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Resumen
Titulo: Obtencion de Hidrocarburos Livianos a partir de CO, usando Hidrogenacion Catalitica y
Técnicas Analiticas®
Autores: Astrid Lorena Cadena Santamaria
Cristian Alexander Rozo Ramirez

Palabras claves: Utilizacion del CO2, Combustibles liquidos, Reaccion en cascada

Descripcion:

Esta tesis investiga la hidrogenacion catalitica del dioxido de carbono (CO.) utilizando el
catalizador Cos/MnOx previamente sintetizado como una estrategia para la conversion de CO; en
productos quimicos Utiles. Se evalué la influencia de variables como la temperatura, la
concentracion de reactivos y el tiempo de reaccién en la eficiencia de la conversion. Se encontrd
que la temperatura tuvo la menor relevancia en el proceso, mientras que la concentraciéon de
reactivos y el tiempo de reaccion presentaron un impacto significativo en la produccién de
liquidos. Ademas, se realizaron pruebas de caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA) y resonancia magnética
nuclear (RMN), los cuales revelaron cambios significativos en la composicién quimica de los
productos liquidos. Finalmente, los resultados permitieron establecer que el catalizador Cos/MnOx
es eficiente para el proceso de conversion de CO., lo que tiene importantes implicaciones en la

mitigacion de gases de efecto invernadero y la produccidon sostenible de productos quimicos.

1 * Titulo del proyecto

2 Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Director: PhD. Adan Yovani Leon
Bermudez Doctor en Ingenieria Quimica

Codirector: Ph.D. Emiliano Ariza Ledn & M.Sc. Michell Andrey Jiménez Caballero
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Abstract
Title: Obtaining Light Hydrocarbons from CO: using Catalytic Hydrogenation and Analytical
Techniques?
Authors: Astrid Lorena Cadena Santamaria
Cristian Alexander Rozo Ramirez

Key words: Utilization of CO>, Liquid Fuels, Cascade Reaction.

Description:

This thesis investigates the catalytic hydrogenation of carbon dioxide (CO2) using the previously
synthesized Cos/MnOy catalyst as a strategy for converting CO; into useful chemicals. The
influence of variables such as temperature, reactant concentration, and reaction time on conversion
efficiency was evaluated. It was found that temperature had the least significance in the process,
while reactant concentration and reaction time had a significant impact on liquid production.
Additionally, characterization analyses were performed using Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), and nuclear magnetic resonance (NMR),
which revealed significant changes in the chemical composition of the liquid products. In
conclusion, the results demonstrated that the Cos/MnOx catalyst is highly efficient for CO.
conversion, which has important implications for greenhouse gas mitigation and the sustainable

production of chemicals.

2 *Project Title

** Faculty of Physicochemical Engineering School of Petroleum Engineering. Director: PhD. Adan Yovani Ledn
Bermudez Doctor in Chemical Engineering

Co-director: Ph.D. Emiliano Ariza & M.Sc. Michell Andrey Jiménez Caballero



OBTENCION DE E-FUELS A PARTIR DE CO; 14

Introduccion
El crecimiento econémico y demografico global conduce a un aumento continuo de la demanda
energética mundial, encontrandose que esta demanda crecio en un 43% en el afio 2023 con respecto
al afio 2000 (BP., 2023). La mayor parte del consumo energético mundial se extrae a través de la
combustion de combustibles fésiles, tal como el petréleo, gas natural y el carbén, contribuyendo
con mas de 80% de suministro de total de energia primaria (BP., 2023). En la Figura 1 se aprecia
con mayor detalle la demanda mundial de energia con tres escenarios un crecimiento acelerado,
neto cero y un nuevo impulso en consideracion a la eficiencia energética y al uso de energia con

bajo contenido de carbono.

Figura 1.
Demanda de energia
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Nota: Adaptado de BP. (2023). BP Energy Outlook: 2023 edition. (p.9) Recuperado de

[https://n9.cl/gyrml].
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Las actividades humanas como la deforestacion o la extraccion y combustion de

combustibles fésiles, ademas del incremento demogréafico y econdmico han aumentado los niveles
de gases de efecto invernadero (GEI). Debido a que estos gases tienen la capacidad de absorber y
reemitir radiacion infrarroja tienen relacion con el calentamiento global y en especial al dioxido
de carbono, siendo el gas dominante. En 2018, el Panel Intergubernamental sobre Cambio
Climatico (IPCC, por sus siglas en inglés, Intergovernmental Panel on Climate Change) determiné
que las actividades humanas han causado un incremento de aproximadamente 1.0 °C en la
temperatura global, en comparacion con los niveles preindustriales (IPCC, 2018).
El calentamiento global, trae consigo graves consecuencias como sequias, aumento de los
incendios forestales, entre otras. Segun la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo
Econdmicos (OCDE), las emisiones anuales globales de CO; alcanzaran las 50 Gt para 2050 si no
se implementan medidas preventivas. Es fundamental establecer un limite para contrarrestar los
posibles cambios climaticos, los cuales podrian resultar en un aumento de la temperatura media
global. Este limite se plantea en un maximo 2 °C para contrastar todos los efectos adversos
(CMNUCC, 2015).

Para alcanzar este desafiante objetivo, en los ultimos afios se han promovido una serie de
mecanismos para disminuir la concentracion de CO: en la atmosfera, conocidas como técnicas de
captura, almacenamiento y uso de carbono (CCUS, por sus siglas en inglés, Carbon Capture,
Utilisation and Storage). El proceso de CCS se encarga de la separacion del didxido de carbono
de las fuentes de emisién, para luego comprimirlo, transportarlo y almacenarlo en formaciones
geoldgicas para su confinamiento, mientras que en los procesos de CCU del COg, este gas se
convierte en combustibles liquidos de alto valor energético. Segun la Agencia Internacional de

Energia (AIE), para 2050 se espera que el CCS contribuya hasta en un 12 % al objetivo global de
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reduccion de CO2 (IEA, 2022). Entre las tecnologias quimicas actuales para CCU se encuentra la
hidrogenacion hacia la conversion de CO, siendo una de las técnicas mas prometedoras, que
podrian ofrecer una solucidn integral para el control de gases de efecto invernadero y generar valor
agregado. Sin embargo, en la actualidad sigue siendo un gran reto, ya que el CO es una molécula
totalmente oxidada, termodinamicamente estable y quimicamente inerte (Santa Cruz Navarro,
2023).

Con base a lo anterior, esta investigacion plantea la obtencion de hidrocarburos a partir de
hidrogenacion catalitica, en donde se evaluaran diferentes catalizadores hallados en la literatura,
mecanismos de reaccion, parametros operativos y la eficiencia del producto, con el fin de
seleccionar el catalizador con mayor rendimiento y las condiciones adecuadas para la reaccion.
Por ende, para realizar la investigacion, este trabajo se ha estructurado en seis capitulos. En el
Capitulo 1 "Objetivos", se describen el propdsito y las metas de esta investigacion. Mientras, que
en el Capitulo IT “Fundamentos tedricos y estado del arte” se plantean algunas precisiones teorico-
conceptuales e incluye una introduccion sobre la importancia de la hidrogenacion catalitica de
COo, los mecanismos de la hidrogenacion catalitica, los tipos de catalizadores utilizados y las
condiciones Optimas del proceso. En el capitulo Il “Metodologia de investigacion” detallan el
proceso metodoldgico que se llevara a cabo durante la experimentacion, abordando pasos de
revision bibliografica, sintesis del catalizador y métodos de elaboracidn, caracterizacion y analisis
de hidrogenacion del CO». En el capitulo IV “Resultados y analisis” se presenta los resultados y
se estudia cada uno de ellos, integrando conceptos y referencias bibliograficas. Finalmente, los
capitulos V “Conclusiones” y VI “Recomendaciones” plantean las conclusiones de la
investigacion y se proponen algunas recomendaciones y pautas para futuros desarrollos alrededor

de este tema.
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1. Objetivos

1.1  Objetivo General
Obtener hidrocarburos livianos a partir de CO2 usando hidrogenacion catalitica y tecnicas

analiticas.

1.2 Objetivos Especificos

Determinar las condiciones de conversion del proceso de hidrogenacion catalitica de CO»
a partir de fuentes bibliograficas.

Realizar las pruebas de transformacion de CO:z en un reactor batch usando catalizador y
condiciones de proceso previamente seleccionadas.

Caracterizar los productos liquidos obtenidos a partir de la hidrogenacién catalitica del CO-
mediante técnicas analiticas contempladas como espectroscopia de resonancia magnética nuclear

(RMN 1H), espectroscopia infrarroja (FTIR), cromatografia de gases, entre otras.

2. Fundamentos teoricos y estado del arte

2.1  Antecedentes

El aumento del consumo de energia ha tenido un impacto en la seguridad energética a nivel
mundial y la dependencia continua de fuentes de energia no renovables, ha generado
preocupaciones sobre la volatilidad de los precios y la vulnerabilidad de las economias ante los
shocks en el suministro de energia (IEA, 2022). En consecuencia, el Escenario de Politicas

Declaradas (STEPS, por sus siglas en inglés, Stated Policies Scenario) establece que el 1% anual



OBTENCION DE E-FUELS A PARTIR DE CO; 18

en el aumento en la demanda de energia la cubre en su mayoria con energias renovables para el
2030 (IEA, 2022).

Sin embargo, es importante tener en cuenta que este crecimiento en el consumo de energia
ha planteado importantes desafios en términos de sostenibilidad ambiental y cambio climatico. El
dioxido de carbono (CO>) ha desempefiado un papel central en el cambio climético global y el
calentamiento global, debido a su contribucién significativa al efecto invernadero. ElI CO; esta
presente de forma natural en la atmosfera como parte del ciclo del carbono. No obstante, las
actividades antropogenicas han aumentado significativamente las emisiones de gases de efecto
invernadero, especialmente el dioxido de carbono. Esto ha provocado una alteracion en el
incremento de las concentraciones de COz en la atmdsfera y en la disminucion de la capacidad de
los sumideros naturales, como los suelos, los bosques y los océanos para absorber y almacenar
CO. de manera efectiva. Esto conlleva alteraciones de los ecosistemas, eventos climaticos
extremos y un aumento del nivel del mar como consecuencia del calentamiento global (IEA, 2022).

