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Introduccion

La obtencion de metanol mediante la hidrogenacion de CO constituye una estrategia
clave para la valorizacion de este gas de efecto invernadero, al tiempo que permite generar
una molécula plataforma versatil para la sintesis de productos de alto valor afiadido. Con
el objetivo de potenciar ain mas la sostenibilidad del proceso y mejorar las limitaciones
en transferencia de masa y energia que presentan los catalizadores en forma granular, en
este trabajo se desarrollan diferentes estrategias de preparacion de sistemas cataliticos
fibrilares submicrométricos de base carbonosa que contienen fases metélicas de Cu/ZnO,
obtenidos por electrohilado de disoluciones de lignina.

Experimental

Los sistemas cataliticos se prepararon mediante electrohilado de una solucion de lignina,
seguido de un tratamiento de estabilizacion termo-oxidativa a 200 °C y carbonizacion en
una atmosfera inerte. Las fases activas Cu/ZnO se incorporaron en una proporcion masica
de 3:2 con un porcentaje total tedrico del 25 wt %utilizando distintas metodologias: i)
Incorporacion directa de los precursores de las fases activas en la solucion de lignina, con
una configuracion béasica de electrohilado, con carbonizacion a 400 °C (FC_22Cu_12Zn)
ii) Impregnacion himeda de los precursores de las fases activas sobre submicrofibras de
carbono previamente carbonizadas a 900 °C, seguida de la descomposicion de los
precursores a 400 °C (FC_6.4Cu_3Zn). Los catalizadores resultantes se evaluaron en la
reaccion de hidrogenacion de CO: en un reactor de lecho fijo, operando a una presion de
30 bar, con una relacion molar Ho/CO2 de 3:1 y un caudal total de 75 mL/min, usando 400
mg de catalizador. El rango de temperatura empleada fue de 180 a 340 °C.

Resultados y discusion

La comparacién entre ambos catalizadores, FC_22Cu_12Zn y FC_6.4Cu_3Zn, pone de
manifiesto como el método de adicion de las fases activas influye en sus propiedades
cataliticas. El catalizador FC 6.4Cu_3Zn logra un mejor desempefio que
FC_22Cu_12Zn, alcanzando aproximadamente un 20 % de conversion a 340 °C. Esta
diferencia puede atribuirse a los efectos de la metodologia empleada para obtener
FC_6.4Cu_3Zn, que probablemente mejora la dispersion de las fases activas o la
accesibilidad de los sitios cataliticos. El catalizador con menor contenido de Cu y Zn
(FC_6.4Cu_3Zn) presenta una mayor area superficial y volumen de poros. Mientras que
el catalizador FC_22Cu_12Zn, tiene una mayor concentracion superficial de Cu y Zn
determinada por XPS, posiblemente debido a la gasificacion de las fibras de carbono por
los precursores metalicos ocasionando cierto colapso de la estructura porosa. Ademas, las
diferencias en la estructura porosa y composicion superficial podrian haber favorecido



una mejor interaccion entre el CO: y los sitios activos en el catalizador FC_6.4Cu_3Zn.
Respecto a la selectividad hacia metanol, ambos catalizadores muestran una alta
selectividad a bajas temperaturas (220-240 °C), con valores cercanos al 90% para
FC_22Cu_12Zn. Sin embargo, a medida que aumenta la temperatura, la selectividad
disminuye en ambos casos, alcanzando valores inferiores al 20 % a 340 °C. A pesar de
que FC 22Cu_12Zn presenta una mayor selectividad inicial, el catalizador
FC_6.4Cu_3Zn tiene un mayor STY (Space-time yield) a 260 °C (0.8 g CH3OH/g Cu-h
versus 0.05 g CH3OH/g Cu-h, respectivamente), sugiriendo que la incorporacion de las
fases activas mediante humedad en exceso favorece una mejor dispersion de las mismas.

Tabla 1. Parametros texturales, contenido en 6xidos metélicos evaluado mediante
termogravimetria y contenido en Cu y Zn determinado mediante analisis XPS

Adsorcion-desorcién de N2 TG XPS
ABET Viotal Vmicro CuO-7Zn0O Cu Zn
(m2-.gh  (cmi-gt) (cmi.g?l) wt. % V‘YAE wt .%
FC 22Cu_12Zn 6 0.01 <0.01 54.7 22.0 12.0
FC 6.4Cu 3Zn 279 0.14 0.10 135 6.4 3.0
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Figura 1. Conversién de CO: a las distintas temperaturas de reaccién y selectividades
a los productos de reaccion (30 bar, Fr=75 mL/min, H2/CO,=3/1) sobre los distintos
catalizadores.

Conclusiones

Se han preparado catalizadores fibrilares de carbono cargados con cobre y 6xido de zinc
a partir de lignina. Entre los catalizadores evaluados, el catalizador preparado por
humedad en exceso, FC 6.4Cu_3Zn, resultd ser el mas activo en la reaccion de
hidrogenacion de CO-, obteniéndose un rendimiento a metanol de 3 % a 260 °C.

Agradecimientos:

Los autores agradecen al MCIN (TED2021-131324B-C21 y PID2022-1408440B-100) y
a la UE “Next Generation EU”/PRTR (MCIN/AEI/10.13039/50110001103). R.J.G agradece a
MCIN la concesidn del contrato predoctoral PRE2022-00329.



