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DESCRIPCION
Método y dispositivo para la preparacién de alcoholes a partir de hidrocarburos
Campo de la invencién

La presente invencién se refiere a la produccién de alcoholes a partir de hidrocarburos utilizando la conversion
accionada por electrones calientes en condiciones ambiente y de una manera escalable. Mas especificamente, la
invencién se refiere a un proceso y a una heteroestructura multicapa que comprende una capa nanoporosa para
generar electrones calientes bajo un campo eléctrico externo.

La presente invencién llena un vacio existente en la industria de la energia.
Antecedentes

La ‘valorizaciéon’ de metano, es decir, la conversién catalitica directa de metano en metanol (DMTM) a gran escala,
en condiciones econdmicamente factibles y medioambientalmente benignas, se ha considerado uno de los retos
clave en la catalisis contemporanea. Segln el ganador del Premio Nivel Sir Derek Barton, este reto constituye un
‘santo grial en la quimica’. Mientras que el metano es un compuesto inerte y, en virtud de ser un gas, no puede ser
transportado, la versatilidad del metanol, que tiene una densidad de ~1000 veces mayor que el metano, como
materia prima quimica es bastante Unica. Ademas, el metanol es completamente miscible en la mayoria de los
disolventes de reaccidn, en comparacién con la escasa solubilidad del metano debido a su propiedad gaseosa. En la
FIG. 1 se muestran ejemplos de la variedad de productos quimicos en los que se puede convertir industrialmente el
metanol.

El gas natural es el recurso petroquimico més abundante del mundo, de los que el metano es el principal
componente (hasta ~95-97 %, dependiendo del origen). Se estiman las reservas de gas natural en
aproximadamente 197-208,4 billones de m3 (es decir, ~7.000 billones de pies®), y probablemente esta cifra
continuard aumentando con el descubrimiento de nuevos depdsitos. A ello hay que afadir la mayor base de
recursos de fuentes no convenciones, tales como gas de esquisto, estimada en ~215 billones de m® (es decir, ~7600
billones de pies®), gas estancado, metano de lechos de carbén e hidratos de metano, que ha sido mas dificil y cara
de explotar que los depdsitos convencionales. La mayoria de estos abundantes recursos de energia estan
bloqueados sin vias econémicamente viables hacia el mercado debido a que (1) el gas natural tiene una densidad
demasiado baja (0,75 kg/m3 a 20°C) para ser transportable en su forma gaseosa o para almacenarse en
instalaciones en superficie similares a las usadas para el petréleo, y (2) no todos los campos de gas natural son
econbdmicamente viables para ser explotados, especialmente para campos pequefios remotamente localizados
donde el volumen de negocio no justifica la inversién de capital intensivo en costes fijos necesaria para los proyectos
de gas natural. Incluso para los campos de gas natural explotados (GN), solo el 71 % del GN es capturado, el 16 %
es quemado en antorcha por motivos técnicos y el 13 % es quemado debido a la limitacién impuesta por el coste de
las capacidades de transporte del gasoducto (un valor de ~14 mil millones de délares de gas natural es quemado
inevitablemente cada afio en todo el mundo, “dinero quemado”)

Ademés, como la capacidad de almacenamiento del metano es muy limitada en su estado gaseoso natural, es
inevitable el despilfarrador quemado en antorcha del metano. Por lo tanto, en ausencia del laberinto de gasoductos,
como medio de transporte que estd restringido por barreras geogréficas, consideraciones de seguridad y
econbdmicas, el gas natural se debe convertir en una forma liquida que pueda ser transportada. Actualmente no
existe tecnologia industrial y rentable para dirigir el gas natural a la conversién liquida. Ello obligd a la industria a
emprender dos rutas que distaban mucho de ser ideales desde el punto de vista econdmico, concretamente, la via
del gas natural licuado (GNL) y la conversién indirecta multietapa de metano en metanol a través de la produccion
de singés.

El GNL es gas natural (metano), licuado enfriandolo hasta -162 °C (-260 °F) bajo 20 atm, y asi es ~624 veces mas
denso (es decir, ~ 468 kg/m3). Eso hizo posible transportar el gas natural en una forma liquida a lugares que estan
fuera del alcance de los sistemas de los gasoductos. Ese proceso de GNL demanda una enorme infraestructura
donde las plantas de licuefaccién normalmente necesitan 10 afios para ser desarrolladas desde el concepto hasta la
produccién, que incluye 4 afios para la construcciéon en el sitio y el coste nhormalmente se amortiza en mas de 20
afios. Es decir, para que la planta de GNL sea econdmica, el operador tiene que tener un recurso de gas natural
comprometido y suficiente para transportar durante al menos 20 afios. Ademas, el proceso del GNL no crea ninguna
adicién de valor, debido a que el GNL sera regasificado (es decir, convertido de nuevo en gas) en la terminal
receptora.

Una via alternativa y més cara para el GNL es convertir indirectamente el metano (gas natural) en metanol (liquido)
a través de combustién y reformado del metano en gas de sintesis (singas), que es una mezcla de hidrégeno,
mondéxido de carbono y diéxido de carbono. A continuacién, los productos gaseosos se reforman con vapor de agua
para alcanzar la relacion CO/Hz de 1:2, para que se combinen para formar metanol. La produccidén de singas es un
proceso multietapa que requiere la cara preparacién de la alimentacién, reactores y unidades de separacién, y las
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reacciones en si se hacen en condiciones muy duras de altas temperatura (hasta 900 °C) y presién (hasta 100 atm).
Se hizo todo tipo de intentos por encontrar catalizadores ideales pero, a pesar de las muchas afirmaciones no
confirmadas en la bibliografia, no parecia que los catalizadores ofrecieran ventajas de rendimiento significativas,
excepto por la reduccion de la intensidad de las condiciones de proceso. La operacion del singas es
econbdmicamente factible solo a escalas muy pequefias, que deja inoperables campos de gas natural de pequefios a
medianos. La produccién de metanol basada en singas es actualmente la Unica operacién industrial para convertir el
metano en metanol. Sin embargo, ese proceso tiene caracteristicas de funcionamiento mediocres de rendimiento y
selectividad del metanol del 55 % y 80 %, respectivamente. Este es el estdndar de rendimiento que debe
sobrepasar cualquier DMTM prospectivo para ser econdmicamente factible. Se informé de resultados algo mejores,
pero nunca se reprodujeron, por lo tanto, la escasa reproducibilidad es uno de los problemas mas graves en la
oxidacién parcial controlada del metano.

Un reto adicional cuando se usan catalizadores para oxidar parcialmente el metano es que, a diferencia del CO2, que
tiene un momento de cuadrupolo y puede ser capturado tanto fisica como quimicamente en una variedad de
disolventes y sélidos porosos, el metano es completamente no polar. Por lo tanto, interactia muy débilmente con la
mayoria de los materiales. Cuando se usaron éxidos metélicos como catalizadores, el metano no se adsorbié
significativamente sobre los 6xidos como seria el caso en la secuencia catalitica clasica, que empieza con la
adsorcién no disociativa o disociativa de un reactante sobre el catalizador. En su lugar, las moléculas de metano
colisionaron con la superficie y asi la reacciéon se vuelve no selectiva. Por tanto, amplios estudios de deteccién
encontraron que la solubilidad del metano era demasiado baja en disolventes liquidos, que incluyen liquidos i6nicos.
Por lo tanto, los sistemas que utilizan catalizadores en una fase acuosa padecen limitaciones de la transferencia de
masa y difusion. Esto es opuesto a la plataforma usada por la naturaleza, donde en el caso de los metanotrofos, el
metano es facilmente soluble en la membrana lipidica y asi es capturado y oxidado eficientemente por los
organismos

También se hicieron intentos por convertir el metano a ~700 °C en compuestos aromaticos liquidos (es decir,
benceno, tolueno y xileno (BTX)), mediante deshidroaromatizaciéon no oxidativa de metano (MDA). La mayoria de las
innovaciones en esa direccién se centraron en el uso de vapor de agua para retirar el coque (acumulacién de
carbono), que se forma durante la reaccién y obstruye el lecho de catalizador, y el uso de membranas ceramicas
cataliticas densas conductoras de protones para extraer hidrégeno, que de otro modo provocaria una inhibicién de la
retroalimentacién de la reaccién. El rendimiento, la velocidad de conversion y la viabilidad del proceso
tecnoecondémico para MDA son todavia dudosos, y ademas el benceno no es una materia prima quimica tan versatil
y eficaz como el metanol.

El metanol, como un combustible liquido, no requiere enfriamiento a temperatura ambiente ni una costosa
infraestructura de alta presién y se puede usar con las unidades de almacenamiento y distribuidoras existentes. Sin
embargo, el beneficio econémico de la conversién de DMTM va mas alla, creando vias viables para el mercado
transformando eficaz y eficientemente el gas natural en una mercancia transportable y eliminando asi las barreras
entre el suministro y la demanda de gas natural. La DMTM también reducira la barrera de entrada econémica para
comercializar campos de gas natural de tamafio pequefio a mediano y ubicados remotamente, que actualmente son
tecnolégica y econdmicamente inoperables. Una ventaja adicional sera ampliar el valor tecnoeconémico del metano,
méas alld de su uso primario actual como un combustible barato. El metano como compuesto inerte no es de por si
una materia prima quimica util. El metanol, por otra parte, es el combustible sintético y la materia prima quimica més
versatil. El metanol (pero no el metano) es adecuado para ser alimentado en camaras de reactor como un material
de partida en diversos procesos quimicos y un precursor para otros tipos de combustibles liquidos. Si la DMTM se
vuelve una operacion satisfactoria a un nuevo bajo coste, se espera que el metanol sustituya a los compuestos de
materia prima actuales mas caros, tales como el etileno y el propileno, para producir productos quimicos que
incluyen acido acético, acetaldehido, etanol, etilenglicol, estireno y etilbenceno, y diversos productos de hidrocarburo
sintético. Ademas, el metanol también es un excelente portador del combustible hidrégeno. La ausencia de enlaces
C-C en el metanol facilita su transformacién en hidrégeno puro con una eficiencia del 80 al 90 %.

La conversién directa de metano en metanol (DMTM) en condiciones ambiente, empezando con la funcionalizacion
eficaz del metano, se ha considerado desde hace tiempo una reaccién imposible. La presente invencién proporciona
una via de conversién directa de metano en metanol para tratar las triples limitaciones de tiempo, coste y eficiencia
de la practica actual para convertir el metano en liquido. En la FIG. 2 se muestra la mejora tecnoeconémica de la
conversién del metano en metanol en la presente invencién a diferencia del proceso actual.

La presente invencién llena un vacio evidente existente en el estado de la técnica, en los campos casi
desconectados de la bioquimica, la fisica en estado sélido y la fisica y quimica cuantica. La presente invencion
presenta novedosos sitios cataliticos de tipo enzima activada por electrones calientes en una plataforma para los
procesos de oxidacién/reduccién (redox) selectiva como se ejemplifican por la oxidacién selectiva de metano a
metanol en condiciones ambiente y de un modo que imita al mismo proceso en la naturaleza. Los sitios cataliticos se
incorporan en ciertos tipos de zeolitas o materiales carbonaceos de soporte que imitan la naturaleza policristalina
(multicristalina) de las membranas de zeolita y la estructura interna anisotrépica de los sistemas de poros de las
zeolitas. Las actuales tecnologias del estado de la técnica son incapaces de imitar la eficiencia y selectividad de
mediacién en una oxidacién de una sola etapa de CH4 en CH3sOH como se hace en la naturaleza por las enzimas
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metano monooxigenasa (MMO) en condiciones ambiente. Por lo tanto, la presente invencién posee el potencial de
vencer la incapacidad del estado de la técnica para cumplir el estandar industrial para esa conversion

A pesar de la imposibilidad ostensible (pero evidente) de la eficiente operacién artificial de DMTM, la naturaleza ha
descubierto no una, sino tres, soluciones para convertir directamente el metano en metanol. La naturaleza ha
conseguido producir metanol como producto principal a partir de metano como se demuestra en dos sistemas
biolégicos (operados por la metano monooxigenasa soluble (MMOs) y la MMO en particulas (MMOp), encontradas
en las bacterias metanotréficas, y un sistema cosmolégico. El efecto de los rayos cosmicos sobre la formacién de
metanol a partir de metano en el medio interestelar (MIS) se ha replicado en el laboratorio por irradiacién de
electrones de H20 y CH4 combinados, donde el 4tomo de H sale del metano por efecto tlnel asistido por vibracion.
En las tres soluciones de la naturaleza, dos enlaces quimicos se rompen eficientemente, el enlace que mantiene los
dos atomos de oxigeno juntos, y los enlaces carbono-hidrégeno (C-H) extremadamente fuertes en el metano. Los
presentes inventores se tropezaron con la posibilidad de que las tres soluciones adoptadas por la naturaleza para
DMTM pudieran compartir un denominador comun. Es decir, la transferencia de atomos en los procesos de
conversion de DMTM adoptados por la naturaleza se hace por tunelizacién cuéntica en vez de activacién o
excitacion térmica convencional. En realidad, la tasa de tunelizacion del atomo de hidrégeno aumenta a medida que
disminuye la temperatura, que serd clasicamente un comportamiento imposible, excepto que los presentes
inventores estén lidiando con mecanica cuantica donde la dispersién (una funcién de temperatura) de las particulas
tunelizadas desempefia una funcién

En la FIG. 3 se muestra la reaccién biolégicamente catalizada de metano en metanol, que ha sido codiciada por la
industria durante décadas.