Las consecuencias negativas y el riesgo para los ecosistemas se han convertido en una
realidad preocupante para la humanidad. No obstante, se estima que la demanda mundial de
energia primaria alcanzara aproximadamente 20 mil millones de toneladas de equivalente de
petréleo para el afio 2040, siendo alrededor del 70% proveniente de combustibles fosiles. Ademas,
maés del 50% de las emisiones de CO: registradas en las ultimas cinco décadas se deben al rapido
crecimiento econdémico y urbanizacion, resultando en un récord de mas de 420 ppm de COzen la
atmosfera (Ojelade & Zaman, 2021).

Por su parte, se han planteado politicas internacionales como la hoja de ruta de bajo carbono
y energia establecida por Union Europea o el acuerdo de Paris que surgen en respuesta a la

amenaza del cambio climatico, tienen como objetivo reducir las emisiones de GEI en un 80-95%
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para el afio 2050 en comparacion con el afio 1990, ademas de mantener la temperatura global en
este siglo por debajo de los 2 °C (Gonzalez, Dorneanu, & Arellano, 2021). Sin embargo, incluso
en el escenario méas optimista, que asume el cumplimiento de todos los objetivos y lograr la
reduccién neta cero de emisiones, se prevé un aumento de la temperatura global de 1,8 °C (BP.,
2023). Por lo tanto, para cumplir con estos objetivos se necesita un cambio en el modelo energético
e implementar acciones que contribuyan sobrepasar estos desafios. Una de las principales metas
es disminuir las emisiones de CO> derivadas del uso de combustibles fésiles por su importancia en
la canasta energética.

Recientemente, numerosos investigadores han centrado su atencion en el desarrollo de
tecnologias relacionadas con la captura, utilizacion y almacenamiento de carbono (CCUS), se
desglosa en dos amplias categorias: Captura y Almacenamiento de Carbono (CCS) y Captura y

Utilizacion de Carbono (CCU), cuyas aplicaciones se detallan en la Figura 2 (He, et al., 2019).

2.2  Capturay almacenamiento de carbono
La captura y almacenamiento el CO> se considera una solucion efectiva para impedir su
liberacion a la atmdsfera. EI CCS en un procedimiento de tres pasos, inicialmente se captura el

CO2 pasa a un proceso de secado y compresion y posteriormente, se almacena.

2.2.1 Capturade CO:
Existen tres métodos:
e Pre-Combustion: Este método pretende eliminar el carbono presente en el gas de sintesis
del carbon. Este proceso implica loa oxidacion parcial de combustible para producir un gas

compuesto principalmente por monoxido de carbono (CO) e (Hz). Posterior, este gas se



OBTENCION DE E-FUELS A PARTIR DE CO; 20

filtra y se acondiciona para cumplir con los requisitos de los sistemas. Luego pasa por un
segundo reactor donde el CO presente en la mezcla experimenta un proceso de conversion
desplazamiento que produce dioxido de carbono y mas hidrogeno. La mezcla resultante se
puede separar en dos flujos: uno de gas de CO: y otro de H.. El hidrogeno obtenido podra
ser empleado como combustible o para producir electricidad (Yaashikaa, Kumar, Varjanic,
& Saravanand, 2019).

e Oxicombustion: Las tecnologias de oxicombustion emplea la combustion directa con
oxigeno, en lugar de aire, eliminando el nitrégeno del proceso. Los gases de combustion
generados en este proceso son principalmente diéxido de carbono (CO3) y vapor de agua
(H20), que se pueden separar facilmente (Yaashikaa, Kumar, Varjanic, & Saravanand,
2019)

e Postcombustion: Este método se usa en plantas de generacion de energia, se captura sin
necesidad de realizar una operacion previa a la combustion. Posterior a la combustion se
emplean procesos de filtrado de particulas y eliminacién de compuestos como el éxido de
azufre y el nitrégeno, cumpliendo los estandares de separacion de gases convencionales.
Finalmente, los gases de combustion pasan a través de un absorbente quimico que
reacciona con el CO». (Yaashikaa, Kumar, Varjanic, & Saravanand, 2019)

Posterior a la captura, el CO2 pasa por un proceso de secado y compresion, seguido del

transporte seguro y, por Ultimo, su disposicion en formaciones geoldgicas subterraneas, como

yacimientos de petroleo y gas abandonados o acuiferos salinos profundos, suelo u océano a

unos 1.000 metros de profundidad aproximadamente, manteniéndolos asilados de la atmosfera

(IPCC, 2005). No obstante, las principales desventajas del CCS incluyen el alto costo operativo

en la etapa de captura, representando el 80% del costo total. Ademas, existe un riesgo de fugas
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y la necesidad de un monitoreo continuo del sitio de almacenamiento para asegurar que el CO>
no se libere nuevamente a la atmosfera (Santa Cruz Navarro, 2023). Estos desafios técnicos y
economicos limitan la implementacion a gran escala del CCS y requieren inversiones

significativas en investigacion y desarrollo para mejorar su viabilidad y eficiencia.

Figura 2.

Aplicaciones de captura, almacenamiento y utilizacion de carbono

Captura y Utilizacion de Carbono (CCU)
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Captura y Almacenamiento de Carbono (CCS)

Nota: Adaptado de “A review of optimization and decision-making models for the planning of
CO2 capture, utilization and storage (CCUS) systems”. (p.3), por Tapia et al. (2018), Sustainable

Production and Consumption. https://doi.org/10.1016/j.spc.2017.10.001.

2.3  Capturay utilizacion de carbono
El uso de didxido de carbono se divide en dos categorias, el uso directo de didxido de

carbono y conversion de CO; a productos quimicos. Entre los usos directos del dioxido de carbono


https://doi.org/10.1016/j.spc.2017.10.001

OBTENCION DE E-FUELS A PARTIR DE CO; 22

se emplean en industrias como la agroquimica, fabricacion de extintores de incendios, propulsores
y en varios procesos de tratamiento y limpieza de agua. También, se puede emplear en disolventes
en reacciones de separacion y sintesis de nanoparticulas y modificacion de polimeros en estado
supercritico del CO; (Tapia, Lee, Ooi, Foo, & Tan, 2018). Por otro lado, la transformacién de CO>
a productos quimicos como puede ser monoxido de carbono o en hidrocarburos de cadenas largas
con un valor energético entre 12 y 14 veces mayor que el producto en su estado natural (Aresta,
Quaranta, Tommasi, Giannoccaro, & Ciccarese, 1995).

Una de las técnicas mas investigadas es la captura y utilizacion de carbono (CCU, por sus
siglas en inglés, Carbon Capture and Utilization) busca transformar el diéxido de carbono en una
serie de productos de valor afiadido como la inyeccién de COz en yacimientos petroliferos para
incrementar la recuperacion de petréleo y la produccion de combustibles sintéticos mediante
hidrogenacion catalitica. Con estas tecnologias, se busca obtener combustible y productos

quimicos con una huella de carbono baja o nula.

2.4  Hidrogenacion catalitica de CO2

La hidrogenacidn es una reaccién exotérmica quimica que afiade &tomos de hidrégeno a un
enlace insaturado. Esta técnica se basa en la capacidad del hidrogeno para reducir moléculas que
contienen enlaces dobles o triples, o romper enlaces sencillos. Este método tiene una gran
importancia en procesos industriales, por ejemplo, en la industria farmacéutica, se estima que entre
10% y el 20% de las reacciones empleadas en procesos sintéticos son hidrogenaciones cataliticas.
Este alto porcentaje se debe a la capacidad de la hidrogenacion catalitica para producir compuestos

necesarios para medicamentos de manera eficiente y con alta pureza (Santa Cruz Navarro, 2023).
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Dado que el Hz no tiene la capacidad de adicionar a la molécula con la velocidad adecuada, es
necesaria la presencia de un catalizador para facilitar la ruptura de los enlaces H-H y acelerar la
reaccion.

La hidrogenacion catalitica de CO> es uno de los métodos méas importantes para CCU, ya
que es ecoldgico y respetuoso con el medio ambiente, convirtiendo el CO2 en productos de
hidrocarburos y su viabilidad se ha demostrado mediante aplicaciones piloto y escala industrial
con una produccién industrial de CO2 que ronda entre las 3.300-3.500 toneladas por afio
(Gonzalez, Dorneanu, & Arellano, 2021). Esto evidencia el gran potencial para una expansion
industrial con un alto valor econémico y reduciendo el impacto ambiental que genera estas
industrias.

Entre los desafios se encuentran que el COz es una molécula termodindmicamente estable
y quimicamente inerte. Ademas de su naturaleza dipolar y la acidez de Lewis, permite que los
catalizadores homogéneos y heterogéneos interactien con esta molécula eficazmente y
transformarlo en cadenas mas largas de carbono, como puede ser metanol o gas de sintesis que es
una mezcla de gases compuesto principalmente por monéxido de carbono (CO) e hidrogeno (Hz).
Este gas es un componente intermedio para la produccién de combustibles sintéticos de alto valor
energético. Para conseguir romper los enlaces, se necesita temperaturas muy altas que facilitan la
activacion del CO2 y mejoran la selectividad hacia productos deseados. Por lo tanto, se requiere
un desarrollo significativo de catalizadores eficientes que faciliten esta conversion (He, et al.,
2019).

La obtencién de combustibles liquidos sintéticos mediante hidrogenacion de CO2 puede
realizarse por método indirecto o directo. En la ruta indirecta, se lleva a cabo por productos

intermedios tales como (como metanol/dimetiléter y olefinas de cadena corta C»-Ci) ¥y
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posteriormente, convertidos en hidrocarburos liquidos (Cs+). Mientras que, la ruta directa a traves
de la sintesis de Ficher-Tropsch, implica la reduccion de CO, a CO mediante la reacciéon de
desplazamiento inverso de gas a agua (RWGS, por sus siglas en inglés, Reverse Water Gas Shift)
y luego, la hidrogenacion del CO produce hidrocarburos de gran valor energético (Gonzalez,

Dorneanu, & Arellano, 2021)

2.4.1 Rutas de Hidrogenacion Catalitica

El proceso convencional de conversion del CO2 en productos de hidrocarburos se realiza a
través de dos vias indirectas, Estas comprende en dos etapas, inicialmente se forman productos
intermedios que posterior reaccionan para convertirse en hidrocarburos.

