestran unicamente la
produccion de metanol y DME como productos, sin la formacién de hidrocarburos. La ausencia de
hidrocarburos, podria deberse a que los sitios acidos presentes en nuestros catalizadores bifuncionales,

son de fuerza débil-media.

El catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/ECMS-2 manifestd la mas alta produccién de DME, seguido por
el catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/TIP. El catalizador bifuncional CZA-0.15HPW/SBA-15 manifestd
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la mas baja produccién de DME, a pesar de que este catalizador mostré la mads alta area superficial

especifica de Cu.

Este comportamiento se relaciona con las interacciones perjudiciales entre CZA y el exceso de agua
desde la produccién de DME, debido a que la cinética de formacion de metanol es muy sensible al
contenido de agua. Lo cual queda demostrado, debido a un incremento en la selectividad de CO;
asociado a la reaccion WGS cuya contribucién se incrementa con un aumento en la concentraciéon de
agua. Ademas, del efecto inhibidor del agua en la cinética de sintesis de metanol, el agua también

promovio la sinterizacion de las particulas de Cu.

Finalmente, los catalizadores bifuncionales usados (analizados después de reaccién) manifestaron un
ligero aumento en el tamafio de las particulas de Cu® y ZnO sugiriendo que el mecanismo de

desactivacion en los catalizadores bifuncionales se relaciona con los procesos de sinterizacion.
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Anexo 1

Lista de acronimos
DME = Dimetiléter
HPA = Heteropoliacido

HPW = Acido fosfottngstico
H3PW 12040 = Acido fosfotungstico

Al;03 = Alumina

TiO2 = Diéxido de titanio

CO,= Dioxido de carbono

SiO, = Diodxido de silicio

ZrO, = Oxido de zirconio

CO = Monoxido de carbono

SO,= Didéxido de azufre

SOs3 = Tridxido de azufre

SBA-15= Silice mesoporosa
EMS-1= Silices mesoestructuradas
EMS-2= Silices mesoestructuradas
Zn=Zinc

Al = Aluminio

TEOS= Tetraetil ortosilicato

P123= Pluronic 123
HZSM-5= Zeolita

SEM= Microscopia electrénica de barrido

GLP= Gas Licuado del petrdleo

MCM-41= Silice mesoporosa tipo hexagonal

DRIFT= Espectroscopia reflectancia difusa
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