Han fracaso todas las explotaciones industriales de metanotrofos (también conocidos como metandfilos). La
biocatélisis de células completas ha demostrado estar inexorablemente limitada por las operaciones unitarias de
bajo rendimiento con limitaciones de transferencia de masa. Ademas, las MMO no son susceptibles a técnicas de
inmovilizacién estandar y la enzima resistié a todos los intentos de cultivo para fines industriales. Esto se atribuy6 al
hecho que tanto la MMO soluble (MMOs) como la MMO en particulas (MMOp) unida a la membrana son enzimas de
esqueleto multimérico/ de multisubunidad. Las MMOs y MMOp realizan la misma funcidén, es decir, coordinar la
reactividad de cuatro sustratos (hidrocarburo, oxigeno, electrones y protones) para producir metanol a partir de
metano. Sin embargo, se diferencian estructuralmente, mecanisticamente, y mas perplejamente se diferencian en la
configuracién de sitio activo y los cofactores metalicos. El sitio activo en la MMO contiene un centro de dihierro unido
por puente por un atomo de oxigeno (Fe-O-Fe), y el sitio activo en MMOp utiliza cobre. Los presentes inventores,
como el resto de la comunidad cientifica, se quedaron aténitos por el concepto de que la naturaleza pudiera usar dos
iones metalicos diferentes, hierro y cobre, para la misma tarea catalitica. En una reaccién de MMO clasica, se
utilizan dos equivalentes reductores a partir de NAD(P)H para romper el enlace O-O del Oz. A continuacién, un
atomo de oxigeno es reducido en agua por una reduccién de 2 e" y el segundo se incorpora en el metano para dar el
metanol

La reaccién de DMTM es la clave de la verdadera valorizacién del gas natural. Por lo tanto, la industria de la
energia/quimica la ha estado buscando durante varias décadas sin un verdadero éxito industrial, aparte de alimentar
el interés académico del problema. El estado de la técnica incluye una cantidad considerable de trabajo sintético en
la bibliografia que condujo a satisfactorias imitaciones estructurales del sitio activo de MMO. En la FIG. 4 se muestra
la analogia entre los sitios activos en las zeolitas intercambiadas con Fe y Cu y los sitios activos propuestos en la
metano monooxigenasa soluble (MMOs). Sin embargo, los biomiméticos fueron muy inferiores a los rendimientos de
su precedente natural, es decir, la MMO, hasta el punto de ser no funcionales o casi. Este Ultimo fracaso fue debido
principalmente al hecho de que el sitio activo de la MMO no es uno convencional, sino un sitio “entatico”. Se
denomina asi debido a su estado “tenso” de energia poco usual, donde el metal activo se desplaza entre multiples
estados de espin y de valencia, que parecié que eran imposibles de replicar artificialmente. La presente invencion
confiere a estos biomiméticos ese estado de energia “poco usual” al dotar a los biomiméticos de una fuente de
electrones altamente energéticos. Por lo tanto, la presente invencién transforma los ineficaces biomiméticos en un
potente catalizador con el potencial de rivalizar incluso con la enzima natural.

La reaccién CHa4 + 2 O2 » CH3OH se describe como una reaccién de ensuefio, debido a que requiere proporcionar
dos condiciones térmicas simultadneas opuestas, que es fisicamente imposible. La baja temperatura “ambiente” para
favorecer la formacién del metanol como producto final, y la alta temperatura (varios cientos de grados Celsius) para
superar la barrera de alta energia de activacién. Se requiere afiadir una alta energia térmica (normalmente aprox.
>500 °C) en la reaccién para vencer esa barrera de energia de activacién. Sin embargo, la adicién de esa energia
térmica hara inevitablemente que la termodinamica de la reacciéon se desplace hacia reacciones secundarias (por
ejemplo, CH4 + %2 O2 - CO + 3H2 y con el tiempo a la reaccidén estequiométrica: CHa + 202 » CO2 + 2H20), con
respecto a la reaccion objetivo de CH4 + %2 O2 = CHsOH. Nunca se ha fabricado un catalizador artificial que pueda
reducir la energia de activacion suficiente para que la reaccién ocurra a temperatura ambiente a una velocidad
aceptable. Ademas, existe un dilema de espin, esto es debido a que el CHs4 y el CHsOH poseen estados basicos de
singlete, entonces la reaccién es de espin prohibido cuando el Oz, cuyo estado de espin prevalente es el estado
triple, se usa como oxidante terminal. Esto invocé intentos esporadicos basados en el concepto de reactividad a dos
estados (TSR), donde los reactantes pasan por una inversidn/transicién de espin utilizando metales de transicién de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2984 407 T3

la primera fila abundantes en la tierra e iones de radicales de éxido del elemento que presentan, sin excepcién, altas
densidades de espin en un atomo de oxigeno terminal. Se ha mostrado que, en la MMOs, la naturaleza utiliza
agrupaciones de hierro(IV) de alta valencia-oxo, contenidas en el denominado compuesto Q, que se sabe que es el
oxidante mas poderoso encontrado en la naturaleza, para provocar los procesos de activacién de C-H, donde los
restos Fe(lV)-oxo cambian entre los estados de espin S = 1y S = 2. A pesar de los intentos por bioimitar la
naturaleza, hasta la fecha, ningln catalizador artificial puede convertir eficientemente el metano (CHa) y oxigeno (O2)
directamente en metanol (CHsOH) a baja temperatura. Durante mas de 100 afios, la oxidacién selectiva de este
simple alcano ha permanecido sin resolver.

La oxidacién del metano es una quimica extremadamente dificil de realizar en el laboratorio debido a que el enlace
C-H en el CHa4 tiene la mayor energia de enlace de 104 kcal/mol (435 kJ/mol) entre los sustratos organicos. El
metano, con su perfecta estructura tetraédrica, es un alcano altamente termodindmicamente estable con una
configuracién electrénica de tipo gas noble. Tiene una afinidad electrénica despreciablemente pequefia (si no
negativa), gran energia de ionizacién (12,5 eV), enorme banda prohibida HOMO-LUMO (orbital molecular ocupado
més alto (HOMO) que se encuentra mas bajo y orbital molecular no ocupado més bajo (LUMO) que se encuentra
mas alto) y valor de pK extremadamente alto. En la molécula de CH4, un orbital s del hidrégeno baja en energia (se
estabiliza) y se enlaza con el orbital s del carbono. Los otros tres hidrégenos se enlazan con los orbitales p. Solo los
orbitales de enlace se llenan (ningun orbital de antienlace), por lo que la molécula es muy estable. El CH4 se ha
considerado el acido proténico mas débil en la fase gaseosa hasta 2008, cuando el ion LiO- se descubrié que era un
acido ligeramente mas débil (base mas fuerte) que el metano.

Aunque existen varios informes sobre la activacién de C-H en metano, es decir, la conversion de metano en
derivados de metilo a baja temperatura, dichos métodos estan todavia lejos de ser practicos. Cuando la reaccién se
hace a temperatura mas baja, normalmente es compensada por presién mas alta, o usando estructuras de 6xido
metalico que permiten la formacién de los llamados sitios “superficiales” de oxigeno o “altamente reactivos” que se
forman en sitios de hierro sobre zeolitas de Fe o catalizadores con centros de oxigeno reactivo similares de
agrupaciones metal-oxo pequefias.

Los sitios cataliticos de MMO se caracterizan estructuralmente por un centro dimetalico unido por puentes por
oxigeno y se caracteriza funcionalmente por diferentes estados de espin y de oxidacién del centro metalico. Las
caracterizaciones estructurales y funcionales fueron el objetivo de la presente invencién para producir un sistema
artificial eficiente anélogo al sistema biolégico para producir metanol a partir de metano. Sin embargo, los presentes
inventores no cayeron en la tentacién de enlazar la estructura con la funcién, que se basa principalmente en la
mecanica clésica o electrostatica, debido a que la MMO es una enzima poco convencional donde la estructura y la
funcién no estén estrechamente unidas. Esto se basa en dos hechos. En primer lugar, el efecto isotépico cinético
(EIC) del deuterio para la reaccién catalizada por MMO es 50-100, que es posiblemente el mayor observado para
cualquier sistema biolégico. Es decir, a diferencia de las reacciones enziméticas clésicas, la reaccién catalizada por
MMO es independiente de la temperatura. En otras palabras, se trata de una enzima tunelizadora que cataliza una
reaccién que no avanza de forma clasica (con respecto a la barrea de energia), sino por tunelizacién a través de, por
debajo de o evitando la barrera, que hace que sea independiente de la temperatura de reaccion. En segundo lugar,
miembros enzimaticos altamente relacionados (por ejemplo, la butano monooxigenasa) y estructuras sintéticas
similares no podrian producir la funcién realizada por MMO. Les parecié a los presentes inventores que el esqueleto
de proteina de MMO estaba elaborado de tal forma que usara vibraciones, basadas en no solo el sitio activo, sino la
dinamica de proteina completa, para dirigir la alta energia en una direccién especifica para ayudar en la
transferencia del protén del metano (mediante tunelizacién) con adicién simultdnea de un grupo OH para formar
metanol. En el caso de la enzima se espera que presente una funcién de onda electrénica con orbitales moleculares
de enzima que estén altamente localizados en el centro activo binuclear. Esta documentada dicha colocalizacidén de
los orbitales moleculares de la enzima frontera con sitios cataliticos de la enzima. La estructura disefiada en la
presente invencién incluye centros bimetélicos unidos por puentes de oxigeno que son estructuralmente similares a
los centros cataliticos en MMO. Sin embargo, eso solo no podria reproducir la funcién de la enzima. Para lograr eso,
la presente invencién proporcioné un medio electrénico para generar una nube de electrones calientes que se
propagan a través de los centros cataliticos en el orbital molecular del metano para debilitar el enlace C-H, suficiente
para ser escindido. Este es el mismo efecto producido por la enzima mediante tunelizacién potenciada
vibracionalmente como mecanismo para la transferencia enzimética de hidrégeno.

Aquellos electrones calientes se usan entonces para la activacién reductora basada en electrones calientes de sitios
cataliticos de dtomos metélicos unidos por puentes de oxigeno p, preferentemente en zeolitas intercambiadas con
cobre o hierro o materiales porosos de soporte carbonaceos similares. Los sitios artificiales ahora activados imitan la
accién catalitica de sitios analogos en la enzima metano monooxigenasa (MMO), que de forma Unica, selectiva,
directa y eficiente convierte el metano (gas) en metanol (liquido) en condiciones ambiente. Esta funcién catalitica ha
cautivado la industria de la energia ya desde los afios 20 a propésito de la aparicién de las aspiraciones industriales
basadas en la directa de metano en metanol (DMTM). Sin embargo, esa reaccién cautivadora no pudo ser
verdaderamente imitada por ninguno de los catalizadores artificiales. Esto dejé a industria con la interminable
sintesis de multiples etapas de Fischer-Tropsch (F-T), desarrollada por Franz Fischer y Hans Tropsch en 1923,
como el Unico proceso autorizado comercialmente para producir metanol a partir de metano “sin reparar en gastos”.
En F-T, el metano debe ser en primer lugar quemado y reformado en CO e Hz antes de producir el metanol.
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La presente invencién llena un vacio que existié en las tecnologias del estado de la técnica, que fueron incapaces de
imitar la eficiencia y selectividad de la mediacién de una oxidacién de una sola etapa de CH4 en CH3OH como se
hace en la naturaleza por las metano monooxigenasas (MMO) en condiciones ambiente. Por lo tanto, la presente
invencién posee el potencial de vencer la incapacidad del estado de la técnica de cumplir el estandar industrial para
dicha conversion.

El documento de patente DE 10 2015 003003 desvela una celda fotoelectroquimica para la produccién accionada
por luz de hidrégeno y oxigeno a partir de medio acuoso en entorno basico.

MARIJKE H. GROOTHAERT ET AL: “Selective Oxidation of Methane by the Bis([mu]-oxo)dicopper Core Stabilized
on ZSM-5 and Mordenite Zeolitas”, JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, vol. 127, n.° 5, 15 de
enero de 2005 (15-01-2005), paginas 1394-1395, desvela una oxidacién de inspiracién bioldgica a baja temperatura
de metano en metanol sobre la superficie de una zeolita cargada de Cu. La selectividad hacia la produccién de
metano se atribuye al nucleo catalitico y a la microestructura de zeolita.

DINESH KUMAR ET AL: “Ultrafast and Efficient Transport of Hot Plasmonic Electrons by Graphene for Pt Free,
Highly Efficient Visible-Light Responsive Photocatalyst”, NANO LETTERS, vol. 16, n.° 3, 8 de febrero de 2016 (08-
02-2016), paginas 1760-1767, desvela una particula de fotocatalizador para la reducciéon de CO2 en acido férmico
cuyo mecanismo se basa en electrones calientes. La absorcién de luz por la nanoparticula plasménica de Au genera
electrones calientes que son extraidos por una envoltura de grafeno, lo que les permite participar en la reaccidén de
reduccién en la superficie.

Definiciones

Oxigeno p: (pronunciado, oxigeno 'mu') describe un complejo de coordinacién en donde un Unico atomo de oxigeno
(es decir, ligando (L)) une mediante un puente dos metales (M). Algunas veces, el caracter 'mu’, 4, va seguido de un
nimero en subindice que indica el nimero de metales unidos al ligando puente. En el presente caso, 2 se indica
simplemente p (M-p-M).

1 (‘eta’): La n indica la hapticidad del ligando, que es el nimero de atomos (indicado por un superindice que sigue a
“n’) en el ligando unido al centro metalico. En el presente caso, donde el metano se trata como un ligando
coordinado con el centro metélico en la heteroestructura de los presentes inventores, el enlace del metano es tipo n?
o 13 (es decir, mediante 2 o 3 atomos de hidrégeno de coordinacién). Esto se hace mediante una interaccion
agéstica en la que los dos electrones implicados en el enlace ¢ C-H entran en el orbital d vacio de un metal de

transicién.