1) La via del metanol (MeOH): El primer paso se basa en la deshidratacion del
metanol que da lugar al DME, como se muestra en la Ecuacién (1). Luego de ello, el equilibrio del
DME, MeOH y H»0 genera las olefinas ligeras, como se describe en la Ecuacion (2). Finalmente,
como segundo paso las olefinas ligeras se transforman en parafinas, aromaticos, naftenos y olefinas
pesadas a través de reacciones de transferencia de hidrdgeno, alquilacion y policondensacion,
mostrada en la Ecuacion (3). No obstante, el principal problema del proceso de dos fases esta
limitada por el equilibrio termodindmico en la reaccién de sintesis de metanol (Castro Collante,

2020).

CO, + 3H, <= CH30H + H,0 1)
CH30HCO, < Oleofinas C,_, @)

Oleofinas C,_, — Aromaticos, olef. pesadas, parafinas 3)
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La segunda ruta via a olefinas ligeras (C2-Ca) se da por medio de la reaccion de cambio de
agua/gas (RWGS) y la sintesis de Fischer-Tropsch (FTS) son dos procesos cataliticos
fundamentales de la conversion del didxido de carbono. En la primera reaccion irreversible,
implica la conversion el CO2 y H, como reactivo, produciendo una mezcla compuesta por
monodxido de carbono (CO) y agua (H20) definida como gas de sintesis 0 syngas, tal como se
plantea en la Ecuacion (4). Esta reaccion se favorece a temperaturas elevadas debido a su
naturaleza endotérmica, asi como a relaciones H2:CO altas y tiempos de contacto méas bajos

(Gonzalez, Dorneanu, & Arellano, 2021).

COZ + H2 =4 CO + Hzo AH298 = +41 k]/mOI (4)

Para la sintesis de Fischer-Tropsch, el CO producido en la etapa de RWGS reacciona con
el H, para obtener hidrocarburos. Esta reaccion mostrada en la Ecuacion (5), implica la formacion
de enlaces carbono-carbono para producir hidrocarburos lineales y, en etapas posteriores,

hidrocarburos aromaticos.

nCO + Hy & CpHypsy +n Hy0 (5)

Este mecanismo combina la etapa endotérmica de RWGS, que requiere una temperatura
mas alta, con la etapa exotérmica de FTS, que favorece una temperatura mas baja. La combinacion
de estas dos etapas permite la conversion eficiente de CO2 en hidrocarburos liquidos, aunque
presenta desafios inherentes, como la necesidad de catalizadores complejos y altas temperaturas

para impulsar las reacciones (He, et al., 2019).
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La sintesis de metanol y la reaccion de Fischer-Tropsch son dos aplicaciones significativas
del gas de sintesis generado por la reaccion de RWGS. La sintesis de metanol implica convertir
del gas de sintesis en metanol, mientras que la reaccion de Fischer-Tropsch transforma este gas en
una variedad de hidrocarburos livianos, como puede ser gasolina, diésel o aceites lubricantes que

tienen un mayor valor energético (Samrand Saeidi a, 2021).

2.4.2 Catélisis

La catélisis se define como incremento de la velocidad de una reaccién en presencia de un
catalizador, esta reaccion quimica transcurre sin alterar el cambio de la energia libre de Gibbs
(IUPAC, 2019). Esto se logra permitiendo que lo reactivos se unan con mayor facilidad a la
superficie del catalizador y reduciendo las energias de activacion de los diferentes pasos de
reaccién a través de una ruta alternativa (Zhong, Yang, Wu, Liang, & Zhang, 2019). Como
resultado, se alcanza un equilibrio més rapido y eficiente que en la reaccion inicial. En la Figura 3
se muestran las dos rutas de reaccion: donde Enc representa la energia de activacion requerida sin
un catalizador, mientras que la energia de adsorcidn de los reactivo se establece por Eags Yy Ecat
representa la energia asociada con la activacion entre los reactivos y la superficie del catalizador.
La energia de desorcion de los productos de la reaccion se denota como Eges Y el calor total de
reaccion se simboliza con DH.

Es importante destacar que el proceso de adsorcion de reactivos en la superficie del
catalizador generalmente libera energia en forma de calor, lo cual es un proceso exotérmico,
mientras que la desorcion de productos suele requerir energia, siendo un proceso endotérmico

(Fadoni & Lucarelli, 1999).
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Figura 3.

Perfil de reaccion quimica con y sin catalizador

Con catalizador
7 \ = = = Sin catalizador

Energia
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Reactivos adsorbidos

Productos adsorbidos

Via de reaccion

Nota. La grafica representa el perfil de reaccidn de una sustancia en presencia de catalizador y sin
este. Adaptado de “Temperature programmed desorption, reduction, oxidation and flow
chemisorption for the characterisation of heterogeneous catalysis” por Fadoni et al. (1999). Studies

in Surface Science and Catalys.

Existen diferentes tipos de catélisis dependido las fases presentes de la reaccion entre los
principales se encuentran:

Catalisis homogénea: Operan en la misma fase, es decir constituye un sistema homogéneo
tanto los reactivos, el catalizador y los productos, puede encontrarse en fase gaseosa o liquida.

Catalisis heterogenea: En este tipo de catélisis, el reactivo y el catalizador estan presente
en diferente fase. Tipicamente, el catalizador se encuentra en estado so6lido, mientras que lo

reactivos estan en fase gaseosa o liquido. Una vez finalizada la reaccion, es necesario separar los
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productos, los reactivos y el catalizador utilizado. Debido a su naturaleza heterogénea, esta
separacion es mas facil de realizar para este tipo de catélisis, lo cual constituye una ventaja
considerable y una razon de preferencia en aplicaciones industriales (Ngrskov, Studt, Abild-
Pedersen, & Bligaard, 2014).

Catélisis Enzimatica: Tiene lugar en los procesos bioquimicos por la accion de las
enzimas, son proteinas especializadas en aumentar la velocidad reaccion quimicas en organismos
vivos. Las enzimas logran esto al proporcionar un ambiente adecuado para que los sustratos se
unan y reaccionen mas facilmente, aumentando asi la velocidad de la reaccion sin ser consumidas

en el proceso (Rosa, Claramunt Vallespi, & Santos, 2017).

2.4.3 Catalizadores heterogéneos

En la catélisis heterogénea, los catalizadores tienen principalmente tres componentes; el
agente activo, el promotor y el soporte. Cada uno desempefia un papel crucial en la eficiencia y
selectividad del catalizador. El agente activo es el responsable de la adsorcién de los reactivos,
permite interactuar y crear enlaces. Este agente o también llamada fase activa pueden ser polvos
finos con solidos inorganicos, también se usan metales de transicion tardios como Paladio,
Rutenio, asimismo puede ser muy sensible a la temperatura como es el caso de Cobalto, se requiere
de un soporte para mantener sus propiedades. Asimismo, es el responsable de la actividad
catalitica, siempre debe estar presente para interactuar y crear enlaces en los reactivos
(Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2003).

El proceso de una reaccion quimica se divide en cinco etapas consecutivas. En primer lugar,
los reactantes se difunden desde la masa de los reactivos hacia el area del catalizador por medio

de los gradientes de concentracion. Una vez en la superficie, los reactantes se adsorben en el
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catalizador se debilitan los enlaces de los reactivos, preparandose para la reaccion. La tercera etapa
implica la reaccion quimica, donde las especies adsorbidas interactian para formar productos.
Posteriormente, los productos se desorden de la superficie del catalizador. Por ultimo, los
productos resorbidos se difunden en el fluido circundante desde la superficie del catalizador
(Déavila & Ojeda, 2006) ElI promotor es un componente esencial que mejora la actividad,
selectividad o estabilidad del catalizador al modificar las propiedades del agente activo.
Generalmente, esta presente en pequefas cantidades (usualmente menos del 10%). Entre sus
funciones mas importantes se encuentran proteger la fase activa de impurezas presentes en los
reactivos o generadas durante el proceso de reaccion, inhibir el crecimiento de las particulas del
agente activo y diluir la fase activa, alterando su caracter electrénico y proporcionando soporte
estructural (Davila & Ojeda, 2006). Por su parte, el soporte es un material que actia como una
base 0 esqueleto para el componente catalitico, su principal objetivo es extender el area del agente
activo para mejorar el area de contacto entre el reactivo y el catalizador, y a su vez, soportar altas

condiciones de presion y temperatura (Arias-Madrid, et al., 2020).

3. Materiales y métodos

3.1 Diagrama experimental

El disefio experimental abarca la revision bibliogréfica, la sintesis del catalizador y su uso
en la evaluacion bajo diferentes condiciones de operacion en el sistema de reaccion y la
caracterizacion de los productos obtenidos. Estas etapas se muestran en el diagrama de la Figura

4.
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Figura 4.

Diagrama experimental
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3.2  Revision bibliografica

En la etapa inicial del proyecto consistié en una compilacion y clasificacion de la
informacidn relacionada con la investigacion, usando principalmente las bases proporcionadas por
la Universidad Industrial de Santander (Elsevier, SCOPUS, One Petro de SPE vy el repositorio de
trabajos de grado UIS).

Para la seleccion de la informacion se realizé un andlisis predictivo utilizando técnicas de
analisis de datos mediante el software VOSviewer, con el propésito de identificar los autores mas
citados y clasificarlos en funcion de su relevancia, generando mapas y redes tematicos, lo que
facilité la depuracién de informacion resultante de las bases de datos y recursos electrénicos, para
filtrar la informacion sistematica y finalmente, seleccionar los articulos con mayor relevancia y de

mayor aplicabilidad. Se analizd los parametros que influyen en selectividad de esta tecnologia,
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tales como la presion, temperatura, el tipo de catalizador, su concentracion y el tiempo de reaccion
y se procedio a evaluar estos criterios para seleccionar el mas adecuado para esta tecnologia. Los

resultados obtenidos se detallan en la Seccion 4.1.

3.3 Sintesis del catalizador Cos/MnOx

Para la sintesis del catalizador Cos/MnOx, se disolvieron 1,746 g de Co(NOz3)2:6H.0 y
0,250 g de Mn(NOs3).-4H,0 en 80 mL de agua, y se agitaron por una hora para homogeneizar la
mezcla. Esta solucion se afiadié lentamente a 100 mL de una solucién de Na,COsz (0,5 M) en
intervalos de 10 mL cada 6 minutos, con agitacion continua durante una hora. Posteriormente, la
mezcla se agité durante tres horas adicionales para asegurar una buena precipitacion. El sélido
resultante se separ6 por centrifugacion, se lavo con agua para eliminar impurezas y se secé a 110
°C por 10 horas. Luego, se calcind a 400 °C durante tres horas y se mantuvo a esta temperatura
por una hora en presencia de hidrégeno. Finalmente, el catalizador se pasivo mediante un flujo de
N2 a temperatura ambiente durante 30 minutos, obteniéndose asi el catalizador Cos/MnOy (He, et

al., 2019).

