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Resumen

A lo largo de esta de tesis, se analiza la sintesis de metanol a partir de COs sobre catal-
izadores de cobre soportados en TiO, y SiOs, y se evalua el efecto que el promotor de CeOq
y su contenido tienen en la reaccién. En particular, se estudié el comportamiento de los
catalizadores en términos estructurales (TEM, XRD, Ho-TPR), cinéticos (velocidad de for-
macién, alimentacién de productos, KIE, efecto del GHSV) y espectroscépicos (operando -
DRIFTS en estado estacionario y transiente, intercambio isotépico, SSITKA-DRIFTS/MS).
Se realizaron todos los ensayos sobre catalizadores CuCeO,/TiOy - a y CuCeO4/SiO; - «
con distinto contenido de CeOq (v = %JFSC(% =0, 0.15, 0.30, 0.45 y 0.60).

Los resultados demostraron que el anadido de CeOs resulta en la generacién de un nuevo sitio
activo, el cual seria casi exclusivo para la sintesis de metanol y, en términos estructurales,
involucraria la interfaz entre cobre y CeO,. La promocion se mantendria para mayores con-
centraciones de CeQ,, debido al nimero creciente de sitios activos que se estarian generando.
Esto ocurriria hasta que los clusters de cobre no sean capaces de acomodar més particulas de
promotor a su alrededor, explicando asi el comportamiento asintotico observado en términos

cinéticos.

En cuanto al mecanismo de reaccion, la informacién espectroscépica y de intercambio isotopico
permitié demostrar que los formiatos serian los intermediarios de la sintesis de metanol,
mientras que la formacién de CO ocurriria asistida por hidrégeno a través de carboxilos.
Esto contrasta con la informacién respecto del mecanismo sobre catalizadores de cobre pro-
movidos por CeO, disponible en la literatura actualmente. Mediante el andlisis de especies
abundantes en superficie y la suposicion de pasos cinéticamente relevantes, se derivé un
mecanismo de reaccion y el consecuente modelo macrocinético para las reacciones que se
llevan a cabo. El ajuste de los datos experimentales a 30 bar fue satisfactorio, sin embargo
se requiere de mas evidencia con el fin de profundizar en la comprensién del efecto del CeO,

y del soporte.
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Abstract

Throughout this thesis, the synthesis of methanol from CO, over copper catalysts supported
on TiO, and SiOs is analyzed. Furthermore, the focus is set on the effect of the promoter
CeOs content. In particular, the behavior of the catalysts is studied in terms of struc-
ture (TEM, XRD, Ho-TPR), kinetics (formation rate, product feed, KIE, GHSV effect) and
spectroscopy (operando - DRIFTS in steady state and transient, isotopic exchange, SSITKA-
DRIFTS/MS). All tests are carried out on catalysts CuCeOy/TiO; - o and CuCeOy/SiO; -
a with different CeO, content (v = % =0, 0.15, 0.30, 0.45 and 0.60).

The results showed that the addition of CeO, results in the generation of a new active site,
which would be almost exclusive for methanol synthesis and, in structural terms, would
involve the interface between copper and promoter. The promotion would hold for higher
concentrations of CeQO,, due to the increasing number of active sites. This would occur until
the copper clusters will not be able to accommodate more promoter particles around them,

thus explaining the observed asymptotic behavior in kinetic terms.

Regarding the reaction mechanism, the spectroscopic information and the isotopic exchange
showed that the formates would be the intermediates of the methanol synthesis reaction,
while the r-WGSR, would occur assisted by hydrogen through carboxyls. This contrasts
with the mechanistic information on copper catalysts promoted by Ceos currently available
in the literature. Through the analysis of surface-abundant species and the assumption of
kinetically relevant steps, a reaction mechanism and the consequent macrokinetic model were
derived. The fit of the experimental data at 30 bar was satisfactory, however more evidence

is required in order to deepen the understanding of the effect of CeOy and support.
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Capitulo 1

Introduccion

A continuacion, se presenta una breve introduccion y la revisién bibliogréafica asociada con
el estado del arte de la sintesis de metanol a partir de CO4 sobre catalizadores de cobre

promovidos por 6xido de cerio, utilizando diferentes soportes.