Oxigeno a, O« U (oxigeno o). es un anidén de radical oxigeno quimiosorbido en la superficie catalitica ((O)ad, también
conocido como adatomo) (O*) con orientacién especifica en sitios metélicos superficiales especificos (por ejemplo
(Fe")o) formado en materiales porosos dopados con metal (por ejemplo, soporte carbonéceo, tal como algunas
zeolitas intercambiadas con metal). Los sitios del oxigeno o se forman cuando las vacantes del oxigeno promueven
la adsorcion disociativa del O2 dando como resultado la formacién de especies de oxigeno monovalente, O En
comparacion, las especies de oxigeno divalentes, O% y O2*, también conocidas como oxigeno B, estan asociadas
con los cationes de sitio 3 parcialmente reducidos, que es mas selectivo para el acoplamiento oxidativo del metano
(OCM) al etileno en vez de la oxidacidn parcial de metano a metanol. Los sitios 3 se forman cuando las vacantes de
oxigeno se reducen, por ejemplo por iones haluro que se dopan dando perovskita, que entonces sustituyen
parcialmente al O% u ocupan las vacantes del oxigeno.

Los sitios del oxigeno o« se forman tradicionalmente por reoxidacion de complejos (Fe'), que se estabilizan
quimicamente en la matriz de zeolita intercambiada con metal. Esa reoxidacion de (Fe''), en zeolitas por Oz es
termodinamicamente desfavorable incluso a 700-900 °C. Sin embargo, las moléculas de 6xido nitroso lograron esa
tarea oxidativa tras su descomposicién sobre zeolita tratada con vapor de agua o zeolita tratada a alta temperatura
(200-250 °C), generando una especie de radical oxigeno altamente activa (oxigeno o, O): [(F€")s, + N2O = Fe'l - O
.)oc + N2]

A juzgar por el éxito de la conversién del metano en metanol, es probable que el oxigeno o de la presente invencién
se forme en condiciones ambiente bajo la accién balistica de electrones altamente energéticos.

7 (‘tau'): indica vida util de electrones calientes
e electron caliente
eac. electrén hidratado

M/P-M/I/Z: es una heteroestructura catddica, dispuesta en una deposicién capa a capa en el siguiente orden desde
atras hacia adelante: Metal/Metal semiconductor (similar a tipo P)/Aislante/Zeolita o material carbonaceo de tipo
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zeolita, donde el semiconductor similar al tipo P puede ser cualquier material con una banda prohibida ancha.

NiOx indica mezcla no estequiométrica de NiO y Ni2Os con méas exceso de oxigeno confirmado debido a la mayor
relacién entre Ni2Oz y NiO (es decir, mayor relacién entre Ni®* y Ni2*). El exceso de atomos de oxigeno en NiOx crea
vacantes en los sitios de cation Ni normalmente ocupados, dando como resultado un comportamiento méas similar a
semiconductor de tipo p.

Bucle cuasi quimico basado en electrones calientes: en la presente invencién, “bucle quimico” se aplica al uso de un
metal con estados de oxidacién variables (tales como hierro o cobre), dopado en el material poroso (tal como
zeolitas), para transferir oxigeno desde el aire o agua para la oxidacién parcial del metano. En este esquema redox
ciclico, la via reductora estd mediada por electrones calientes, y la via oxidativa estd mediada por peréxido de
hidrégeno, radical hidroxilo y/o aniones superéxido producidos tras la interacciébn entre electrones calientes
tunelizables por energia y agua. El término bucle quimico se usa en la presente invencién para describir un proceso
ciclico donde el oxigeno se suministra indirectamente a través del material portador de oxigeno, tal como éxido
metalico u oxigeno de red de un catalizador redox. Basicamente, en una reaccién de “bucle quimico” tradicional, las
particulas de metal se recirculan entre el compartimento de la reacciéon de oxidaciéon y el compartimento de la
reaccién de reduccién. Es decir, se oxidan las particulas metélicas por oxigeno del aire para formar un 6xido
metalico, que se transporta al horno de combustién para oxidar el combustible, producir CO2 y ser convertido de
nuevo en metal puro para terminar un ciclo y empezar otro. Por lo tanto, los productos intermedios en las reacciones
de bucle quimico son principalmente 6xidos metalicos. El concepto de bucle quimico tiene sus origenes en la
segunda ley de la termodindmica, como se aplica a la reduccién de la irreversibilidad del proceso y, por tanto, a la
eficiencia energética mejorada del proceso.

El término metal de transiciéon cubre los metales de transiciéon externos (por ejemplo, Fe y Cu) y los metales de
transicién internos, tales como Ce, que presentan estados de oxidacién variables.

Sumario de la invencién

Seguln un primer aspecto de la invencion, se proporciona un método de conversién de metano en metanol como se
define en la reivindicacion 1.

En una realizacién ventajosa del método, la estructura comprende un circuito eléctrico adicional que comprende un
nodo conectado de forma conductora a la capa metélica conductora posterior, y se aplica una tensién de
polarizacién negativa a ese nodo, causando el desplazamiento de huecos, por lo que se proporciona la tensién de
polarizacién negativa por una fuente de tensién que tiene un extremo negativo conectado a la capa metélica
conductora posterior y un extremo positivo conectado a un potencial de tierra o al anodo.

En una realizacidén ventajosa adicional del método, el metal en los centros cataliticos de metales de transicién son
Fe, Cu o mezclas de estos.

Seguln un segundo aspecto de la invencién, se proporciona un dispositivo para convertir metano en metanol como se
definié en la reivindicacién 10.

En una realizaciéon ventajosa del dispositivo segln la invencidn, el dispositivo comprende ademas un circuito
eléctrico que comprende al menos un terminal catédico conectado de forma conductora a la capa conductora
catddica y al menos un terminal anédico conectado de forma conductora al &nodo.

En una realizacién ventajosa adicional del dispositivo segln la invencidn, el dispositivo comprende ademés un
circuito eléctrico adicional que comprende un nodo conectado de forma conductora a la capa metalica conductora.

Realizaciones ventajosas adicionales se definen en las reivindicaciones dependientes.
Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una tabla de ejemplos de la variedad de productos quimicos en los que se pueden convertir
industrialmente el metanol,

la Figura 2 es una compilacién de los métodos del estado de la técnica para convertir metano en metanol y una
comparacion con la via de conversion directa de la presente invencién,

la Figura 3 ilustra la reaccién DMTM catalizada por la metano monooxigenasa,

las Figuras 4 A a C ilustran la analogia entre los sitios activos en zeolitas intercambiadas con Fe y Cu y los sitios
activos propuestos en la metano monooxigenasa en particulas (MMOp) y soluble (MMOs),

la Figura 5 ilustra el control estérico de la selectividad hacia la oxidacién del metano a metanol en la presente
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invencién, en vista de cémo de exigente es espacialmente la extraccién basada en radicales OH de un atomo de H a
partir de metanol a diferencia del mismo proceso del metano en el interior de sitios activos de zeolita restringidos
espacialmente,

la Figura 6 muestra una realizacién general de la presente invencién,

la Figura 7 es una representacién esquematica de una unidad de dispositivo de conversién de metano en metanol
segun la presente invencién,

la Figura 8 ilustra un posible modo de aumentar de escala el proceso de la presente invencion,

la Figura 9 muestra la caracterizacién por RMN del producto del proceso de la presente invencién, que muestra el
CHsOH como el Unico producto en la fase liquida,

la Figura 10 muestra una realizacion de la presente invencién donde la geometria plana de los electrodos en las Fig.
6-8 esta sustituida por una geometria cilindrica tubular en forma de una columna.

Descripcion detallada de la invencién

La invencién se describe con detalle a continuacidn, con referencia a los dibujos adjuntos. Las Figuras 1-2 se tratan
anteriormente a propésito de los antecedentes técnicos.

La Figura 3 es una representaciéon esquemética de la reaccién DMTM catalizada por metano monooxigenasa, que
se ha demostrado que es una enzima no industrializable.

Las Figuras 4 A-C muestran la analogia entre los sitios activos en zeolitas intercambiadas con Fe y Cu y los sitios
activos propuestos en la metano monooxigenasa en particulas (MMOp) y soluble (MMOs) del siguiente modo:

La Figura 4A es una vista de la zeolita mordenita intercambiada con cobre (MOR) que muestra la estructura
esquematica y la localizacién de una agrupacién de [Cus(p-O)s]?* predicha por la teorfa funcional de densidad (DFT).
El modelo de zeolita contiene atomos de Al emparejados (tipo |) y aislados (tipo Il) localizados en la boca del poro
del sitio lateral (SP). La agrupacién “proténica” es estabilizada por dos centros anidnicos debido a los sitios de red de
A'sp en la entrada del sitio del lado de MOR, de manera que los aniones oxigeno fuera del armazon responsables de
la activacién inicial de C-H estan indicando hacia el canal principal de MOR. El sitio activo es la agrupacién fuera del
armazén de [Cus(u-O)sJ?* de sitio activo de tipo anillo, en la que la carga positiva que esta equilibrada por dos sitios
de Al del armazén de la zeolita es analoga a un sitio activo similar, que se ha propuesto para MMOp. Los sitios de
dicobre y polinucleares CuxOy (X = 1-5) también se han propuesto como posibles sitios cataliticos responsables del
metano.

La Figura 4B muestra ZSM-5 intercambiada con Fe (oxigeno a), que incorpora lo mas probablemente el ion ferrilo
(FeO?"), que es analogo al centro activo de MMOs.

La Figura 4C es una representacién esquemética del componente de hidroxilasa de nlcleo de diamante de di-y-oxo
de MMO (Fex(u-O)2), donde dos atomos de oxigeno individuales (retenidos de O2) son los ligandos de puente,
indicados por el simbolo p.

La presente invencién incorpora una estructura para generar electrones altamente energéticos (también conocidos
como electrones calientes) con una vida Util méas larga que la de los descritos en la técnica contemporénea y en el
estado de la técnica al proporcionar una mejora espacial del campo eléctrico e incorporar una estructura que purga
los huecos “calientes”, que se crean tras la salida de electrones energéticos. Por lo tanto, se previene la
recombinacién de huecos de electrones, que permite una generacién més sostenible de electrones calientes, bajo
un campo eléctrico mejorado, para ejercer su funcién de induccién en la oxidacion catalitica de metano a metanol.

La combinacién de la mejora espacial de la induccién de electrones calientes basada en el campo eléctrico y la
capacidad de eliminacién de huecos permitié el uso de electrones calientes para mejorar sustancialmente la catélisis
heterogénea, que es el objeto principal de la presente invencién.

Se ha mostrado en el estado de la técnica que los electrones calientes (e°®) poseen energia cinética “no térmica’
que es mucho mayor que la temperatura de la red (de ahi el término “caliente”), pero sin embargo no estan en
equilibrio térmico con sus atomos metélicos. El término ‘electrones calientes’ indica un conjunto de no equilibrio de
portadores altamente energéticos (cerca del nivel de Fermi). El estado de no equilibrio de los electrones calientes
(conjuntos de electrones de no equilibrio) se describié por primera vez en los semiconductores. Desde entonces,
esta caracteristica de los electrones calientes se ha observado en metales y sistemas superconductores.

Los electrones calientes (también conocidos como electrones energéticos) generados en la presente invencién se
usan para activar la conversion DMTM.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2984 407 T3

Los electrones calientes se generan cuando la energia externa (por ejemplo, la fotoenergia de una fuente de luz, tal
como un laser o un campo eléctrico) es forzada a entrar directamente en el sistema a una velocidad umbral que es
superior a la velocidad de salida de energia de ese sistema (por ejemplo, como consecuencia de tener un aislante
“dieléctrico” o vacio en la trayectoria de una corriente eléctrica). Otra fuente de esa energia externa que
desencadena la generacién de electrones calientes es el exceso de energia de una reaccién quimica exotérmica,
que cuando se libera en la superficie, desencadena una excitacién electrénica no adiabética, dando lugar al flujo de
electrones energéticos con una energia de 1-3 eV en una escala de tiempo corta (femtosegundos) antes de que la
vibracién atémica disipe adiabaticamente la energia (en picosegundos). En el proceso de generacién de electrones
calientes, las energias cinéticas de una fraccién de portadores suben, se ‘calientan’, y su distribucién de velocidades
se desvia significativamente de la forma maxwelliana de equilibrio. Esos electrones energéticos tendran ahora
energia suficiente para atravesar la barrera de energia de la heterounién (por ejemplo, la unién metal/aislante o
metal/semiconductor), que clasicamente no se podia superar o cruzar. Si esos electrones tunelizados alcanzan el
borde de la banda de conduccién de la capa aislante, ganan energia en el campo eléctrico de esa banda de
conduccién. Sin embargo, también pierden algo de energia debido a la dispersién inelastica en la capa dieléctrica,
cuya densidad eléctrica es alta. Esos electrones calientes siguen un mecanismo de tanel de Fowler-Nordheim, que
puede considerarse como un tunel directo de varias etapas a través de trampas en la capa dieléctrica. De hecho, el
transporte de carga en dieléctricos se rige por trampas, donde las vacantes de oxigeno (en éxido de silicio) actlan
como trampas de electrones. Bajo un campo eléctrico externo, cuando la densidad de trampas es alta y la distancia
entre ellas es corta, los electrones (o huecos) atrapados pueden hacer un tlnel entre las trampas vecinas sin
ionizarse a la banda de conduccién. Dado que las trampas vecinas tienen diferentes niveles de energia, la
tunelizacién de electrones entre esas trampas va acompafiada de procesos inelasticos (dispersidén) para compensar
la diferencia de energia. Por lo tanto, lo mejor para el propdsito de los presentes inventores es que los electrones
calientes eviten completamente la capa dieléctrica. Si la capa aislante es lo suficientemente fina, normalmente unos
pocos nanémetros, entonces los electrones calientes pueden eludir la banda de conduccién dieléctrica y alcanzar el
siguiente borde de la banda de conduccién de la capa posterior (tunelizacién directa), y mientras atraviesan el
campo eléctrico de esa banda de conduccién, obtienen una energia cinética mucho mayor. Algunos calculos de las
longitudes de onda de de Broglie para particulas y experimentos mostraron que los electrones energéticos pueden
atravesar largas distancias (10-30 A) en una escala de tiempo tan corta como 10 fs en sistemas biolégicos y
quimicos. Se propuso una distancia de tdnel aln mayor en sistemas biolégicos con bandas de energia analogas a
las encontradas en dispositivos de electrones calientes. En 1941, Albert Szent-Gyérgyi propuso que los electrones
viajan entre enzimas redox inmovilizadas en membranas usando bandas de energia analogas a las que se
encuentran en los semiconductores El panorama cambié radicalmente en 1966, cuando DeVault y Chance
demostraron que un citocromo de la bacteria fotosintética Chromatium vinosum se oxidaba con una semivida de 2 s
tras la excitaciéon con un laser de rubi pulsado en una cinética que solo puede explicarse por la tunelizacién de
electrones sobre 30-70 A, dependiendo de la energia del electrén y de la altura real de la barrera.