34 Caracterizacion del catalizador Cos/MnOx

3.4.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

Para realizar un analisis termogravimétrico (TGA) del catalizador Cos/MnOx, se procedio
a la preparacion de las muestras con el objetivo de garantizar su representatividad y homogeneidad.
La muestra se colocd en un recipiente adecuado, generalmente una capsula o un crisol de platino

resistente a altas temperaturas.
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Una vez preparada la muestra, se introdujo en el analizador termogravimétrico TA
INSTRUMENTS serie 5500, donde se configuraron los parametros de analisis, entre los que se
incluyeron la velocidad de calentamiento, fijada en este caso en 15 °C/min, y el rango de
temperatura a investigar, que abarcé desde los 30 hasta los 950 °C y bajo atmosfera de nitrogeno
(N2).

Durante el analisis, el equipo registré de manera continua la masa de la muestra a medida
gue se incrementaba la temperatura. Este procedimiento permitio obtener una curva
termogravimétrica, la cual ilustra la variacion de la masa de la muestra en funcién de la

temperatura.

3.4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para llevar a cabo un analisis de Difraccion de Rayos X (DRX) con el difractometro Bruker
Avance® IHITM HD 400 MHz (9.4 T), En primer lugar, se prepard la muestra, que estaba en polvo.
La muestra se coloco en un porta-muestras adecuado y se mont6 en el equipo.

Una vez preparada la muestra, se encendié el difractometro y se activo el software de
control, que en este caso era el software asociado con el equipo Bruker D8 Advance®. Se
configuraron los pardmetros de medicién, como el rango de angulos de medicion, el tipo de
radiacion utilizada (por ejemplo, cobre o molibdeno), la velocidad de rotacion del porta-muestras
y otros parametros relevantes para la técnica de medicion especifica que se iba a realizar.

Después de la configuracion, se realizo la calibracion del equipo para garantizar una
correcta alineacion y calibracién de los componentes dpticos y mecanicos. Posteriormente, se
inicid la adquisicién de datos, donde el difractometro roté el porta-muestras mientras se registraba

la intensidad de los rayos X difractados en funcién del angulo de dispersién.
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Una vez completada la adquisicidn de datos, estos se procesaron utilizando el software de
analisis DIFFRAC.EVA. Se identificaron y analizaron los picos de difraccion para determinar la
estructura cristalina de la muestra, asi como otros parametros como el tamafio de grano, la
deformacion cristalina, la textura, etc. Los resultados obtenidos se interpretaron y utilizaron para
extraer informacion sobre la muestra analizada presentados en la seccion 4.2.3 (Cullity & Stock,

2014).

3.4.3 Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

En un analisis tipico de espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR), se comenzo por preparar la muestra, la cual se colocé en contacto con el cristal ATR del
accesorio de muestra especifico. Luego, este accesorio se colocé en el espectrémetro FTIR
Nicolet™ iS50 FTIR Thermo Scientific® (Thermo Fisher Scientific©, EE.UU.) con el accesorio
de muestra para ATR.

Al encender el espectrometro, se inicidé el software de control Thermo Scientific™
OMNIC™ Series®, que permitio la configuracion de parametros de medicion como el rango
espectral (4.000 a 400 cm™) y el nimero de escaneos promediados (32 escaneos). Una vez
configurados, se realizé la medicién de la linea base para obtener un espectro de la muestra sin
sefiales de fondo de diversas fuentes, como la radiacion térmica del entorno, la radiacion dispersa
en los componentes dpticos del espectrometro y las reflexiones en el interior de la celda de muestra.
Posteriormente, se realizd la medicién de la muestra deseada mediante el uso del software

mencionado previamente.
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Finalmente, se procesaron los datos utilizando las herramientas de andlisis del software
para identificar los picos caracteristicos y obtener informacion sobre la muestra analizada, como

la presencia de grupos funcionales y la composicion quimica.

3.5  Proceso de hidrogenacion del CO2

Se llevé a cabo un procedimiento detallado para la preparacion y ejecucion de la prueba en
un reactor Batch. Primero, se peso el reactor junto con el agitador y 0,020 g de catalizador
Cos/MnOx. Se afiadid el escualeno como disolvente, se sello el reactor con grasa de cobre y luego,
se pesO nuevamente. Se inyecto dioxido de carbono hasta una presion de 4 MPa (580 psi), y se
verificaron fugas antes de inyectar hidrogeno hasta 8 MPa (1160 psi). El reactor se colocé en un
horno precalentado a 200°C y se dejé hasta completar el tiempo de reaccion.

Tras enfriarse, el reactor se pesé y se abri6 con cuidado. El liquido resultante se centrifugo
para retirar el catalizador y se peso para determinar el contenido liquido, luego se refriger6 para
preservar los gases volatiles.

Este ensayo inicial proporciond una base solida para el disefio experimental. Primero, se
realizd un proceso sin catalizador para comparacion. Luego, se repitié la prueba aumentando el
tiempo de reaccion. Estas pruebas iniciales ayudaron a analizar los impactos de las variables en la
sintesis y desempefio del catalizador (Leonzio, 2018).

Basado en el estado del arte y la seleccidon del catalizador, se llevd a cabo un disefio
experimental 23, Este enfoque permitid explorar sistematicamente la influencia de las variables en
la sintesis y rendimiento del catalizador (He, et al., 2019) proporcionando informacién detallada

sobre su comportamiento y propiedades en diversas condiciones.



OBTENCION DE E-FUELS A PARTIR DE CO; 35

3.6  Caracterizacion los productos liquidos obtenidos

3.6.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Para realizar un analisis termogravimétrico (TGA) de los hidrocarburos tipo e-fuels
utilizando el analizador termogravimétrico TA INSTRUMENTS serie 5500, se siguié un
procedimiento estandar. Primero, se preparé la muestra de manera que fuera representativa y
homogénea. La muestra se coloco en un recipiente adecuado, que generalmente era una capsula o
un crisol resistente a altas temperaturas.

Una vez preparada la muestra, se introdujo en el analizador termogravimétrico y se
establecieron los parametros de analisis. Estos incluyeron la velocidad de calentamiento, que en
este caso fue de 15 °C/min, asi como el rango de temperatura a investigar de 30 a 800°C bajo
atmosfera de nitrégeno (N2). Durante el analisis, el equipo registro continuamente la masa de la
muestra a medida que se aumentaba la temperatura. Esto permitié obtener una curva
termogravimétrica, que mostré como variaba la masa de la muestra en funcion de la temperatura.
Los cambios en la masa indicaron la descomposicion térmica de compuestos organicos.

Para una evaluacion detallada de estos resultados, en este estudio se usé el software
Statgraphics Centurion® para llevar a cabo el analisis estadistico y la generacién de graficos a
partir de los datos recopilados en los experimentos. La justificacion del uso de Statgraphics radicd
en su capacidad para manejar grandes volimenes de datos y aplicar diversas técnicas estadisticas
que facilitaron una comprensién profunda de los resultados experimentales.

La combinacidn del analisis termogravimétrico y el procesamiento de datos mediante Statgraphics
permitio identificar patrones y tendencias clave en la descomposicién térmica de los compuestos

estudiados. Para los datos obtenidos de TGA, se importaron al programa Statgraphics, donde se
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realiz6 una revision inicial para garantizar la integridad de los datos. El software permitio la
generacion de curvas ajustadas mediante técnicas de regresion y analisis de varianza. Los datos
procesados proporcionaron informacién valiosa sobre las tendencias y patrones en los datos
experimentales, facilitando la interpretacion de los resultados.

Los analisis especificos realizados incluyeron la Tabla ANOVA, que permitié determinar las
diferencias significativas entre las condiciones experimentales; los coeficientes, que ayudaron a
entender la relacidn entre variables; la optimizacién, que identificd las condiciones dptimas para
los experimentos; el diagrama de Pareto, que visualizd las causas mas significativas de
variabilidad; el grafico de efectos principales, que mostro el efecto de cada factor individualmente;
y el gréafico de interpolacién, que ayudo a visualizar la relacion entre las variables en un formato

tridimensional.

3.6.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN-1H)

En la prueba de RMN H, utilizando el equipo Bruker Avance I1ITM HD 400 MHz (9.4 T)
(Bruker Corporation©, EE.UU.), la muestra se disolvié en cloroformo deuterado (CDCl3) y se
introdujo en un tubo de RMN. Se aplic6 un campo magnético para alinear los nicleos de hidrogeno
presentes en los componentes de la muestra, seguido de pulsos de radiofrecuencia para excitar
estos nucleos.

La sefial resultante se registrd y se convirtio en un espectro que representd la intensidad de
la sefial en funcion de la frecuencia. Este espectro se analizd para identificar los grupos de
hidrogeno presentes en la muestra y determinar su estructura quimica, lo que permitio caracterizar

los componentes de la muestra y evaluar su composicion.
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3.6.3 Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

En un anélisis tipico de espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR), se comenzo preparando la muestra liquida, la cual se colocé en contacto con el cristal ATR
del accesorio de muestra especifico. Luego, este accesorio se insertd en el espectrometro FTIR
Nicolet™ iS50 FTIR Thermo Scientific® (Thermo Fisher Scientific©, EE. UU.), con el accesorio
de muestra para ATR.

Al encender el espectrometro, se inicié el software de control Thermo Scientific™
OMNIC™ Series®, que permitio configurar los parametros de medicion, como el rango espectral
de 400 a 4000 cm?, la temperatura ambiente a 25 °C, y el nimero de escaneos fue de 32. Una vez
configurados, se realizd la medicién de la linea base para obtener un espectro de la muestra sin
sefiales de fondo de diversas fuentes, como la radiacion térmica del entorno, la radiacion dispersa
en los componentes dpticos del espectrometro y las reflexiones en el interior de la celda de muestra.