Un proceso del estado de la técnica cominmente usado, desde los afios 60, es generar electrones en tinel a través
de barreras de 6xido metalico aislante mediante la aplicacién de tensién a diferentes estructuras catédicas de varias
uniones, incluyendo metal/aislante/metal (M/I/M), metal/aislante/semiconductor (M/I/S) y
semiconductor/metal/semiconductor (S/M/S).

Los electrones calientes producidos a través de esas uniones pueden dirigirse entonces en “chorro” al vacio, a
liquidos aislantes o a disoluciones acuosas de electrolitos. El conductor metalico/aislante/disolucién electrolitica
(C/IE) o (M/I/E) fue otra variante de unidn, de la que también se informé hace tiempo, en la que la disolucién
electrolitica se aplicaba sobre una fina pelicula metélica de 6xido metélico recubierta sobre catodo metalico. De
hecho, la capacidad de una fraccién de electrones en la regién de densidad critica (de la regién de energia cercana
a la energia de Fermi) para hacer un tlnel elastico desde el catodo metalico a través del aislante (sin pérdida de
energia durante el proceso de tunel si el aislante es lo suficientemente fino), hacia diferentes materiales, se
demostrd por primera vez en agosto de 1960.

Para generar electrones calientes se usan estructuras de heterounién basadas en dos o tres capas
(heteroestructuras), en las que diferentes propiedades de los materiales, es decir, diferentes bandas prohibidas,
crecen unas sobre otras en multicapas con alternancia de materiales. Dependiendo de la alineacién de las bandas
de valencia y conduccién, se producen etapas de potencial en la interfase. Diversos parametros, tales como el tipo
de conductor (un metal o un semiconductor dopado) usado, la composicién de los semiconductores compuestos o
del aislante implicado, los espesores de capa o las concentraciones de dopaje permiten, en principio, la ingenieria
de cualquier perfil de potencial deseado y las propiedades de la estructura de banda de un dispositivo de
heteroestructura. Otra variable, que a menudo se pasa por alto, es el tipo de material hospedador de electrones
calientes, que hace que la unidén después de que los electrones calientes atraviesen la capa de 6xido metélico afecte
la vida util (a menudo indicada por el simbolo 1) de los electrones calientes. Por ejemplo, en el cobre y el oro, T esta
fuertemente potenciado, digamos que a diferencia del aluminio. La gran densidad de estados de la banda d por
debajo de la energia de Fermi Er es la responsable de ese fuerte aumento de t debido al eficaz apantallamiento de
electrones (blindaje de los nucleos). El comportamiento dindmico de un portador libre (electrén caliente y/o hueco
caliente) bajo campos aplicados viene determinado en parte por la estructura electrénica del material hospedador y
en parte por la forma en que el portador deforma o polariza a su hospedador.
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Con la invencién de técnicas de crecimiento tales como la epitaxia de haces moleculares y la deposicién quimica de
vapor organometélico (MOCVD) en los afios 70, se hizo posible hacer crecer capas de heteroestructuras a escala
atémica.

Las aplicaciones préacticas de los electrones energéticos se limitan principalmente a aquellos electrones con exceso
de energia ligeramente superior al nivel de Fermi, que pueden tratarse aproximadamente como particulas
independientes. Este tipo de electrones calientes de “menor energia’ (que quizéd puedan denominarse electrones
“calientes”) tienen una vida atil mucho mas larga que la de los electrones calientes “verdaderos” de mayor energia,
que son de vida demasiado corta. Por eso, los electrones calientes de menor energia han encontrado varias
aplicaciones. Entre ellas estan las memorias flash de estado sélido no volétiles (NV), en las que un espesor de 7-8
nm de 6xido metalico (aislante) es el minimo indispensable para que el chip de memoria flash pueda retener la carga
en las puertas flotantes durante al menos 20 afios, mientras que un espesor de 4,5 nm provoca una pérdida de
carga del 20 % en 4,4 minutos. También cabe mencionar otras aplicaciones basadas en electrones calientes de
“menor energia”, tales como la microscopia de tunel de barrido, la fotodeteccidn y los diodos emisores de luz.

Mientras que los electrones calientes de menor energia se caracterizan por una vida Util mas larga, los electrones
calientes de mayor energia tienen una vida corta con un decaimiento biexponencial en una escala de tiempo de
femtosegundos, debido a la dispersion y la recombinacién de cargas. Estos electrones calientes existen primero en
un estado de equilibrio no térmico y luego entran en una fase de termalizacion rapida bajo el efecto de la dispersion
y los procesos electrén-electrén. Posteriormente se equilibran con la red, y en el caso de que un electrén caliente
sea el producto de un plasmén superficial inducido por la luz (es decir, oscilaciones incompresibles de electrones en
nanoestructuras metalicas), ese equilibrio se produce a través de procesos electrén-fonén (e-p). La generacién de
esos electrones calientes, en el estado de la técnica, va seguida de relajaciéon temporal ultrarrapida, decaimiento,
atrapamiento en estado excitado y recombinacién de cargas, en una escala temporal de femtosegundos y en una
escala espacial de nanémetros. Estos procesos plagaron los anteriores intentos “industriales” de aplicaciones
practicas basadas en electrones calientes de “alta energia®’, que pierden su energia demasiado rapido para ser
utilizados o aprovechados. Esto se aplica a los intentos de usar electrones calientes de alta energia como reactivos
energéticos que catalizan reacciones quimicas y rompen enlaces quimicos mediante transferencia de energia no
térmica, que es el tema de la invencién actual. Por ejemplo, la mayoria de los electrones calientes fotogenerados en
celdas solares basadas en uniones se termalizan y, por lo tanto, no pueden ser una fuente directa de fotocorriente,
pero pueden usarse como una segunda fuente de fotones (mediante recombinacién radiativa en contraposicién a la
desintegracién no radiativa) y contribuir asi a la generacién de fotocorriente adicional. Del mismo modo, la mayoria
de las aplicaciones practicas de los electrones calientes de alta energia se basan en conjuntos cuasi-térmicos (como
es el caso del efecto Gunn).

Debido a su vida util extremadamente corta en el estado de la técnica, las aplicaciones basadas en electrones
calientes “energéticos” no pudieron ganar terreno en la industria. La presente invencién supera esta limitacion
usando la mejora espacial de la induccién de electrones calientes basada en el campo eléctrico y la capacidad de
eliminacién de huecos para producir electrones calientes.

Por cada electrén caliente que sale de la superficie, queda un hueco positivo “caliente” en el metal, donde se
acumulan con la generacidén continua de electrones calientes. Una cierta fraccién de los huecos se recombina con
electrones de la banda de conduccidn en la superficie (recombinacién superficial, dando lugar a la pérdida por
recombinacién superficial. Aunque esos huecos calientes estan separados espacialmente de los electrones calientes
por medio de una barrera de Schottky, aln pueden ganar suficiente energia para atravesar por tinel esa frontera
(una vez satisfechos los criterios de momento para atravesar la barrera de Schottky metal-aislante) o sobrepasarla
por emisién. Una vez en la capa dieléctrica aislante, los huecos calientes serdn propensos a quedar atrapados,
donde el principal constituyente de los centros trampa de huecos es O-. Es decir, los huecos quedaran atrapados en
un puente de oxigeno entre dos 4&tomos en una red de silicio. A partir de entonces, los huecos se mueven saltando
entre &tomos de oxigeno vecinos, con una movilidad independiente del campo.

En sistemas biolégicos analogos, se ha establecido el salto de huecos 20 A (tinel de etapas multiples). Esto da
lugar a vacantes de oxigeno con multiples estados de carga, hasta cinco en el caso de éxidos de alta constante
dieléctrica como el diéxido de hafnio (HfO2). Si hay impurezas en el metal que producen electrones calientes, los
huecos calientes también pueden quedar atrapados en el metal (donde los huecos se localizan en un anién regular).
De lo contrario, los huecos calientes también pueden ser autoatrapados al acoplarse a vibraciones ibnicas que
afectarian a su masa aparente y podrian inmovilizar eficazmente el hueco caliente (autoatrapamiento). El resultado
final serd un desplazamiento atémico permanente y la ruptura de la fina capa aislante de éxido metélico. El
autoatrapamiento provoca una localizacién de la energia que puede permitir procesos defectuosos. El atrapamiento
y el autoatrapamiento suelen producirse en combinacién con una barrera energética entre los estados de
autoatrapamiento y no autoatrapamiento, con una interaccién de dicho autoatrapamiento intrinseco con el
atrapamiento y la localizacién asociados a defectos o desorden. Esto permite cortocircuitos y el compromiso de
generacion de electrones calientes de alta energia. A esto hay que afiadir la pérdida de energia en la recombinacion
de electrones calientes/huecos calientes.

Para evitar la disipacion de energia basada en huecos calientes, la presente invencién utiliza preferentemente 6xido
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de niquel no estequiométrico, NiOx, como semiconductor de tipo p en la cara posterior, caracterizado por una banda
prohibida ancha, para extraer huecos del metal bajo un efecto de campo eléctrico adicional. Calculos teéricos bien
establecidos y trabajos experimentales confirman la caracteristica del NiOx como aislante que ofrece un elevado
desplazamiento de la banda de conduccién y un bajo desplazamiento de la banda de valencia con el Siy, al reducir
la altura de la barrera Schottky, puede usarse para la transferencia selectiva de huecos mientras bloquea el
transporte de electrones. El IrO2 también se ha usado para permitir que los radicales de oxigeno eliminen los huecos
atrapados. Sin embargo, estas capturas selectivas de huecos sélo pudieron eliminar una fraccién de los huecos
atrapados. Es probable que esto se deba en parte a que el IrOz2 (y probablemente el NiOx) se mueve hacia el
equilibrio de carga y a la inaccesibilidad de los huecos atrapados en trampas profundas.

Segln una realizacién preferible de la presente invencién, se usa NiOx bajo un campo eléctrico mejorado (a
diferencia de la aplicacién pasiva de NiOx en el estado de la técnica) para desplazar efectivamente los huecos
formados fuera del sistema al catodo y por lo tanto confiere un mayor nivel de eficiencia para toda la operacién para
generar electrones calientes con el propésito de la interrupcién no térmica de enlace C-H en metano como una etapa
obligatoria en la via de la oxidacién parcial de metano en metanol. En presencia de moléculas de agua en el medio
de reaccidn, los electrones calientes, si alcanzan la banda de conduccién del agua, pueden convertirse en
electrones hidratados. Estos son el mismo tipo de especies que también se producen en la radiélisis acuosa y en la
fotdlisis. Los electrones hidratados (designados por el simbolo eac) tienen una semivida mas larga (en una escala de
nanosegundos) que la de los electrones calientes, que estd en una escala de picosegundos con una vida util mas
corta para los electrones calientes mas energéticos. Los electrones hidratados se consideran como la entidad
quimica aniénica mas pequefia posible; son especies reductoras altamente reactivas, incluso hacia el agua misma y
el oxigeno disuelto para formar el radical idnico superéxido (O2"), radicales hidroxilo (¢OH) y perdxido de hidrégeno
(H202). El perdxido de hidrégeno es un conocido oxidante del metano en metanol. Ademés, el radical hidroxilo es el
Unico radical oxi con una energia de formacién de enlaces suficientemente grande para romper el enlace C-H del
metano y, de este modo, llevar a cabo la quimica neta de las metano monooxigenasas:

CHa + O2 + 2H* + 26-MMO - CH30OH + H20

Cabe sefialar que los electrones hidratados pueden compartir la misma entidad que los electrones solvatados, pero
difieren en el nivel de energia y la dinamica. La observacién basada en electrones solvatados se remonta a Humphry
Davy, quien describi6 en su libro de laboratorio de 1808 la “bella apariencia metélica” y el “color azul fino”
observados cuando se calientan cristales de potasio en presencia de vapor de amoniaco. Un siglo mas tarde, C.
Kraus atribuy6é en 1908 esa observacion al equilibrio de disociacion Na © Na* + e, cuando un metal alcalino se
disuelve en amoniaco liquido (M + aNHs © [M(NHs)ax + €(NHs)x). Se necesita un nimero mucho mayor de
moléculas de amoniaco (aprox. 32-40) para solvatar lentamente un electrén dado, mientras que un electrén caliente
puede ser hidratado rapidamente por solo tres moléculas de agua.

Si bien la invencién actual demuestra la eficacia del enfoque basado en electrones calientes para oxidar el metano,
cualquier oxidacién selectiva satisfactoria del metano, donde el metanol es el producto final, debe proporcionar
medios para evitar la oxidacién posterior del metanol. Se dedujo que el control estérico de la oxidacion del metano y
la inestabilidad del complejo de transiciéon entre el metanol y el metal de transicion catalitico eran los medios
probablemente utilizados por la naturaleza, asi como en la invencién actual, para hacer la oxidacién del metano
selectiva hacia el metanol.

Las FIG. 5 i-iii muestran el principio del control estérico de la selectividad de oxidacién de metano a metanol en la
presente invencién a la luz de lo espacialmente exigente que sea la extracciéon basada en radicales OH de un atomo
de H del metanol en comparacién con el mismo proceso en metano dentro de los sitios activos de la zeolita
restringidos espacialmente.