Posteriormente, se llevd a cabo la medicion de las diferentes muestras liquidas utilizando
el software. Debido a que los liquidos analizados eran volatiles, se utilizé la herramienta especifica
del equipo disefiada para realizar el analisis de este tipo de muestras. Finalmente, los datos se
procesaron utilizando la herramienta Microsoft Excel® para identificar los picos caracteristicos y
obtener informacion sobre la muestra analizada, como la presencia de grupos funcionales y la

composicién guimica.
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4. Resultados y analisis

4.1  Analisis bibliométrico

Esta investigacion exploré el estado del arte de la hidrogenacion catalitica a partir del
dioxido de carbono (CO2) mediante un analisis bibliométrico de manera cualitativa. Se analizaron
los parametros que influyen en selectividad de esta tecnologia, tales como la presion, temperatura,
el tipo de catalizador, su concentracion y el tiempo de reaccion. Este analisis se basd en
publicaciones académicas identificadas en las bases de datos Scopus y Web of Science,

Se empleo la siguiente ecuacién de busqueda en la base de datos Scopus: TITLE-ABS-
KEY (hydrocarbons AND CO2 AND hydrogenation) AND PUBYEAR > 2017 AND PUBYEAR
< 2025 AND PUBYEAR > 2017 AND PUBYEAR < 2025 AND (LIMIT-TO (PUBSTAGE,
“final")) AND (LIMIT-TO (LANGUAGE, "English")) AND (LIMIT-TO (DOCTYPE, "ar") OR
LIMIT-TO (DOCTYPE, "re")).

Esta consulta arrojo un total de 576 articulos pertinentes al tema, la Figura 5 muestra la
distribucion de estos articulos segun su afio de publicacién, abarcando el periodo entre 2017 a
2024, teniendo su pico mas alto en el afio 2023, lo que he evidencia el rapido crecimiento del tema

en la comunidad cientifica.

4.1.1 Clasificacion de articulos

A continuacidn, se llevd a cabo un analisis predictivo utilizando técnicas de visualizacion
y analisis de redes de datos mediante el software VOSviewer, con el propoésito de identificar los
autores mas citados y clasificarlos en funcidn de su relevancia, generado mapas y redes tematicos

como se puede observar en la Figura 6. Posteriormente, se procedié a identificar los parametros
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operativos de interés en cada articulo, descartando aquellos que no proporcionaban esta

informacion.

Figura 5.
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A través de los mapas de redes bibliométricas se logrd identificar los autores mas citados
se presentan en la Tabla 1. Este procedimiento permitié revisar un total de 102 articulos
recolectados en los que los autores mas citados son coautores. A continuacion, se realiz6 una
revision minuciosa en la que se descartaron 64 articulos que no cumplian con los criterios de
relevancia para la investigacion, resultando en una base de datos final de 38 articulos, como se

describe en la Tabla 1.
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Figura 6.
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Nota: La grafica presenta un mapa de red de coautoria mediante el Software de VOSviewer ®,

creado en febrero del 2024.

Tabla 1.

Autores mas influyentes

NUmerode  Total de conexiones entre  NUmero de

Autor
enlaces enlaces articulos
Zhang, J. 40 93 25
Wang, Y. 55 94 30
Wang, J. 42 115 25
Guo, X. 44 157 31

Wang, H. 39 85 20
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4.1.2 Parametros operativos

41

Con la informacion recopilada, se identificaron 37 articulos que cumplian a cabalidad con

los criterios establecidos, como se detalla en el Apéndice A. Entre estos, se evalud la selectividad

para hidrocarburos de cadenas largas Cs-Cog, seleccionandose los tres articulos mas destacados,

los cuales son presentados en la Tabla 2.

Tabla 2.

Seleccidn de condiciones de operacién

Catalizador
Condiciones de operacion
FeCx/ZnO-500 CoFe-0.81Na Co0e/MnOx
H2/CO2/N2 (vol%) - 73/24/3 -
H2/CO, (molar) 3 - 3
Temperatura (°C) 300 240 200
Presion (MPa) 1 3 8
GHSV(mL/g-h) 1000 5,500 -
Conversion de CO2 (%) 46,47 10,2 15,3
cO 6,72 5.2 04
CHs;OH - - -
CHa4 6,71 17.8 -
B2 ~
S X
> 5 Co°-Cys° 2.15 - -
3] E
T O
s = C2-Cs 12,42 9,4 46,4
Cs+ - - -
Cs5-Cos 78,71 64,2 53,2
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Teniendo en cuenta lo anterior, el desarrollo de catalizadores altamente eficientes es crucial
para reducir la barrera de activacion y, por lo tanto, la energia requerida para convertir CO> en
hidrocarburos liquidos gran valor energético. Para esta investigacion, se planted utilizar el
catalizador con menor temperatura de activacion como es el caso del catalizador Cos/MnOx (He,

etal., 2019).

4.2  Sintesis y caracterizacion del catalizador Cos/MnOx

4.2.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) reveld que el catalizador Cos/MnOx experimenta una
descomposicion gradual en tres etapas distintas, tal como se muestra en la Figura 7. La primera
etapa, que ocurre entre 30°C y 150°C, corresponde a la pérdida de humedad adsorbida (K.S.
Pugazhvadivu, 2013). La segunda etapa, entre 150°C y 400°C, muestra una pérdida de peso mas
pronunciada, también en linea con resultados anteriores para catalizadores similares (Daniela
Arias-Madrid, 2020). Esta pérdida de peso puede ser atribuida a la descomposicion de compuestos
organicos volatiles y la eliminacion de grupos funcionales superficiales. Por ultimo, la tercera
etapa, por encima de los 400°C, implica una disminucion constante en el peso hasta finalizar con
una caida en picada desde los 900°C hasta los 950°C, posiblemente debido a la descomposicion
final de compuestos inorganicos residuales y la transformacion de las fases del catalizador.

La comparacion del TGA del catalizador CoeMnOx con otros estudios revela coincidencias
significativas en las etapas de las temperaturas asociadas, respaldando asi la validez de los
resultados obtenidos y sugiriendo una composicion y comportamiento termoquimico consistentes

con la estructura del catalizador (Xinlin He, 2023).
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Figura 7.

Analisis termogravimétrico del catalizador Cos/MnOx
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De acuerdo con la tendencia de la pérdida de masa con el incremento de la temperatura, se
observa la zona 1 correspondiente a la perdida de humedad en el intervalo de 50 a 200 °C.
Posteriormente, se presenta una segunda zona correspondiente posiblemente a la formacién de
compuestos intermedios; luego en una tercera zona se produce una ligera pérdida de masa en el
intervalo de temperatura de 300 a 880 °C, aproximadamente. Finalmente, se generan las mayores
pérdidas de masa por encima de los 880 °C. Sin embargo, para temperaturas superiores a 880 °C
es posible que la temperatura genere un efecto sobre la estructura cristalina del catalizador.
Finalmente, los resultados indican que el catalizador es térmicamente estable para el intervalo de
operacion de temperatura para las pruebas establecidas de hidroconversion de CO2 de la presente

investigacion.
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4.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

El espectro FTIR del catalizador Cos/MnOx se muestra en la Figura 8jError! No se
encuentra el origen de la referencia., donde se identificaron varias bandas caracteristicas
correspondientes a los enlaces quimicos presentes. Se observa un pico ancho aproximadamente a
3500 cm?, atribuido a los modos vibracionales de los grupos OH" unidos a las capas de Mn y Co.
Asi mismo, esta banda ancha puede asociarse a los grupos hidroxilos unidos a las trazas de aniones

de carbonatos (Picassoa Gino, 2015).

Figura 8.
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Entre los 1423 y 1442 cm™, se observan picos que pueden atribuirse a la vibracion
antisimétrica de aniones carbonatos remantes COs%. Aunque la banda caracteristica para estos
aniones esta alrededor de 1480 cm-1, los resultados muestran un desplazamiento hacia menores
numeros de onda a medida que el cobalto sustituye progresivamente al manganeso.

Ademés, la banda ancha ubicada alrededor de los 875 cm™ en los espectros de CoMny,
CoOx y MnOx se asigna al angulo de deformacion H-O-H de las moléculas de agua formadas en

la capa intermedia de los éxidos (K.S. Pugazhvadivu, 2013; Neha Kanaujiya, 2021).

4.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Una prueba de Difraccion de Rayos X (DRX) consiste en irradiar un material con rayos X
y medir los patrones de difraccion resultantes (Kim, Kim, Park, & Ko, 2009). Estos patrones
proporcionan informacion sobre la estructura cristalina del material, incluyendo la identificacion
de fases cristalinas, la determinacion de la orientacion (K.S.Pugazhvadivu, K.Ramachandran, &
K.Tamilarasan, 2013).

La DRX es una técnica ampliamente utilizada en ciencia de materiales para caracterizar la
estructura de cristales y polvos, asi como en la identificacion de materiales desconocidos. El
registro de datos se realiz6 en un difractébmetro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE
con Geometria DaVinci bajo las condiciones indicadas en la Tabla 3.

El difractograma presentado en la Figura 9 exhibe los picos distintivos de difraccion
correspondientes al material investigado, los cuales fueron identificados y evaluados para
determinar su estructura cristalina. Los resultados del analisis por Difracciéon de Rayos X (DRX)

indicaron la presencia de los compuestos mencionados en la Tabla 4.
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Tabla 3.

Condiciones de registro catalizador Cos/MnOx

46

Condicion Valor Condicion Valor
Voltaje (kV) 40 Rango de registro (° 2Theta) 2,0a70,0
Corriente (mA) 40 Radiacién CuKal
Rendija de Divergencia (mm) 0,6 Filtro Niquel
Rendijas Soller Primario (°) 2,5 Uso de antidispersor de aire Si
Lineal
Rendijas Soller Secundario (°) 2,5 Detector
LynxEye
Tamario de Paso (°2Theta) 0,02035 Tipo de barrido A pasos
Tiempo por paso (S) 1,2 Observaciones Ninguna
Figura 9.
Difractograma del catalizador Coe/MnOx
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Tabla 4.
Compuestos registrados en el DRX
Referencia
Formula Nombre Autor Cddigo ICSD
primaria
Int. J. Phys.,
Oxido de Meena, P.L.,
Chem. Math. Sci.
C023Mnp 704 Cobalto Kumar, Ravi, 291112
Detalles: volumen
Manganeso Sreenivas, K
3, page 7 (2014)
J. Appl.
Will, G.,
Crystallogr.
Oxido de Masciocchi, N.,
C0304 Detalles: volumen 63164
Cobalto Parrish, W., Hart,
20, page 394
M.
(1987)
Oxidode J. Alloys Compd. Yadav, S.P.,
(Feo0,80C00,04Mno 16)
Cobalto, Detalles: volume Shinde, S.S., Bhatt,
(Mno,04Fe1,20C00,76) 195532
Manganeso 646, page 550 Pramod, Meena,
O4
y Hierro (2015) S.S., Rajpure, K. Y
Phys. Chem.
Finger, LW.,
Oxidode  Miner. Detalles:
FesO4 Hazen, R.M., 77592
Hierro volume 13, page
Hofmeister, A.M.
215 (1986)
Silicato de Nestola, F., Balic- 185521
Fe2SiOq Mineral. Mag.
Hierro Zunic, T., Koch-
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Detalles: volume Mueller, M.,
75, page 2469 Secco, L.,
(2011) Princivalle, F., dal
Negro, A

Nota: Todos los compuestos registrados en el Difractograma de Rayos X (DRX) son extraidos de
la Base de Datos de Estructuras Cristalinas Inorganicas (ICSD por sus siglas en ingles Inorganic
Crystal Structure Database), una coleccion exhaustiva de estructuras cristalinas de compuestos

inorganicos.

El analisis por Difraccion de Rayos X (DRX) del catalizador Co6MnOx revel6 la presencia
de varios compuestos, incluyendo 6xido de cobalto manganeso (CoMnOx), 6xido de cobalto
(Co0) y 6xido de manganeso (MnO). Adicionalmente, se reportan compuestos como oOxido de
cobalto, manganeso y hierro (CoMnFeOx), 6xido de hierro (Fe20s3) y silicato de hierro (FeSiO3).
Con base en los resultados se puede indicar que estos ultimos compuestos corresponden a las trazas
en los materiales y equipos utilizados durante la sintesis. Entre tanto, los resultados
proporcionados por DRX permiten indicar que el catalizador sintetizado presenta informacion

detallada sobre la composicidn y estructura cristalina del catalizador.

4.3 Pruebas de sintesis de e-fuels a partir de CO2
Inicialmente, se realiz6 una prueba preliminar con las condiciones establecidas por (He, et al.,

2019) cuya informacidn se encuentra en la Tabla 5.
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Tabla 5.

Datos de las condiciones definidas por He et al. (2019).

Condiciones
Temperatura [ °C] 200
Presion Hz [MPa] 4
Presion CO> [MPa] 4
Tiempo [h] 15
Cantidad de catalizador CosMnOx [g] 0,02
Cantidad de escualeno [g] 1,55

Después de realizar la prueba preliminar, se llevaron a cabo dos pruebas adicionales. La
primera de estas pruebas adicionales se realizd manteniendo las mismas caracteristicas utilizadas
en la prueba preliminar, pero sin la presencia de catalizador. La segunda prueba se llevo a cabo
utilizando el catalizador sintetizado y aumentando el tiempo de reaccion a 24 horas, siguiendo los
mismos procedimientos experimentales para evaluar el efecto del catalizador en condiciones
prolongadas.

Posteriormente, se llevé a cabo un disefio de experimentos, teniendo en cuenta la variacion
de las variables mas representativas. El disefio de experimentos planteado incluyé la manipulacion
de tres propiedades clave: el tiempo, la concentracién del catalizador y la duracion de la prueba,

para asi tener un disefio 23, el cual se muestra en la Tabla 6.
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Tabla 6.

Disefio de experimentos 23

No. de experimento  Temperatura (°C)  Tiempo (horas) Masa (mg)
1 240 24 25
2 240 24 15
3 180 24 25
4 180 24 15
5 240 12 25
6 240 12 15
7 180 12 25
8 180 12 15

Este enfoque permiti6 evaluar el impacto de cada variable en el resultado final y optimizar
las condiciones experimentales para obtener los mejores resultados posibles. Asimismo, los
nombres de las pruebas se generaron utilizando la férmula: P (Numero de prueba), seguido de la
temperatura, tiempo y masa de la prueba, en el formato: P# T(°C)-t(horas)-[A] (mg), siendo A la
masa de la prueba.

Después de haber realizado todas las pruebas del disefio de experimentos, se procedio a
determinar las mejores condiciones obtenidas en el laboratorio. Este analisis permitié identificar
las combinaciones Optimas de variables que maximizaron el rendimiento del proceso, asegurando

una mayor eficiencia y precision en los resultados experimentales.
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4.4 Caracterizacion de los e-fuels sintetizados

4.4.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La primera prueba que se realizo para determinar la presencia de liquidos dentro de las
muestras obtenidas fue el andlisis termogravimétrico (TGA). Los datos obtenidos en esta prueba
proporcionaron informacion crucial sobre el contenido y las caracteristicas térmicas de los liquidos
formados. A manera de ejemplo, en la Figura 10 se muestra el termograma del escualeno y la

mezcla escualeno con los liquidos de la prueba P4 240-24-0,025.

Figura 10.

Analisis termogravimétrico del escualeno y escualeno con productos liquidos P4 240-24-0,025
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Los resultados permiten evidenciar que en la zona de evaporacion de productos livianos
comprendido entre 50 y 230 °C la muestra P4 240-24-0,025 presenta una ligera mayor pérdida de
masa en comparacion con el escualeno sometido a las mismas condiciones de reaccion sin
catalizador. Lo anterior indica que la muestra P4 240-24-0,025 contiene productos liquidos con

menor punto de ebullicion en comparacion con el escualeno. Las muestran restantes de los ensayos
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de hidroconversion de CO; presentaron tendencias similares a los analisis de termogravimetria
TGA, pero los valores de perdida presentaron diferencias de acuerdo con las condiciones de prueba
establecidas previamente. El porcentaje en peso de los liquidos se obtiene por diferencia entre la
masa perdida del escualeno y la masa perdida del escualeno con el liquido para cada prueba en el
intervalo de 50 a 230 °C. En la Tabla 7 se reportan los porcentajes en peso de los liquidos obtenidos

en cada una de las pruebas.

Tabla 7.

Porcentaje en peso de liquidos obtenidos de la conversion de CO, mediante analisis TGA

Prueba Porcentaje en peso de liquidos (%)
P4 240-24-0,025 1,67
P7 240-24-0,015 1,33
P8 180-24-0,025 1,53
P9 180-24-0,015 1,35
P10 240-12-0,025 2,24
P11 240-12-0,015 2,05
P12 180-12-0,025 2,12
P13 180-12-0,015 1,76

Para el analisis del efecto de las variables como temperatura, tiempo y concentracion de
catalizador sobre el contenido de liquidos reportados por el analisis termogravimétrico (TGA), se
empled el software STATGRAPHICS Centurion. A través de este programa, se obtuvieron los

parametros estadisticos de la Tabla 8 y Tabla 9.



OBTENCION DE E-FUELS A PARTIR DE CO; 53
Tabla 8.
Analisis de varianza (ANOVA) para liquidos obtenidos en las pruebas experimentales
Analisis de Varianza para Liquidos
Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A: Tiempo 2,21434 1 2,21434 55,97 0
B: Temperatura 0,158438 1 0,158438 4 0,0616
C: Concentracion 0,683437 1 0,683437 17,27 0,0007
AB 0,0000375 1 0,0000375 0 0,9758
AC 0,0000375 1 0,0000375 0 0,9758
BC 0,0000375 1 0,0000375 0 0,9758
Error total 0,672571 17 0,039563
Total (corr.) 3,7289 23
Tabla 9.

Estadisticas de bondad de ajuste y diagndstico del modelo

Parédmetro Valor
R-cuadrada 81,96%
R-cuadrada (ajustada por g.l.) 75,60%
Error absoluto medio 0,1578

Estadistico Durbin-Watson

Autocorrelacion residual de Lag 1

0,1903 (P=0,0000)

0,8530
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El modelo ajustado explica el 81.96% de la variabilidad en liquidos, mientras que el
estadistico R-cuadrada ajustada, mas adecuado para comparar modelos con diferentes variables
independientes, es del 75.60%. El error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar
de los residuos es 0.199, y el error medio absoluto (MAE) es 0.1578, lo que indica el valor
promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW) sugiere la posible existencia de
correlacion serial en los residuos, ya que el valor p es menor que 5.0%, indicando que son
significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95,0%.

Adicionalmente, la Tabla 10 muestra las estimaciones para cada efecto y las interacciones,

junto con el error estandar que mide su precision en relacion con el muestreo.

Tabla 10.

Efectos estimados para liquidos obtenidos en las pruebas experimentales

Efectos estimados para Liquidos (%)

Efecto Estimado Error Estd. V.LF.
Promedio 1,59042 0,0406012

A: Tiempo -0,6075 0,0812024 1
B: Temperatura 0,1625 0,0812024 1
C: Concentracion 0,3375 0,0812024 1
AB -0,0025 0,0812024 1
AC 0,0025 0,0812024 1
BC 0,0025 0,0812024 1

Errores estandar basados en el error total con 17 g.1.




OBTENCION DE E-FUELS A PARTIR DE CO; 55

El factor de inflacion de varianza (V.1.F.) méas grande es igual a 1.0, lo que indica un disefio
perfectamente ortogonal, donde todos los factores serian 1.0. Valores de V.1.F. de 10 o mas suelen
interpretarse como indicativos de confusion seria entre los efectos. Mediante un andlisis desde la
perspectiva de un diagrama de Pareto de la Figura 11, se observa que, de los datos obtenidos la
variable mas representativa para la obtencion de liquidos a partir de la hidroconversion del CO> es
el tiempo (A, estadistico de prueba P<0,0000), seguida por la concentracion del catalizador (B,

estadistico de prueba P<0,0007).

Figura 11.

Diagrama de Pareto
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Por otro lado, la variable menos representativa de las analizadas es la temperatura (C,
estadistico de prueba P<0,0616). Estos resultados sugieren que el tiempo tiene un impacto
significativo en el proceso, mientras que la temperatura puede tener una influencia menor en
comparacion con otras variables consideradas. Por otra parte, se observa dentro del diagrama que

las variables e interacciones AC, AB y BC no sobrepasan el limite estadistico del valor t (tamafio
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de la diferencia entre la media de la poblacidn), representando un aporte insignificante. Lo anterior
indica que las combinaciones de estas variables son poco significativas en el momento de
determinar un modelo que represente el rendimiento de los liquidos obtenidos durante la
hidroconversion del CO». En resumen, el analisis indica que el modelo ajustado explica una parte
significativa de la variabilidad en el proceso de hidrogenacion de liquidos. El tiempo y la
concentracion del catalizador parecen ser las variables mas influyentes, mientras que la
temperatura muestra una influencia menor. Esto sugiere que, dentro de este proceso, el tiempo y
la concentracion del catalizador son factores criticos, mientras que la temperatura puede

considerarse menos critica en comparacién con las otras variables analizadas.