En la FIG. 5i se representa la superficie esquematica de energia potencial para la reaccién entre el radical OH y el
metanol, con todas las energias dadas en kJ mol' en relacién con los reactivos. P se refiere al complejo de enlace
de hidrégeno antes de la reaccion entre el radical OH y la molécula de metanol. TS-H y TS-M representan estados
de transicidn situados en las barreras a los estados de transicion formados por el radical OH itinerante que extrae el
atomo H del grupo hidroxilo (TS-H) o uno de los atomos H del grupo metilo (TS-M), respectivamente. Los
coeficientes de velocidad macroscépica k1,1 y ki1,-1 corresponden a la formacién y redisociaciéon del complejo antes de
la reaccion y k1,2 corresponde a la extraccién de hidrégeno a través de cualquiera de los dos estados de transicion.
El complejo de enlace de hidrégeno antes de la reaccién se caracteriza por ser un complejo de enlace de hidrégeno
débil (-20,5 kJ mol"). Alrededor de la temperatura ambiente y por encima de ella, este complejo débilmente unido
tiene una vida util demasiado corta para permitir una extraccién significativa basada en la tunelizacién de un atomo
de hidrégeno en metanol. Asi pues, este mecanismo de oxidacién del metanol es mas pronunciado a temperatura
muy baja, como ocurre en las condiciones de baja temperatura de las nubes moleculares interestelares.

La FIG. 5 ii es una representacién esquemética del enlace OH---=OHCHs muy laxo, donde el enlace de hidrégeno

entre el OH y el OHCHs esta separado por una distancia de 1,806 A, en el complejo de enlace de hidrégeno antes
de la reaccién para la oxidacién del metanol. Las distancias entre atomos se muestran en Angstroms.
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La FIG. 5 ijii es una representacién esquemética del CHa, coordinado con el centro del metal de transicién para
mostrar los tamafios de enlace en comparacién con el del metanol. Hay un minimo de dos lineas de coordinacion
entre el metano y el metal de transicién que cataliza la oxidacién del metano. Se muestra un modo de coordinacion
optimizado geométricamente del CH4 con el centro del metal de transicién, con dos posibles modos de coordinacidn
para la unién del metano al centro del metal de transicion (M), con dos atomos de hidrégeno de coordinacion n2-H,H
o un hidrégeno y un atomo de carbono n?-C,H.

En el complejo antes de la reaccién OH:--OHCHs, el OH se desplaza y extrae uno de los dtomos de H del grupo
metilo, o el atomo de H de la reaccién del grupo hidroxilo. Esto lleva a suponer que la oxidaciéon del metanol a
formaldehido basada en radicales hidroxilo es méas exigente espacialmente que la del metano a metanol. Esta
conclusidén se ve apoyada por los datos experimentales que indican que cuando la oxidacién del metanol se realiza
en una zeolita, ésta debe tener un tamafio de poro de mediano a grande y ser tratada para cambiar sus parametros
geométricos y modificar sus propiedades cataliticas acidas y/o redox. Por lo tanto, el tamafio de poro de la zeolita o
el tamafio de las jaulas cataliticas se convierte en una herramienta para mejorar la selectividad de la reaccién a favor
del metanol como producto principal o Unico en la fase liquida.

No existe ninguna via oxidativa termodinamica o quimica en la que la oxidacién del metano, que comienza con la
escision del enlace C-H muy estable, termine con la formacién de metanol. Un catalizador que pueda usarse para la
hidroxilacién del enlace C-H muy fuerte del metano también deberia oxidar el producto metanol, posiblemente hasta
los productos finales de H2O y CO2. En principio, el metanol se oxida mas facilmente (en formaldehido) que el
metano en metanol. Si el HOMO del nuevo compuesto (es decir, el metanol) es mas alto en energia que el HOMO
del enlace C-H (en el metano), entonces el nuevo compuesto sera méas reactivo como nucledfilo (es decir, méas
susceptible a la unién electréfila) y més facil de oxidar aun més. Esto es lo que ocurre en este caso. En el metanol,
ese orbital es antienlazante con el par solitario (par no enlazante) del oxigeno. Esto hace que el orbital donante en el
metanol esté mas cerca (que en el metano) del orbital aceptor dpc*, que es el orbital de espin o mas bajo (es decir,
(ms = +1/2) desocupado, formado por la hibridacién del orbital d de un 4tomo de Fe y el orbital p de un dtomo de O
en FeO?*. Cuanto mas cercana es la banda prohibida energética entre el orbital donante y el aceptor, mas factible es
la interaccién donante-aceptor. Esto hace que el metanol sea mas facilmente oxidado que el metano por el FeO?*.
Sin embargo, cuando se forma metanol, al final de la via de reaccién, el hierro en ese punto no estéa en su estado de
alto espin sino en su estado de oxidacién de bajo espin, inestable, Fe(l), y el complejo metanol-Fe estaré en la forma
[Fe(CHsOH)]*. Esta condicion momentanea no favorece la oxidacion posterior del metanol, antes de ser desorbido
del metal. En el caso de la MMO, basandose en trabajos computacionales previos, se propuso un factor inhibidor en
forma de impedimento estérico sobre el metanol, que es més voluminoso y mas polar que el metano, para que la
reaccién fuera selectiva para la oxidaciéon del metano. La invencién actual utiliza estructuras de zeolita bien
conocidas que proporcionan un impedimento estérico para el metanol, analogo al que existe en la MMO.

Las zeolitas se conocen principalmente como aluminosilicatos micro y nanoporosos con diversas relaciones Si-Al.
Estas zeolitas estdn formadas estructuralmente por tetraedros unidos entre si en las esquinas para formar una red
3D. Los tetraedros consisten en un dtomo “T” en el centro, como Si o Al, unido a cuatro atomos de oxigeno en las
esquinas. Los tetraedros estan organizados de tal manera que proporcionan una plétora de tipos de armazones
conocidas actualmente, cada una con una topologia Unica y un cédigo de tres letras asignado por la Asociacion
Internacional de Zeolitas (IZA). El tamafio de los canales y poros de la zeolita viene determinado por el tamafio del
anillo, que es el numero de atomos T unidos entre si (con atomos de oxigeno entre los atomos T) para formar un
anillo. Estas aberturas de poro consisten en anillos de 6, 8, 9, 10, 12, 14, 18 y 20 miembros.

También existen varios tipos que no son aluminosilicatos, tales como las zeolitas de aluminofosfato y la zeolita de
germanato (por ejemplo, SBN, material UCSB-9, inventado por la Universidad de California, Santa Barbara, con la
férmula [(CHaNHs)s | [GasGe12040] - Santa Barbra Nine. EI SBN ha demostrado tener una excelente capacidad para
capturar metano de forma selectiva. Ejemplos de estructuras de zeolita con canales unidimensionales y un diametro
que es 6ptimo para las moléculas de metano son la zeolita ZON (ZAPO-M1 - féormula: [(C4H12N*)s| [ZnsAl24P32012s]-
ZON C4H12N* = tetrametilamonio, inventada en 1995) y FER (ferrierita - formula: |[Mg2*2 Na*2 (H20 )| [AlsSiz0O72]-
FER, inventada en 1978). Para el fin de la oxidacién selectiva del metano, las zeolitas se suelen dopar con metales
de transicién (Ce, Cu o Fe (zeolitas intercambiadas con metales Ce, Cu o Fe (también llamadas “zeolitas dopadas
con metales”)), que han demostrado ser prometedoras. Dado que el Si tiene una carga de 4+ y el Al de 3+, la
sustitucién isomorfa de Al por Si da lugar a una estructura con carga negativa, que se compensa con cationes. Este
es el origen de la capacidad de intercambio i6nico de las zeolitas.

Las estructuras de las zeolitas presentan una propiedad geométrica denominada ‘ventana de flexibilidad’, que
cambia de tamafio al interactuar con moléculas hospedadoras. Dentro de los armazones de las zeolitas, los atomos
de oxigeno se tratan como articulaciones esféricas libres de fuerzas, que se supone que actiian como articulaciones
esféricas libres de fuerzas que giran libremente, alrededor de las cuales pueden rotar los bloques de construccion
poliédricos. El sistema de articulaciones y barras forma entramados periédicos. Fuera de la ventana de flexibilidad,
las distorsiones de la estructura pueden ser geométricas. Este efecto estérico se minimiza en las zeolitas cuando se
aumenta la flexibilidad dinamica, por ejemplo, mediante la incorporacién de germanio. En dichos casos, las
moléculas con un didmetro cinético mayor que la entrada de los poros de las zeolitas pueden ser adsorbidas y
difundidas a través de esa zeolita “flexible”.
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Las estructuras de armazén de las zeolitas pueden contener cavidades enlazadas, canales y jaulas con efecto de
confinamiento, donde las nanojaulas pequefias actian como nanorreactores. Las zeolitas dopadas con Fe o Cu han
mostrado algunas caracteristicas analogas con el centro activo de MMO, incluyendo el centro tri- o dimetalico unidos
por puente por un atomo de oxigeno. La analogia entre estas zeolitas y MMO se extiende para incluir el
impedimento estérico que impiden que la molécula de metanol mas voluminosa se acerque lo suficiente al nucleo de
oxigeno oxo para beneficiarse del estado electrdnico favorable que es critico para la oxidacién. Por ejemplo, el
octaedro truncado conocido como jaula  de los armazones de aluminosilicato de faujasita puede disefiarse para
impedir que el metanol entre en contacto con el centro catalitico. La ventana de flexibilidad extrinseca puede verse
limitada no solo en compresién, sino también en expansidn, ya que las jaulas beta de un armazén expandido al
méximo carecen de la flexibilidad para adaptar contenidos voluminosos, tales como el metanol, especialmente en
presencia de moléculas menos voluminosas tales como las moléculas de agua. En nuestro caso, las moléculas de
metano son moléculas menos voluminosas que competirian satisfactoriamente con el metanol por ocupar esas
jaulas. Una vez formado el metanol, no se acomodaria facilmente dentro de esas jaulas y se desorberia fuera del
complejo inestable metanol-Fe, donde el Fe esta en forma de un estado de oxidacién inestable de Fe(l). Ademas, el
metanol se enfrenta a restricciones estéricas para pasar a través de las ventanas de 8 anillos en las zeolitas de
poros pequefios y en los zeotipos, es decir, materiales similares a las zeolitas con una estructura cristalina similar,
propiedades finamente ajustadas pero composicion quimica diferente. En el armazén de la zeolita sodalita (SOD), el
impedimento estérico impide que el metanol se sitle en las ventanas de seis anillos, por lo que la molécula se sitla
(como fisisorbida en lugar de quimisorbida) en la regién de jaula méas abierta de la estructura. La mordenita
intercambiada con cobre (MOR) tiene canales de anillos de 12 miembros no cortados (12-MR) con sitios de anillos
de 8 miembros, y se us6 para la conversion selectiva de metano en metanol. A pesar de sus grandes poros, se
postuld que MOR tiene restricciones estéricas similares a las encontradas para la cavidad hidréfoba formada por las
subunidades pmoA y pmoC de MMOp. Este efecto estérico estd quizds mas potenciado en zeolitas de poro
pequefio, tales como AEI, CHA, AFX que en zeolitas de poro medio, tales como ZSM-S (MFI), o zeolitas de poro
grande, tales como MOR

Ademas del efecto estérico, también existe el efecto de confinamiento de las zeolitas. La idea basica de este efecto
es que los orbitales de la molécula dentro de la jaula de la zeolita no se extienden por todo el espacio, como ocurre
en la fase gaseosa. Por ejemplo, se sabe que la zeolita ZSM-5 con un tamafio de anillo medio de 10 miembros
posee distintos efectos estéricos y propiedades de tamizado para moléculas que tienen un diametro cinético >6,9 A,
Dado que el diametro cinético del metano es de ~3,7 A, deberia adsorberse y difundirse facilmente a través de esa
zeolita. Sin embargo, cuando alcanza el sitio de la especie metalica situada en la pared del anillo, el metano
empieza a sufrir el confinamiento del espacio debido a la naturaleza nanoporosa de la zeolita. Esto obliga al enlace
entre el metano y el metal catalitico activo a adoptar una estructura doblada, lo que debilita la energia de adsorcién
del metano y aumenta su probabilidad de ser activado. Es decir, cuanto menor sea el &ngulo £ O-metal-carbono,
méas débil serd la energia de enlace. Se supone que este efecto de confinamiento es mas pronunciado en el
metanol, cuyo diametro cinético es >3,7 A y el momento dipolar (D) es 1,70, a diferencia del metano, que es apolar.
Sin embargo, en el estado de la técnica informado, mientras que el metanol recién formado se encuentra
espacialmente bajo el efecto de confinamiento de la zeolita y puede estar estéricamente obstaculizado contra la
oxidacién posterior, de alguna manera permanece adsorbido en la pared de los canales y no se libera
espontaneamente. Asi, la desorcién de metanol se convierte en la etapa determinante de la velocidad de la reaccién,
como se pone de manifiesto en un experimento que muestra que se hizo reaccionar metano a 60 °C, pero luego se
elevod la temperatura a 200 °C para obtener metanol, con tratamiento de agua. Asi pues, la estrategia mas eficaz
para evitar que el metanol siga oxidandose es eliminarlo del sistema en cuanto se forma. La presente invencion
utiliza electrones calientes, que poseen la capacidad de estimular no térmicamente la desorcién de moléculas
“polares” adsorbidas en la superficie de los metales. Esto ocurre por medio de electrones calientes que saltan e
interactlan con el orbital © (que esta ausente en el metano pero existe en el metanol) de la molécula adsorbida. La
repulsién coulombiana electrén-electrén y la transferencia vibracional de energia son lo suficientemente grandes
como para superar la energia de desorcién. También pueden provocar la excitacién de los modos vibracionales y/o
rotacionales internos de la molécula desorbida.

Si la oxidacidén posterior del metanol basada en los sitios cataliticos se impide mediante el efecto colectivo del
impedimento estérico estructuralmente impuesto por la zeolita, el efecto del confinamiento de los sitios cataliticos y
la desorcién no térmica inducida por electrones calientes del metanol de la superficie de la zeolita, cabria esperar
que la sobreoxidacidn estuviera mediada por radicales hidroxilo generados por electrones calientes. Sin embargo, la
extraccién de un dtomo de H del metanol basada en radicales OH es demasiado exigente espacialmente (FIG. 5)
para tener lugar en las jaulas restringidas de las zeolitas.

La oxidacién del metanol basada en el OH comienza con la formacién de un complejo de enlace de hidrégeno entre
el radical hidroxilo y el metanol para formar OH--OHCHs (también conocido como complejo antes de la reaccién).
Este complejo debe ser lo suficientemente duradero contra la redisociacién para aumentar la probabilidad de
tunelizacién para extraer un atomo de hidrégeno del metano. Sin embargo, alrededor de la temperatura ambiente y
por encima de ella, como en el caso de la presente invencién, este complejo débilmente unido tiene una vida util
demasiado corta para permitir una eliminacién significativa basada en la tunelizacién de un dtomo de hidrégeno en el
metanol. Esto explica por qué este mecanismo de oxidacién del metanol es mas pronunciado a temperatura muy
baja, como es caracteristico de las condiciones de temperatura de las nubes moleculares interestelares, donde se
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detectan productos de oxidacién del metanol.

Si el OH--OHCHs vive lo suficiente, entonces el radical hidroxilo deambula para extraer un dtomo de hidrégeno del
grupo hidroxilo o del grupo metilo del metanol, para formar CHsO + H2O, o CH20H + H20, respectivamente, y
proceder a formar formaldehido (CHsO - CH20 + H, 0 CH20H + OH - CH20 + H20).

La estructura del complejo antes de la reaccién (OH--OHCHs) es muy laxa (FIG. 5), con un enlace de hidrégeno en
el que la separacion entre OH y OHCHs es de 1,806 A. Ademas, la disposicion espacial de las nubes de electrones
en los enlaces relevantes, asi como los requisitos rotacionales, llevan a suponer que la oxidacién del metanol a
formaldehido basada en radicales hidroxilo es mas exigente espacialmente que la del metano en metanol. Esta
conclusién se ve respaldada por los datos experimentales que indican que cuando la oxidacién del metanol se
realiza en una zeolita, esa zeolita debe tener un tamafio de poro de mediano a grande y ser tratada para cambiar
sus parametros geomeétricos y modificar sus propiedades cataliticas 4cidas y/o redox. Por lo tanto, el tamafio de poro
de la zeolita o el tamafio de las jaulas cataliticas se convierte en una herramienta para mejorar la selectividad de la
reaccién a favor del metanol como producto principal y en algunos casos Unico.

Las estructuras de las zeolitas permiten un margen de maniobra para mejorar la selectividad de la oxidacién de
metano en metanol. El armazén ordenado (F) de la zeolita se denomina red cristalina; en su superficie externa o en
el interior de sus canales, cavidades o jaulas existen sitios fuera de la estructura (EF), que se forman durante la
sintesis o el tratamiento posterior a la sintesis, y albergan especies “catiénicas” intercambiables que equilibran la
carga negativa de la estructura. Los sitios EF contribuyen a estabilizar el armazén y también contienen sitios
cataliticamente activos adicionales. Los sitios EF también pueden estrechar el tamafio de los canales de la zeolita o
de sus bocas, mejorando asi el efecto de la selectividad.

La presente invencién proporciona un nano/microentorno en el que es probable que se produzca un cruce de espin
(SCO) basado en metales a través de la transferencia de energia bajo el impacto directo de electrones calientes
generados en pulsos. Esto deberia proporcionar un medio para desplazar el metal entre los estados de baja y alta
oxidacién y espin durante y entre pulsos de electrones calientes, lo que refleja (pero no imita) el escenario de
desplazamiento entre diferentes estados de oxidacién y espin del hierro en el centro activo de MMOs. Esta
conclusién se basa en el hecho de que los compuestos metélicos experimentan un cambio en la configuracion
electrénica y el cruce de espin (SCO) en respuesta a una entrada externa, tal como el calor, la luz, la presién, la
irradiacién, la temperatura o los cambios en el campo magnético. La presente invencién proporciona asi un nuevo
bucle cuasi quimico basado en electrones calientes, en el que tiene lugar un esquema redox ciclico y un
desplazamiento del metal catalitico entre diferentes estados de espin y valencia. Esto se consigue a través de una
via reductora mediada por electrones calientes, mientras que la via oxidativa esta mediada por peréxido de
hidrégeno, radicales hidroxilo y/o aniones superéxido, producidos por la interaccién entre electrones calientes
sintonizables energéticamente y agua.

En una realizacién alternativa, se omite la capa aislante, de modo que la heteroestructura se convierte en MP/MZ en
lugar de MP/MIZ. No obstante, se seguia midiendo una corriente de emision del orden de 8 yA/cm? a una tensién de
polarizacién de >52V, lo que presumiblemente refleja la funcién de trabajo de la superficie del compuesto de
zeolita. Esto significa que seguia habiendo generacién de electrones calientes en ausencia de la capa aislante.
Aunque esto fue muy inesperado, puede explicarse en parte con la escasa luz que ofrecen algunas publicaciones
dispersas relacionadas con la quimica de coordinaciéon y las estructuras electrénicas. Cuando un complejo de metal
de transicién entra en la cavidad de la zeolita, forma una doble capa en las cavidades de la zeolita con un campo
eléctrico existente entre la doble capa. Ese campo eléctrico altera los niveles de energia y el comportamiento
quimico de los complejos de metales de transicidn, en los que el orbital molecular del complejo metalico no puede
extenderse por todo el espacio, sino que queda restringido dentro de la dimensién de las jaulas de zeolita. El campo
eléctrico que actia dentro de la matriz de la zeolita hace que la posicién de los niveles HOMO y LUMO de los
complejos metélicos cambie en varias zeolitas, mientras que el armazén de la zeolita actla intrinsecamente como
aislante. Las zeolitas de aluminosilicato se consideran aislantes con una banda prohibida ancha de
aproximadamente 7 eV, que es ligeramente inferior a la del SiO2 (es decir, 8,9 eV). En el armazén de aluminosilicato
de la zeolita, el Si tiene una carga de 4* y el Al tiene una carga de 3*. Asi pues, la sustitucién isomorfa de Al por Si
da lugar a un armazdn cargado negativamente, que repeleria los electrones, en funcién de la compensacién de
carga realizada por los cationes dopados. Ello deberia conducir a la formacién de una barrera Schottky anéloga en
la unién, lo que desencadenaria la generaciéon de electrones calientes “energéticos” que lograrian acumular energia
por encima de la barrera y, por tanto, abrirse paso a través de ella. Ese efecto basado en la red de zeolitas
combinado con el campo eléctrico heterogéneo inducido por la estructura anisotrépica interna de la zeolita explicaria
la generacion de electrones calientes en la heteroestructura MP/MZ presentada en esta realizacién de la presente
invencién.

Se espera que la omisién de la capa de éxido metalico (es decir, la capa aislante) tenga un impacto positivo
progresivo en el potencial tecnoeconémico de la invencién, relacionado con la produccién en masa. Asi, en lugar de
usar obleas similares a las usadas en la industria informatica, pueden usarse capas de zeolitas 0 materiales porosos
de soporte carbonosos adecuados mas baratos depositados sobre metales conductores, tales como el acero o
materiales mas baratos (por ejemplo, aluminio). Por ejemplo, esto se hace mediante procesos de crecimiento de
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cinta sobre sustrato (RGS), ya disponibles para la fabricacién de celdas solares, en los que se usan diferentes
tecnologias (por ejemplo, el crecimiento alimentado por pelicula definida en el borde (EFG), String Ribbon (SR) y la
tecnologia de red dendritica) para estabilizar los bordes. Asi pues, los elevados costes asociados a la fabricacidén de
obleas pueden evitarse sustituyendo las etapas de corte de las obleas por una produccién continua de una fina
lamina u hoja directamente a partir de un metal fundido.

Esta bien documentado en la bibliografia de dominio publico que la presencia de puntas/protuberancias afiladas en
la superficie provoca un factor de mejora geométrica (indicado por ) de la emisién de campo. La emisién de campo
es la expulsién de electrones de la superficie metélica mediante tunelizacion mecéanica cuantica bajo el efecto de un
campo eléctrico, regida por el modelo de Fowler-Nordheim. Cuanto mayor es [3, mayor es la concentracién de campo
y, por tanto, menor es la tensién umbral efectiva para la emisién. Asi pues, las superficies anisétropas (rugosidad
superficial) con protuberancias afiladas deberian tener la capacidad de crear aumentos del campo electromagnético
alrededor de sus protuberancias superficiales (con respecto a la superficie inferior). Esto conduce a un aumento de
la poblacién de electrones calientes en esas puntas/protuberancias.

Se sabe que el ajuste de la rugosidad de la superficie y de la geometria de la estructura para crear un campo
eléctrico heterogéneo (a diferencia del campo eléctrico uniforme cuando se usa una capa aislante plana de espesor
uniforme) aumenta la generacién de electrones calientes. Ademas, existen deficiencias en los dispositivos de
electrones calientes que se basan en un campo eléctrico heterogéneo, que induce una intensidad de campo
localizada en puntas afiladas de la superficie del material que emite electrones calientes. Las formas y
configuraciones geométricas de esas puntas son propensas a las deformaciones, la méas leve de las cuales tendra
efectos sustanciales en la densidad de emisién de electrones calientes. Incluso si esas deformaciones no son el
resultado de imperfecciones de fabricacién, inevitablemente aparecen durante el curso de la operacién, donde los
contaminantes cargados son atraidos y colisionan con esas puntas, causando dafios, lo que altera la topologia de
esas puntas. Esto sin duda compromete la eficiencia y vida Util de esos dispositivos.

Una ventaja de la presente invencion es que el campo eléctrico heterogéneo que induce la generacién de electrones
calientes se crea dentro de la estructura de la zeolita (méas que en la superficie) debido a la heterogeneidad de los
canales internos de la zeolita. Es decir, los electrones energéticos estén colocalizados con los centros cataliticos en
las jaulas de las zeolitas. Esto refleja el sitio “entético” en MMO, caracterizado por un estado “tenso” de energia poco
usual en el que se activa la molécula de metano.

Los electrodos mejorados geométricamente, mediante protuberancias (simbolizadas por nanoconos) en la superficie,
generan un campo eléctrico heterogéneo, con mayores concentraciones de campo en los bordes, lo que crea una
diferencia en las energias de Fermi entre la superficie inferior del metal y las puntas de los nanoconos. Esto crea
una barrera de tipo Schottky, que es inherentemente sensible a la diferencia de energias de Fermi entre la superficie
inferior del metal y las puntas de los nanoconos. Por lo tanto, los electrones calientes pueden generarse con una
intensidad que es inversamente proporcional al radio de conicidad del nanocono y tras alcanzar un umbral de radio
de conicidad que depende del tipo de metal usado.

En la presente invencidn, el campo eléctrico heterogéneo se induce usando material de soporte (por ejemplo,
zeolitas) con una estructura interna heterogénea. Estas estructuras heterogéneas internas estan mas cerca del
electrodo que las protuberancias superficiales distantes y, por lo tanto, tienen una ventaja espacial para influir en el
campo eléctrico. Debido a las caracteristicas fisicas, quimicas y geométricas de las zeolitas dopadas con metales
usadas, el peculiar confinamiento estructural interno conduce a un comportamiento inusual de electrones y huecos
con profundas consecuencias en términos de conversién de metano en metanol.

Para los emisores de electrones tunel basados en capas finas de aislante, es bien sabido que la capa aislante “I’
debe ser fina (unos pocos nandmetros) y uniforme, lo que supone un reto de fabricacién. Ademas, durante el
funcionamiento, la degradacién de esa capa aislante (rotura del enlace Si-O-Si) resulta inevitable debido a la tensién
eléctrica, la dispersion de electrones, el atrapamiento de huecos y la tensién fisica debida a la expansién de volumen
de (de Si a SiO2, en el caso de la interfaz Si/SiO2). Esos inconvenientes se abordan en la presente invencion, en la
que esa capa aislante de 6xido actia como un elemento auxiliar, pero no el elemento principal que induce la
acumulacién espacial de carga en una regién hasta que se alcanza el umbral para la conduccién por tunel, al aplicar
un campo eléctrico externo. Por lo tanto, fue posible omitir la capa de 6xido metélico de la heteroestructura descrita
en la realizacidén principal sin perjudicar la funcionalidad de la invencién, y que elimina un cuello de botella en el
futuro proceso de fabricacién de la presente invencién.