4.4.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN *H)

Para el andlisis de RMN H en este estudio, se seleccionaron Unicamente los datos
correspondientes a las muestras con menor temperatura, ya que estos datos fueron identificados
como los mas representativos para el andlisis descrito en la Seccion 4.4. Ademas, se realizaron
comparaciones con los datos obtenidos del escualeno, el cual fue el disolvente utilizado durante la
investigacion. Este enfoque permitié obtener una comprension mas detallada de las interacciones
moleculares y la composicion quimica de las muestras, particularmente en relacion con las
propiedades del disolvente. Inicialmente, la informacion de los espectros de RMN *H fueron
agrupados por desplazamientos quimicos (8). Por ejemplo, los intervalos de [0 — 1,0], [1,0 — 2,0],
[2,0 —4,0]y [6,5 — 9,0] ppm corresponden a protones alifaticos en las posiciones a(Ha), B(Hp), y
v(Hy), y a los protones del anillo aromatico (Har), respectivamente. Sin embargo, en la Tabla 11 se
muestra una version mas detallada y especifica de las regiones de hidrégenos, ellos dividen los

tipos de hidrogeno en 12 grupos.



OBTENCION DE E-FUELS A PARTIR DE CO; S7

Tabla 11.

Distribucion de regiones del espectro RMN *H por tipo de hidrégeno

Desplazamiento quimico

Nomenclatura Tipo de hidrégeno
(Ppm)
vCH3 de parafinas, hidrégenos parafinicos,

05-1,0 H1

algunos nafténicos y CH>

B CHz, y algunos B CH; hidrogenos

1,0-17 H2

parafinicos B aromaticos

CH y CHz2 de naftenos; primordialmente $-CH
1,7-19 H3
y B- CH> a sistemas aromaticos

19-21 H4 a CHa de olefinas
2,1-24 H5 a-CHs a carbonos arométicos
2,435 H6 a-CH y a- CH2 a carbonos aromaticos
35-45 H7 Puente CH2 o CH
45-6,0 H8 CH 'y CH: de olefinas
6,0-7,2 H9 CH de anillos mono-arométicos
7,2-8,3 H10 Di aromaticos, algunos tri y tetra aromaticos
8,3-8,9 H11 Algunos tri y tetra aromaticos
8,9-9,3 H12 Algunos tetra aromaticos

Nota: Tomado de Ledn et al. (2022). Catalytic upgrading evaluation under steam injection

conditions with spectroscopy 1H-NMR.
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En la Figura 12 se muestra la intensidad de los tipos de hidrogeno para cada muestra de
liquidos obtenidos durante las pruebas de hidroconversion del CO,. En el analisis de RMN H
comparativo entre el escualeno y las muestras P8, P9, P12 y P13, se evaluaron la intensidad y la
posicion de los picos de RMN H para determinar las caracteristicas mas significativas de cada

muestra en comparacion con el escualeno.

Figura 12.

Espectro RMN-!H de las muestras de liquidos e-fuels mas significativas
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Desplazamiento quimico

Los picos mas intensos y desplazados quimicamente indicaban la presencia de grupos
especificos en las muestras. Tras el andlisis, se concluyé que la muestra mas significativa en

comparacion con el escualeno era aquella que mostraba picos mas intensos y desplazados
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qguimicamente en las regiones correspondientes a los tipos de hidrogeno especificos mencionados.
Esto sugeria una mayor diversidad estructural o la presencia de grupos funcionales H1 a H5 y H8,
lo que podria tener implicaciones importantes en términos de composicion de los liquidos. Los
grupos funcionales H1 incluyen CHs de parafinas (normales e isoparafinas) e hidrogenos
parafinicos. Por otro lado, los grupos funcionales H2 a H4 abarcan CH. de parafinas (normales e
isoparafinas), CH de isoparafinas, asi como CH y CH> de posibles grupos nafténicos. El grupo
CHs en la region H5 corresponde posiblemente a grupos -CHz terminales. Los productos liquidos
no presentan intensidades significativas para los tipos de hidrogeno H9, H11 y H12. Sin embargo,
los liquidos muestran una leve intensidad para el tipo de hidrogeno H10 asociados a grupos
aromaticos. Aungue las muestras no deben presentar estructuras aromaticas, es posible que la
intensidad del tipo de hidrogeno H10 esté relacionada posiblemente a trazas de contaminantes
presentes en los reactores, siendo estos reactores de uso comun en el laboratorio para maltiples

pruebas.

4.4.3 Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

Los espectros FTIR de las muestras analizadas se visualiza en la Figura 13, los cuales
muestran las bandas de absorcidn caracteristicas de los compuestos analizados. Al examinar estas
bandas, se pueden identificar las zonas especificas que determinan la presencia de hidrocarburos.
En particular, se observan las bandas en las regiones de 2850-3100 cm™' y 1350-1470 cm™' para
los alcanos, 3010-3100 cm™ y 675-1000 cm™ para los alquenos, confirmando la produccion y

presencia de estos hidrocarburos en las muestras analizadas.
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Figura 13.

Espectros infrarrojo de las muestras de liquidos e-fuels mas significativas
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Para una mejor comprension se dividié el andlisis del espectro infrarrojo en dos zonas:

Zona A y B, permitiendo identificar y evaluar de manera precisa las bandas de absorcion
caracteristica presentes en el espectro, lo que facilita la determinacién de los grupos funcionales y
compuestos quimicos presentes en la muestra analizada. La zona A (2.800-3.100 cm™)
corresponde a estiramientos de enlaces C-H, cuyos espectros se muestran en la Figura 14 y la
asignacion de sefiales se expresan en la Tabla 12. Por su parte, la zona B (400-1.700 cm™)
corresponde a las vibraciones de diferentes enlaces quimicos, incluyendo las aminas y amidas.

Adicionalmente, en esta region se encuentran los estiramientos de enlaces C-H en metilos y
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metilenos, asi como los estiramientos de enlaces C=C en alquenos, los cuales se muestran en la

Figura 15.

Figura 14.

Zona A de los espectros infrarrojo de las muestras de liquidos e-fuels mas significativas
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Para determinar la prueba mas relevante en comparacién con la prueba base (P3), se
analizaron las sefiales de absorcion en los diferentes picos de interés. Se observé que todas las
demas pruebas mostraban una mayor presencia del grupo funcional analizado, en comparacion con
la muestra P3. Esto sugiridé que las muestras contenian una cantidad significativa de este grupo

funcional, incluyendo metilo, metileno, metilo y metileno simétricos.
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Tabla 12.

Asignacion de sefiales IR y areas

No. Asignacion Sefial (cm 1)  P3 P8 P9 P12 P13
Estiramiento asimétrico
1 2852,202 0,074 0,111 0,105 0,101 0,097
CHs;
Estiramiento asimétrico
2 2871,005 0,059 0,092 0,083 0,080 0,076
CH>
Estiramiento simétrico
3 2913,913 0,095 0,154 0,145 0,139 0,133
CHs;
Estiramiento simétrico
4 2964,053 0,059 0,101 0,091 0,088 0,081
CH>

3000,212 0,022 0,032 0,032 0,028 0,036
Vibracion fuera del plano
5 3050,352 0,014 0,018 0,017 0,016 0,020
(Alguenos)
3080,244 0,009 0,011 0,010 0,009 0,013

En la region de 1200 a 1500 cm™ del espectro infrarrojo perteneciente a la Zona B, se
observa el mayor cambio, lo que indica la presencia de importantes grupos funcionales en las
moléculas analizadas (Figura 15). En esta regidn especifica, se encuentran varias bandas que son
indicativas de diferentes enlaces quimicos y grupos funcionales.

Alrededor de 1200-1300 cm™ se pueden encontrar los estiramientos de enlaces C-C
anidasen estructuras alifaticas. En el rango de 1400-1450 cm™, se encuentran los estiramientos de

enlaces C-H en metilos y metilenos, asi como los estiramientos de posibles enlaces C=C asociados
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a alquenos. Los resultados obtenidos muestran intensidades semejantes a longitudes de onda

reportados por otros autores (Correa 2014, He, 2019).

Figura 15.

Zona B de los espectros infrarrojo de las muestras de liquidos e-fuels mas significativas
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En forma general, los productos liquidos obtenidos de la hidroconversién del CO2
presentaron diferencias significativas en los parametros de infrarrojo y resonancia magnética
nuclear RMN H, lo cual indica que el intervalo de las variables evaluadas como tiempo,
temperatura y concentracion del catalizador generan una selectividad diferente en la obtencién de

especies parafinicas con variacion composicional. Lo anterior permite indicar, que el catalizador
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sintetizado en la presente investigacion es eficiente para la hidrogenacién del CO. hacia
hidrocarburos parafinicos, y de acuerdo con al comportamiento de descomposicién térmica por
TGA estos hidrocarburos posiblemente pueden estar constituidas por hidrocarburos normales Cs-.

Finalmente, la metodologia desarrollada se puede considerar como una ruta para la sintesis
de combustible liquido, transformacion de CO: y reduccion del impacto ambiental por la reduccion

de emisiones CO..
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5. Conclusiones

Este estudio demostré que la metodologia propuesta para la hidrogenacion catalitica del
CO. utilizando el catalizador Cos/MnOx resultd ser una ruta apropiada para la produccion de
hidrocarburos liquidos parafinicos. Este resultado sugiere que el catalizador Cos/MnOy podria ser
mas eficiente para la conversion de COzen liquidos, lo que tiene implicaciones significativas para
la aplicacion de esta tecnologia en la mitigacion de gases de efecto invernadero y la produccion
sostenible de productos quimicos.

Se determind que la temperatura es la variable de menor relevancia para la hidroconversién
de dioxido de carbono en el intervalo de 180 a 240 °C. Aunque tradicionalmente la temperatura se
considera un factor critico en las reacciones quimicas debido a su efecto en la velocidad de
reaccion, en esta investigacion se observo que no es un factor determinante para que la reaccion
de hidrogenacion catalitica del CO2 ocurra de manera significativa. Los parametros estadisticos y
el diagrama de Pareto permitieron establecer que la concentracién de los reactivos y el tiempo de
reaccion fueron variables mucho mas influyentes en el resultado final de los ensayos. La
concentracion de los reactivos puede afectar directamente la velocidad de reaccion y la cantidad
de productos formados, mientras que el tiempo de reaccion puede influir en la completitud de la
reaccién y en la formacién de productos secundarios. Estos hallazgos resaltan la importancia de
considerar cuidadosamente estas variables al disefiar experimentos de hidrogenacidn catalitica del
CO2 y sugieren que, en este sistema en particular, la temperatura puede ser una variable menos
critica en el intervalo de 180 a 240 °C.