En la FIG. 6 se muestra una realizacién general de la presente invencién. Representa una estructura y un proceso
para convertir selectivamente metano en metanol en condiciones ambiente y de manera escalable mediante
simulacién electrénica del mismo proceso realizado en la naturaleza por la enzima metano monooxigenasa, asi
como en el proceso observado astrofisicamente de la misma conversiéon. La figura es una representacion
esquematica de componentes, conexiones y circuitos; se muestran parametros de espesores de capas, tensiones y
dimensiones. La estructura del catodo en capas se muestra en la parte derecha de la FIG. 6 en una vista en
despiece, con las capas indicadas por los siguientes niUmeros:
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1 es una capa de un metal conductor, preferiblemente Al,

2 es una capa para el propésito de desplazar huecos, ventajosamente P-NiOx (ventajosamente de un espesor ~40
nm) o materiales semiconductores alternativos similares al tipo P o de banda prohibida ancha,

3 es una capa de Si elemental (metal) (espesor ventajoso ~>20 nm),

4 es una capa aislante, por ejemplo SiO2 (espesor ventajoso ~4 nm) o cualquier aislante verdadero (es decir, nivel
de Fermi en la regién de banda prohibida media). Puede ser un 6xido metalico dieléctrico de « alto “kappa alto”, por
lo que puede usarse una capa mas gruesa,

5 es una capa de material de soporte poroso, ventajosamente una zeolita dopada con un elemento de transicién, tal
como zeolita intercambiada con cobre, cerio o hierro, preferiblemente de espesor > 500 nm (por ejemplo, ZSM-5,
MOR, FAU, etc.). También pueden usarse materiales carbonosos alternativos, tales como nanotubos, grafeno y
fullerenos cilindricos con geometria plana o tubular/cilindrica,

6 es una placa anddica, preferiblemente formada de cobre o material de aleacién de cobre, o material compuesto
con buena conductividad, situada ventajosamente a aproximadamente 2-3 mm del material de soporte poroso,

7 representa una extension de la capa metélica mas alléd del area activa para permitir la realizacién de conexiones
eléctricas mecanicas,

8 indica un detalle ampliado de un sitio activo (cavidad catalitica) en el soporte poroso, mostrando un atomo metélico
9 confinado con puente de oxigeno p y un electrdn caliente entrante 10, asi como materiales de partida entrantes y
productos salientes.

Ademés en la FIG. 6, EMC indica el circuito de emisién de electrones, HSC indica el circuito de desplazamiento de
huecos, que en una realizaciéon alternativa puede ser configurado como una conexién a tierra, A indica
amperimetros, Ve es la tension del colector (@anodo), VeoLarizacidn €s la tension de polarizacion, It es la corriente de
transmision e Ie es la corriente de emision que llega al 4nodo.

Una realizacién general de la presente invencién utiliza, por tanto, un dispositivo eléctrico en el que el dnodo es una
placa metalica y los componentes de la heteroestructura catédica estan dispuestos capa a capa depositados en el
siguiente orden de atras hacia delante del extremo emisor de electrones calientes del dispositivo: Semiconductor
(similar a tipo P) metalico/Metal-Aislante-Zeolita (MP/MIZ). EI componente MIZ (circuito de emisién de electrones
(EMC)) esta destinado a generar electrones calientes, mientras que el componente MP (circuito de desplazamiento
de huecos (HSC)) esta destinado a desplazar fuera del dispositivo los “huecos calientes” que quedan en la interfase
metalica tras la emision del electrén caliente. La capa metélica se extiende ventajosamente més alla de la zona
activa para permitir la realizacién de conexiones eléctricas mecanicas. La placa metalica que funciona como &nodo
suele ser algunos milimetros mayor que el érea activa de emisiones de electrones energéticos y la cubre por
completo para minimizar el nimero de electrones emitidos que escapan del anodo (también conocido como
colector). EI EMC y el HSC pueden compartir un electrodo anédico comun, pero deben estar polarizados entre si o el
HSC, en lugar de ser un circuito de bucle cerrado, puede estar conectado a tierra.

En una realizaciéon preferida, la presente invencién proporciona la activacién reductora basada en electrones
calientes de sitios cataliticos de 4tomos metélicos con puente de oxigeno P en zeolitas intercambiadas con cobre o
hierro. Las zeolitas intercambiadas con metales pueden ser cualquiera de las zeolitas disponibles en el dominio
publico, por ejemplo, zeolitas de poro pequefio tales como AEI, CHA, AFX; zeolitas de poro medio, tales como ZSM-
5 (MFI) y zeolitas de poro grande, tales como MOR.

En realizaciones alternativas de la invencién, los atomos metélicos con puente de oxigeno p pueden anclarse
(dispersarse o incrustarse) en diferentes materiales carbonosos, tales como nanotubos, grafeno y fullerenos
cilindricos. Aunque una geometria plana es Util, también pueden usarse geometrias tubulares en diferentes
realizaciones de la invencién para maximizar el érea superficial de interaccién. Si el metano se convierte primero en
especies intermedias de metoxi 0 en un complejo de metil-metal, anclado en el metal, antes de la segunda etapa de
formacién de metanol, la estabilidad energética de las especies “ancladas” injertadas varia en funciéon de los
materiales usados para soportar los atomos metélicos con puente de oxigeno p. Cuanto menos estable
energéticamente sea el producto intermedio anclado, mayor seré la velocidad de formacién del metanol. Por lo tanto,
debe entenderse que la realizacién ilustrada se ha expuesto Unicamente a titulo de ejemplo y que no debe tomarse
como limitante de la invencién como se define en las reivindicaciones.

La instrumentacidén eléctrica se conecta al sistema en cuatro puntos: la parte posterior del extremo emisor de
electrones calientes del dispositivo, la parte frontal del dispositivo, la interfaz metalica en la heteroestructura catéddica
del dispositivo emisor de electrones calientes y el electrodo anédico.

En caso de que la capa posterior sea de Al, el éxido de aluminio formado de forma natural en la parte posterior del
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dispositivo se elimina ventajosamente con 4cido fluorhidrico (HF) al 5 %. Para garantizar un buen contacto eléctrico
con el sustrato metalico, se deposita ventajosamente por pulverizaciéon catédica una capa humectante de aluminuro
de titanio para los contactos de aluminio segun, por ejemplo, la patente EP 0 788 145. Alternativamente, una capa
humectante de titanio (Ti), o cromo (Cr), con un espesor tipico de 10 nm seguida de una capa de oro (Au) (100 nm
de espesor) puede depositarse por deposicion fisica de vapor (PVD). Para los contactos de aluminio se aplica
preferentemente una capa humectante de aluminuro de titanio.

La fabricacién del 6xido metélico fino en la heteroestructura puede comenzar con un éxido grueso (0,75 pm), de
1,4 x 1,6 cm?, crecido por oxidacion térmica himeda a 1000 °C para que sirva como capa inferior estable para hacer
contacto eléctrico con los dispositivos. A continuacién, esa gruesa capa de éxido puede grabarse en &cido
fluorhidrico tamponado (HFt) para abrir areas activas de 1 x 1 cm? (para un total de 20 dispositivos de 1 x 1 cm? de
area activa cada uno en una oblea de 100 mm de didmetro 0 611 dispositivos en una oblea de 450 mm de didmetro).
El enmascaramiento puede realizarse mediante fotolitografia estandar. El 6xido metalico fino puede hacerse crecer
en oxigeno seco a 800 °C y recocerse a la misma temperatura durante 20 min en nitrégeno. Esto da un 6xido de alta
calidad con un espesor de ~4-6 nm. Las demés capas de la heteroestructura pueden depositarse por deposicion
fisica de vapor. La pelicula semiconductora similar al tipo p (es decir, p-NiOx en una de las realizaciones de la
presente invencién) con un espesor de aproximadamente 40 nm se prepara mediante recubrimiento por
centrifugacién a 4000 rpm durante 15 segundos. Esto va seguido de un secado de la muestra en una placa caliente
a 275 °C durante 15 minutos con sinterizado posterior a 400 °C en aire a una atmdésfera en un horno tubular (por
ejemplo, Mellen SC12.5R). Se realiza un tratamiento con plasma de oxigeno durante aproximadamente 5 minutos
(limpiador de plasma de oxigeno de 200 W) para limpiar y asegurar la descomposicién de productos organicos en el
p-NiOx). Se forma una fina pelicula de zeolita mediante un proceso de deposicion in situ para obtener un espesor de
aproximadamente 500 nm. En realizaciones alternativas de la presente invencién, la pelicula de zeolita puede
formarse mediante un proceso de centrifugacion in situ y recubrimiento hidréfobo, lo que da una capa de zeolita mas
gruesa (7-10 micras).

Los espesores de las capas pueden variar. Sin embargo, el espesor del aislante, que es un material de éxido
metalico en una realizacién preferida de la presente invencién, tiene que ser fino, no mas de 7 nm. Si se usa 6xido
de silicio, ~4 nm de espesor lograron el mejor rendimiento con respecto a la produccién de electrones calientes. Ese
bajo espesor impuso un serio desafio a la presente invencidén, mientras que por un lado es deseable maximizar el
area superficial del dispositivo; por otro lado es quizés insuperable, producir un éxido de silicio de alta calidad, libre
de defectos y fino sobre un area grande. Por lo tanto, se puede utilizar un area superficial de 1 cm? para el
dispositivo emisor de electrones calientes. Todavia es un gran area, si se compara con los dispositivos tipicos
comparables de la industria de semiconductores, en los que las areas activas suelen ser de unos pocos milimetros
cuadrados. El &rea activa total en un Unico conjunto puede ser de aproximadamente 20 cm? a partir de 20
dispositivos de este tipo agrupados en una oblea de 100 mm de diametro, o de 611 cm? de é&reas activas
acumuladas a partir de una oblea de 450 mm de didmetro (similar a las obleas finas de silicio solar). En una
variacidén de la presente invencién, la capa de éxido de silicio puede sustituirse por un material dieléctrico de “kappa
alta” “x alta”, tal como TiO2, éxido de bario (BaO) y aislante cerdmico, lo que permite tener un aislante mas grueso vy,
por tanto, fabricar un area activa mayor. Esto se rige por la relacién:

F — kligA
’ ¢

donde C es la capacitancia, A es el drea del condensador, « es la constante dieléctrica relativa del material (3,9 para
el diéxido de silicio), €0 es la permitividad del espacio libre, y t es el espesor del aislante de 6xido. El uso de un
material dieléctrico de “k alto” permitiria aumentar el espesor sin disminuir C.

En comparacién, el area superficial de 30 cm? se dio para una celda electroquimica descrita en el documento de
patente US 2014/0124381 A1, en la que el metano se oxida a metanol en el &nodo de una celda electroquimica con
oxi-hidréxido metalico (MOOH) como catalizador. Ese catalizador se forma combinando cationes de 6xido metalico
con aniones hidroxilo que pasan del catodo al dnodo a través de una membrana electrolitica. En el estado de la
técnica citado, asi como en la presente invencién, puede hacerse un aumento de escala del area activa usando pilas
de multiples dispositivos.

Una fuente de alimentaciéon de tension de polarizaciéon produce una tensién de polarizacién (VeoLarizacion) a través
del dispositivo. El valor de VeoLarizacion debe ser mayor que la funcién de trabajo de la superficie metélica desde la
que se emiten los electrones. Por ejemplo, las funciones de trabajo para el silicio y el platino son 4,85 eV y 5,65,
respectivamente. Por lo tanto, VreoLarizacion sera mayor para el platino que para el silicio. VreoLarizacion de 6-10 V
mostrd una buena eficiencia de emision de electrones en el dispositivo de los presentes inventores. La realizacion
principal de la invencién incluye una tensidén de polarizacién y en una realizacién diferente se usan dos tensiones de
polarizacién para el componente emisor de electrones calientes y el componente de desplazamiento de huecos del
dispositivo, con dos trayectorias de polarizacién para generar. Una fuente de alimentacién de tension diferente aplica
una tensidn de colector positiva (Vc), que puede ser de hasta 70 V; ventajosamente en el intervalo (20 - 40 V), con
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tensién aplicada proporcionalmente a la distancia entre la estructura anédica y catédica. En cada etapa de tensién,
tras un cierto tiempo de retardo, los amperimetros miden las corrientes de transmisién y de emisién:
respectivamente It e le. La corriente a través del aislante que se emite al vacio, es decir, el espacio “gaseoso” fuera
del material sélido” se denomina corriente de emisién (lg), y la corriente a través del aislante hacia el circuito del
dispositivo, pero que no se emite, se denomina corriente de transmisién (Ir). La corriente total es | = It + Ie. Sin
embargo, esto sélo es cierto si la eficiencia de la emisiéon de electrones calientes es muy alta y si la medicién se
realiza en vacio ultra-alto para evitar la dispersidén de electrones calientes por moléculas de gas, y asi los electrones
emitidos llegan satisfactoriamente al colector (anodo). De lo contrario, la corriente total sera casi igual a la corriente
de transmisién. El propésito de la placa colectora es generar un campo eléctrico para mejorar la acumulacién y
generacion de electrones calientes.

La estructura estd hecha de tal manera que la superficie de la zeolita esta bajo una gran polarizacién directa. De
este modo, los electrones emitidos atraviesan la interfase entre el aislante (es decir, el éxido metalico) y la zeolita y
son atraidos al electrodo anédico (colector de Cu), que esta polarizado positivamente con respecto a la superficie de
la zeolita. En otro circuito, los huecos son atraidos por el semiconductor similar al tipo p (0 un material de banda
prohibida ancha), que esta polarizado negativamente con respecto a la capa metélica de la heteroestructura emisora
de electrones calientes.

En la presente invencidn no se ha observado la posibilidad de oxidacidén adicional del metanol a otros productos. Por
lo tanto, el proceso descrito en la presente invencién coincide con la selectividad de la MMO en la naturaleza. Se
tuvo la tentacién de atribuir ese resultado afortunado e inesperado a un control estérico inherente de la selectividad
de oxidacién del metano a metanol impuesto por las caracteristicas estructurales y electrénicas del material
carbonaceo dopado con metal usado en la presente invenciéon con respecto a la configuracién molecular y
electrénica del metano y el metanol.

La FIG. 7 es una representacién esqueméatica de una de las realizaciones de la presente invenciéon. El dibujo
esquematico muestra un reactor de flujo de tipo discontinuo que tiene la configuracién de electrodo plano de la
FIG. 6. La reaccién comienza y termina con la activacién-desactivacién del campo eléctrico.

El proceso descrito en la presente invencién para DMTM puede escalarse apilando dispositivos DMTM en serie,
como se ilustra esqueméticamente en la FIG. 8 Por analogia con los moddulos solares escalables de
perovskita/diseleniuro de cobre, indio y galio Cu(ln,Ga)Sez (CIGS), a un dispositivo electroquimico DMTM puede
aplicarse un esquema de interconexién escalable que puede acomodar el escalado hacia la pelicula fina a escala del
metro cuadrado en una arquitectura de médulo multiunién como se ha descrito anteriormente. También puede
utilizarse tinta electrénica imprimible que usan prensas de impresién convencionales. La fabricacién de una gran
area de capa de 6xido uniformemente fina es insuperable. Sin embargo, la capa de éxido de silicio, usada en la
realizacion general de la presente invencién como capa aislante, puede sustituirse por un material dieléctrico de
‘kappa alta” “k alta®, tal como el TiO2, que permite tener un aislante mas grueso y, por lo tanto, se puede fabricar un
area activa mayor. Esto es menos exigente que hacer lo mismo con una capa mas fina que se requiere que sea
uniforme y sin defectos. Sin embargo, una ventaja en la presente invencién es que la uniformidad de la capa de
aislante del 6xido no es un requisito crucial como es el caso con el estado de la técnica. Ademas, en una realizacién,
se saltd la capa aislante completa del 6xido entero y todavia se observé la emisién de electrones calientes. En esa
realizacion particular, la fabricacién de dispositivos con un area mucho mayor deberia ser més factible.

Ejemplos
Los siguientes ejemplos ilustran pero no limitan la utilidad del presente proceso para oxigenar metano.
Ejemplo 1

En la FIG. 7 se muestra una representacién esqueméatica de una unidad del dispositivo de conversion de metano en
metanol como una de las realizaciones de la presente invencidn. El dibujo esquemético muestra un reactor de flujo
de tipo discontinuo en el que la reaccién comienza y termina con la activacién-desactivaciéon del campo eléctrico. En
una configuracién experimental, el dispositivo emisor de electrones calientes se colocd sobre una placa caliente
calibrada con un termopar de modo que la temperatura alcanzara 25 o 45 °C. La fase gaseosa se preparé como
CHa/H20/O2 en una proporcion de 60 %:20 %:20 %, respectivamente. La mezcla gaseosa se cargé en jeringas 11 de
50 ml herméticas al gas. Las jeringas se cargaron en bombas de jeringa y el gas se suministré a diferentes
velocidades. El causal maximo suministrado por la bomba usada (bomba de jeringa de Harvard Apparatus, modelo
PHD 22/2000) fue de 3,68 ml/s, con la posibilidad de multiplicar varias veces ese caudal con un sistema mejorado.
El gas de la tuberia de salida pasd por un condensador y se mantuvo en hielo para minimizar la evaporacién del
metanol. Se tomé una fraccidn del liquido para el analisis de RMN.

La FIG. 8 muestra la posibilidad de aumentar la escala del proceso de la presente invencién usando unidades
multiples segln la realizacién de la FIG. 7, es decir, basandose en el apilamiento de dispositivos cataliticos de
electrones calientes. Los dispositivos cataliticos se ensamblan primero horizontalmente en una unidad operativa. Por
ejemplo, una unidad operativa de 4 pulgadas (100 mm) de didmetro acomoda para 20 dispositivos de 1 cm2 de éarea

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2984 407 T3

activa cada uno, teniendo en cuenta que no se usan las éreas de los bordes de la oblea ni los huecos entre
dispositivos. Una oblea de 300 mm de diametro (12 pulgadas) y una oblea de 450 mm de didmetro (17,7 pulgadas)
pueden alojar 254 y 611 dispositivos, respectivamente. Las unidades operativas pueden apilarse verticalmente para
maximizar el area activa acumulada para alcanzar la escala de metros cuadrados de areas activas. Se proporcionan
controladores de flujo masico (MFC) como se muestra para controlar los flujos de entrada. La unidad operativa 12
acomoda varios dispositivos montados horizontalmente, y se proporciona una unidad de condensacién y separacion
13 para la recuperacién del producto. Puede proporcionarse una linea de recirculacién 14 para el material de partida
sin reaccionar, como se muestra

La caracterizacion de productos de la oxidacién de CH4, mostrando CHsOH como el Unico producto en la fase
liquida, se muestra en la FIG. 9, mostrando un espectro de RMN 'H del condensado de los productos de oxidacion
que salieron de la celda de reaccidén (dispositivo DMTM). Los productos liquidos se caracterizaron usando un
espectrometro de RMN Varian INOVA 500 MHz. Se us6é como patrén la RMN 'H de CH3sOH en 0,1 % de H2O/D20.
Se uso tetrametilsilano (TMS) como patrén interno para calibrar el desplazamiento quimico del 'H en el eje
horizontal. A diferencia del espectro mostrado en la FIG. 9, la sefial de agua (cuando no esta suprimida) es
convencionalmente demasiado grande para estar en la escala y por lo tanto se trunca normalmente para hacer las
sefiales de solutos visibles en la escala. Aunque las intensidades de sefial en el espectro de RMN de los presentes
inventores no son cuantitativas, y dado que tanto las resonancias tanto del agua como del metanol estan a escala, el
espectro sugiere claramente que el agua y el metanol estan presentes en cantidades comparables.

Ejemplo 2

La FIG. 10 representa una geometria “cilindrica” tubular en contraposicién a la geometria plana de los electrodos del
dispositivo DMTM del Ejemplo 1. El dispositivo presenta un dnodo central en espiral 15 con tubos horizontales de
suministro de gas 16. Se proporcioné una heteroestructura catédica MP/MIZ o MP/MZ 17 con zeolita o material
similar a la zeolita en la cara interna (indicada por una linea ondulada) en una configuracién tubular que rodea el
anodo central, a una distancia de aproximadamente 2 cm. Se proporciona una entrada de mezcla de gas 18 y una
linea de recirculacién 19 para el material de partida sin reaccionar. El producto condensado se recupera en la salida
20.

Se opté por esta geometria con la expectativa general de tener una distribucién méas simétrica de la mezcla de gases
de reaccidn en el interior del dispositivo (a diferencia de la distribuciéon asimétrica en un dispositivo rectangular). Sin
embargo, inesperadamente, cuando las areas superficiales de la geometria plana y tubular eran iguales, esta Gltima
geometria mostré una mayor emisién de electrones energéticos. Esto se dedujo de la capacidad de aumentar la
distancia entre el catodo y el anodo, que de otro modo seria no funcional o menos funcional en un dispositivo
rectangular, y aun asi obtener un dispositivo funcional que producia un espectro cualitativo similar de RMN 'H de
RMN (FIG. 9) del condensado de los productos de oxidacién que salian del dispositivo (celda de reaccién). Tal vez
esa mejora funcional se atribuya a los nuevos parametros introducidos en la geometria cilindrica “tubular’, tal como
el campo magnético axial desempefia un papel vital en la descarga de Penning y la corriente de arco, lo que podria
haber mejorado las emisiones de electrones calientes.

Una ventaja en la presente invencion es que el campo eléctrico heterogéneo que induce la generacién de electrones
calientes se crea dentro de la estructura de la zeolita alrededor de los centros activos cataliticos, debido a la
heterogeneidad de los canales internos de la zeolita que puede haber complementado esa heterogeneidad en la
topologia superficial. Por el contrario, en el estado de la técnica, un campo eléctrico heterogéneo, al que se atribuia
la mejora de la emisién de electrones calientes, se introducia Unicamente en la superficie.

La heterogeneidad del campo eléctrico se mejoraba aln més usando un anodo central en espiral. Una alteracion
alternativa seria cambiar el contorno del campo eléctrico del &nodo mediante la introduccién de pilares poliméricos,
protuberancias triangulares o de bordes afilados. Debe entenderse que no se espera que ningun parametro del
sistema actle de forma independiente, sino méas bien en interaccién con otros parametros, debido a la extrema
sensibilidad del sistema electrocinético a varios parametros de disefio, el espesor de la capa superior, el espaciado
de los electrodos, la heterogeneidad topolégica y la geometria de electrodo de los electrodos, etc. Esto conduce al
reino de las posibilidades inesperadas, para optimizar empiricamente la oxidacién parcial basada en electrones
calientes de metano a metanol, asi como otras reacciones de oxidacién aplicables.

Diferentes reacciones de oxigenacién

El dispositivo y el proceso descritos en la presente invencién operan bajo parametros variables “interconectados’,
que pueden ser alterados, por los expertos en la técnica, dentro del alcance de la presente invencién para producir
diferentes productos oxigenados comercialmente variables o subproductos, tales como formaldehido. Los
pardametros modificables incluyen:

la relacién molar de oxigeno y agua,

el caudal, el uso de tabiques deflectores geométricos internos para aumentar el tiempo de residencia de los
reactantes,
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el uso de distintos tipos de material de soporte carbonéceo, que incluyen nanotubos de grafeno y carbono,

dopaje de zeolitas con cesio (Cs) (comUnmente conocido como cesiacién para mejorar la emisividad o diferentes
metales alcalinos caracterizados por una funcién de trabajo muy baja,

el uso de condiciones no ambiente;

relleno parcial de las estructuras internas de las zeolitas con catalizadores de nanoparticulas.
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REIVINDICACIONES
1. Un método de conversién de metano en metanol, que comprende las etapas de:
- proporcionar una estructura que comprende:

un catodo multicapa que tiene una cara posterior y una cara frontal, comprendiendo dicho catodo las siguientes
capas en el siguiente orden desde la cara posterior hacia la cara frontal: una capa metélica conductora, una
capa de banda prohibida ancha, una capa conductora catédica, una capa aislante opcional y una capa de
soporte poroso que incorpora centros cataliticos de metales de transicion, en donde el material de soporte
poroso es una capa de zeolita, o comprende al menos un material seleccionado del grupo que consiste en
nanotubos de carbono, grafeno y fullerenos, y donde los atomos de metales de transicién en dichos centros se
emparejan en puente por un dtomo de oxigeno durante la operacién;

un anodo situado a una distancia de y orientado hacia la cara frontal del catodo;

un primer anodo conectado de forma conductora a la capa conductora catédica y un segundo nodo conectado
de forma conductora al anodo;

- aplicar una primera tensioén de polarizacién al primer nodo y una segunda tensién de polarizacién al segundo nodo,
generando electrones calientes;

- dirigir dichos electrones calientes hacia el soporte poroso,

- transportar una corriente que contenga metano hacia el soporte poroso, y

- recuperar el metanol de una corriente que sale del soporte poroso.

2. El método de la reivindicacién 1, en donde la estructura comprende un circuito eléctrico adicional que comprende
un nodo conectado de forma conductora a la capa metalica conductora posterior, y se aplica una tensién de
polarizacién negativa a dicho nodo, provocando el desplazamiento de huecos, por lo que esa tensién de polarizacion
negativa es proporcionada por una fuente de tensién que tiene un extremo negativo conectado a la capa metalica
conductora posterior y un extremo positivo conectado a un potencial de tierra o al anodo.

3. El método de la reivindicacién 1 o 2, en donde el metal en los centros cataliticos de metales de transicién es Fe,
Cu o0 mezclas de estos.

4. El método de cualquier reivindicacién precedente, en donde la capa metélica conductora es una capa de aluminio.

5. ElI método de cualquier reivindicacién precedente, en donde la capa de banda prohibida ancha es una capa de
NiOx.

6. El método de cualquier reivindicacién precedente, en donde la capa conductora catédica es una capa de silicio o
aluminio.

7. El método de cualquier reivindicacién precedente, en donde la capa aislante opcional es una capa de diéxido de
silicio o de 6xido de aluminio.

8. El método de cualquier reivindicacién precedente, en donde el hidrocarburo sin reaccionar se recupera de la
corriente que sale del soporte poroso y se recircula a la corriente transportada al soporte poroso.

9. El método de cualquier reivindicaciéon precedente, en donde la estructura comprende ademas al menos un
terminal catédico conectado de forma conductora al catodo y al menos un terminal anédico conectado de forma
conductora al anodo.

10. Un dispositivo para convertir metano en metanol, que comprende

- un catodo multicapa que tiene una cara posterior y una cara frontal, comprendiendo dicho catodo las siguientes
capas en el siguiente orden desde la cara posterior hacia la cara frontal: una capa metalica conductora, una capa de
banda prohibida ancha, una capa conductora catédica, una capa aislante opcional y una capa de soporte poroso que
incorpora centros cataliticos de metales de transicién, en donde la capa de material de soporte poroso es una capa
de zeolita, o comprende al menos un material seleccionado del grupo que consiste en nanotubos de carbono,
grafeno y fullerenos, y en donde los 4&tomos de metales de transicién en dichos centros se emparejan en puente por
un atomo de oxigeno;

- un anodo situado a una distancia de y orientado hacia la cara frontal del catodo;

- medios para transportar una corriente que comprende un hidrocarburo al soporte poroso;

- medios para recuperar el producto de una corriente que sale del soporte poroso, y

- un circuito eléctrico que comprende al menos un terminal catédico conectado de forma conductora a la capa
conductora catédica y al menos un terminal andédico conectado de forma conductora al &nodo.

11. El dispositivo segun la reivindicacién 10, que comprende ademés un circuito eléctrico adicional que comprende
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un nodo conectado de forma conductora a la capa metalica conductora.

12. El dispositivo de cualquiera de las reivindicaciones 10 a 11, en donde el metal en los centros cataliticos de
metales de transicién es Fe, Cu o0 mezclas de estos.

13. El dispositivo de cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, en donde la capa metalica conductora es una capa
de aluminio.

14. El dispositivo de cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13, en donde la capa de banda prohibida ancha es una
capa de NiOx.

15. El dispositivo de cualquiera de las reivindicaciones 10 a 14, en donde la capa conductora catédica es una capa
de silicio o aluminio.

16. El dispositivo de cualquiera de las reivindicaciones 10 a 15, en donde la capa aislante opcional es una capa de
diéxido de silicio o de dxido de aluminio.

17. El dispositivo de cualquiera de las reivindicaciones 10 a 16, en donde el catodo multicapa es plano.

18. El dispositivo de cualquiera de las reivindicaciones 10 a 16, en donde el catodo multicapa es cilindrico.
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