En el analisis de las graficas de FTIR y RMN 1H, se pudo observar una marcada diferencia

entre las diversas bandas espectrales, lo que sugiere una variacién significativa en la composicion
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quimica de los productos liquidos. Lo anterior permite indicar que el intervalo de las variables
evaluadas como tiempo, temperatura y concentracion del catalizador generan una selectividad

diferente en la obtencion de especies parafinicas con variacion composicional.
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6. Recomendaciones

Dado que el catalizador Cos/MnOx mostré una mayor eficiencia en la conversion de CO>
en liquidos, se recomienda continuar con la optimizacion de este catalizador para mejorar aun mas
su actividad y selectividad. Esto podria incluir ajustes en la composicion, estructura y método de
preparacion del catalizador.

Para comprender mejor los mecanismos detras de la mayor eficiencia del catalizador
Cos/MnOx, seria util realizar estudios adicionales de cinética de reaccion. Esto podria proporcionar
informacidn sobre las velocidades de reaccion y los pasos limitantes, lo que ayudaria a optimizar
aun mas las condiciones de reaccion.

Dado que el tiempo transcurrido entre el analisis de los datos y la realizacién de la prueba
experimental puede afectar la composicion de las muestras, se recomienda minimizar este intervalo
tanto como sea posible. Esto podria lograrse planificando cuidadosamente los experimentos y
realizando las pruebas experimentales poco después del analisis de los datos.

Para evitar posibles cambios en la composicién quimica de las muestras debido a
fluctuaciones de temperatura, es recomendable almacenar los viales en un ambiente controlado y
estable. Esto podria implicar el uso de areas con temperatura controlada.

Dado que en el proceso se asume que la generacion de gases fue significativa, se
recomienda realizar los andlisis por cromatografia de gases para determinar la composicion de los
gases generados. Esto permitira identificar los diferentes componentes gaseosos y cuantificar su
presencia, lo que proporcionara informacién valiosa sobre los productos de la reaccion y ayudara

a comprender mejor el mecanismo de la reaccion.
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Se sugiere estudiar si la agitacion en el proceso de reaccion tiende a ser una variable
significativa. La agitacion puede influir en la velocidad de la reaccion y en la distribucion de los
reactivos y productos en el sistema, lo que podria afectar la eficiencia y selectividad de la reaccion.
Realizar un estudio especifico sobre la agitacion permitird determinar su efecto en el proceso y

optimizar las condiciones de reaccion para obtener mejores resultados.
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Apéndices
Apéndice A. Bibliografia consultada
Catalizador
Condiciones Sn(2)/m- CuzZnZr@ (Zn-) SAPO-  Fe-Zn-Zr(0.1:1:1)- ] Fe:03@SiO,-
KZFe-5.0Co 0.8K-2.4Fe-1.3Ti
CoAIOy 34 T-24 h@HZSM-5. (CHa3)s
H2/CO2/N2 (vol%) - - - 7212414 - -
H2/CO; (molar) 3 3 3 - 3 2
Temperatura de
] 320 230 400 340 320 320
reaccion (°C)
Presion de
_ 2 2 2 3 2 15
Reaccion (MPa)
GHSV (mL/g-h) 6000 8000 3000 3000 1000 -
Conversion de CO;
50,2 6,6 19,6 18 414 54
(%)
CO 8,1 - 58,6 24 36,3 -
— CH-OH - - - - - -
=
g CH4 - 23,3 414 - 24,5 40
Qo C.-C4 - - - - - 35
i)
3 C.°-Cys° - - - - - 20
= Co-Ca 495 323 72 4 50,3 10
[«
3 Css+ - - - 93 - -
Cs-Cas 32,3 36,0 0 - 9,5 -

Referencia (Guo,2022) (Shen,2022) (Chen,2019) (Wang,2021) (Wang,2019) (Yu,2018)
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Continuacion

Catalizador
Condiciones FeMnK+H- ZnFeOx-4.25Na/S- _ InZnZrOx/nano-
CoFe-0.81Na 2.5 K-CoCu/TiO; In,03/HZSM-5
ZSM-5 HZSM-5 ZSM-5
H2/CO,/N; (vol%) - 73/24/3 73/24/4 73/24/3 72/24/4 -
H2/CO; (molar) 3 - - - - 3
Temperatura de
) 320 240 320 250 340 320
reaccion (°C)
Presion de
) 3 3 3 5 3 3
Reaccion (MPa)
GHSV (mL/g-h) - 55 4000 3000 9000 4000
Conversion de CO»
40 10,2 41,2 13,0 13,1 13,2
(%)

CO - 5,2 - 35,1 19,8
= CHs;OH - - - - - -
S
g CH4 - 17.8 - 34,1 1 0,19
e : : : : : :
i)

3 C.°-Cys° - - - - - -

>

G Co-Cs 17 9,4 - 30,8 - -

[«

3 Cs+ 70 - 78,1 35,1 78,6 2,1
Cs-Cas - 64.2 - - - -

Referencia (Li,2023) (Zhang,2021) (Cui,2019) (Wang,2019) (Shi,2018) (Nie,2017)
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Continuacion

Catalizador
Condiciones ZnZrO,@Al,Os@SAPO- InZrO«(CP)-
Co/ZSM-5 10Mn-Fez04 ZnGa,04/SAPO-34 Fe-K/Ce-Al,0O3
34 Beta(40)
H2/CO2/N- (vol%) - - - - 72/24/4 -
H>/CO; (molar) 3 3 3 3 - 3
Temperatura de
) <200 350 380 370 300 315
reaccion (°C)
Presion de
) 0,1 2 3 3 1 3
Reaccion (MPa)
GHSV (mL/g-h) 4800 4000 3500 - 2000 1200
Conversién de CO;
45 447 21 13 21,2 20,4
(%)

CO 14,3 9,4 45 48,5 34,2 54,9
= CHsOH - - - - - -
=
g CH4 72,2 22 3 1 11 53,4
Q, Cy-C4' - - - - - -
o
3 C,°-C,° - - - - - -
>
B C»-C4 13,7 46,2 75 86 28,4 -
(5]

3 Cs+ - 24,7 - - 60,6 -
Cs-Cas - - - - - -

Referencia (Wang,2021) (Cui,2021) (Wang,2020) (Lan,2019) (Jiang,2020) (Wang,2020)
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Continuacion

Catalizador
Crzos
Condiciones (SG)/H- InCeZrOx(n)/H-
K(4)-FesC:  NaFe+SAPO-11+ZSM-5 Fe-Co/HZSM-5 K/LaFeMnOs;
SAPO-34 SAPO-34(x)
(Si/Al = 0.15)

H2/CO2/N; (vol%) - - - 73/24/3 - -
H>/CO; (molar) 3 3 3 - 3 2
Temperatura de

B 370 320 320 320 300 320
reaccion (°C)
Presion de
5 0,5 3 3 3 1 2
Reaccion (MPa)
GHSV (mL/g-h) 4000 7200 - 7200 8000 1000
Conversion de CO;
13 41,9 31,2 33 53 10
(%)

CO 36 8,9 13,2 - 9,7 -
~ CH>OH - - - - - -
=
g CH4 2,5 20,6 9,2 - 1,9 20
<) C2-Cy4 - 38,7 - - - 54
% C2%-Cy° - 7,5 - - 2,4 10
= Co-Cs : ] 183 ; 93,6 54,2
[«5)

3 Cs+ - 239 71,1 - - 15

C5'C26 - - - - - -

Referencia (Guo,2022)  (Zhang,2020) (Wang,2023) (Dang,2018) (Guo,2022) (Wang,2022)
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Catalizador
- 5K-
Condiciones FeC./ZnO- IN203-Zr0, /SAPO-
500 Cos/MnOx GazZrO,/H-SAPO-17 . CoFeOx(1:5)/HZSM-  C-2Fe-1Zn/K
5-Si
H2/CO,/N; (vol%) - - - - 73/24/3 -
H>/CO; (molar) 3 3 3 3 - 3
Temperatura de
N 300 200 375 300 320 320
reaccion (°C)
Presion de
) 1 8 1.5 4 3 3
Reaccion (MPa)
GHSV (mL/g-h) 1000 - 4800 4000 4000 1000
Conversion de CO;
46,47 15,3 8,4 6,7 51,2 54,76
(%)
CO 6,72 0,4 67,0 - 55 4,58
3 CHsOH - - 10,2 - - -
E CH4 6,71 - 2,4 3 9,8 23,09
<) C.-Cs' 12,42 - 81 - - -
g crce 215 . 10,4 . . :
= Co-Ca i 464 ; 83 31.4 57,38
[«5)
o] Cs+ - - 79 17 58,8 -
Cs-Cs 78,71 53,2 - - - 10,99
Referencia (Noreen,2020) (Zhang,2024) (Xiong,2022) (Zhang,2022) (Ma,2022) (Wang,2018)
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Catalizador
Condiciones ZNnZrOy/H- CoFe/HzZ- co@si Na—Fes04/HMCM-  In-Zr(16:1)/SAPO- RuCls-Ru’-
0@Sio.
RUB-13 5(40) o 22 34 LiCl-Lil
H2/CO,/N (vol%) - 7212414 - - 72/24/4 -
H>/CO; (molar) 3 - 3 2 - 1
Temperatura de
B 350 320 320 320 380 180
reaccion (°C)
Presion de
5 3 3 2 3 3 10
Reaccion (MPa)
GHSV (mL/g-h) 4000 4000 6000 4000 9000 -
Conversion de CO;
42 71,5 8,6 25,9 17,1 20
(%)
CO - - 17,1 64 0
= CH:OH - 70,5 - - -
=
g CH4 - - 8 2,2 17.5
© C2-C4 . : - 80,5 -
i)
3 C2°-Cs° - - - 15,1 -
>
§ C2-Cs - - 10 - 11,4
3 Cs+ - - 25 22 711
Cs-Cas - - - - -
Referencia (Wang,2022) (Zhang,2021) (Xin,2022) (Liu,2021) (Liu,2017) (Gao,2017)