En un escenario de cambio climatico desafiante, la producciéon de metanol juega un
rol cada vez mas relevante. Actualmente, a partir de él se obtienen productos quimicos de
mayor valor agregado, como acido acético y formaldehido, o bien puede ser transformado
a combustibles mediante los procesos denominados methanol to fuel. Metil-tert-butil éter
(MTBE), dimetil eter (DME) y biodiesel son ejemplos de compuestos que se pueden sin-
tetizar a partir de metanol y que podrian reemplazar en un futuro a aquellos combustibles
convencionales obtenidos desde fuentes fosiles como el petréleo. Por otro lado, en los ultimos
anos se ha experimentado un auge de investigaciones y desarrollos tecnolégicos orientados a
la captura y utilizacion de CO4y atmosférico y residual de otras industrias, por ejemplo, para
la produccion de metanol. Si esto se combina con la implementacién de hidrogeno verde,
obtenido mediante electrolisis de agua, el resultado es un producto cuya huella de carbono
es muy baja y que puede ser utilizado directamente en la produccién de quimicos, energia o
bien como carrier de hidrégeno. En efecto, debido a que la reaccién de sintesis de metanol es
reversible, muchos estudios lo han considerado como un candidato plausible para almacenar
y transportar Hy en lo que se cataloga como almacenamiento quimico (Behrens, 2015). De
esta forma, se harfa uso de la logistica instalada actualmente para los combustibles conven-

cionales, resultando en una importante reduccién de costos.

En la actualidad, el metanol se produce mayoritariamente a partir de gas de sintesis, una
mezcla de CO/COy/Hs que se obtiene usualmente desde fuentes fésiles (LPG, gas natural)
sobre un catalizador CuZnO/Al,O3. La ausencia de CO en la alimentacién al reactor al
utilizar CO9 y Hy como reactivos resulta en la modificacion de las condiciones de reaccién
y la aparicién de nuevos productos mayoritarios como agua y monéxido de carbono, que
pueden ocasionar la desactivacién del catalizador y la disminucion de la selectividad hacia
metanol. Asi, con el propdsito de hacer frente a estas problematicas, es necesario el estu-
dio y diseno racional de nuevos catalizadores que sean altamente activos para la sintesis de
metanol a partir de COs, lo suficientemente robustos para hacer frente a la produccién de
agua y que puedan trabajar a temperaturas menores a aquellas utilizadas actualmente en
la industria con el propésito de incrementar la eficiencia del proceso. El efecto promotor

de agregar 6xidos-métalicos en los catalizadores de cobre ha sido ampliamente estudiado,



sobre todo aquellos con ZrO, y ZnO (Wild et al., 2021, Zhu et al., 2020, Behrens, 2015).
Las mejorias se observan en la mayoria de los casos en términos de actividad y dispersién
de la fase metalica. En contraste, no existe suficiente informacion, més alla de simulaciones
tedricas y estudios experimentales esporadicos acerca de catalizadores promovidos por tier-

ras raras como cerio y lantano (Graciani et al., 2014, Rodriguez et al., 2015, Zhu et al., 2020).

En relacién con los catalizadores de cobre promovidos por CeO,, Graciani et al., 2014,
Rodriguez et al., 2015 y Senanayake et al., 2016 han estudiado la sintesis de metanol desde
puntos de vista experimental y tedrico mediante analisis DFT de la superficie CeO/Cu(111),
en lo que se conoce como configuracién invertida. En el caso de Graciani et al., 2014, el autor
propone una secuencia de pasos elementales en concordancia con sus observaciones, segin
la cual el metanol se formaria directamente sobre sitios interfaciales generados luego del
anadido de CeQO,. En contraste, Zhu et al., 2020 llevan a cabo estudios experimentales a
partir de los cuales concluyen que la utilizacién de CeOs no tendria impacto alguno en la
sintesis de metanol a partir de COs, y que el mecanismo de reacciéon ocurriria en la superficie
del cobre a través de la hidrogenacién de formiatos. De esta forma, tanto el efecto promotor,
el sitio activo y el mecanismo de reacciéon contintian generando argumentos y conclusiones

contrapuestas, por lo que mayores analisis se requieren en este respecto.

En este trabajo, se llevaron a cabo analisis de caracterizaciones, estudios cinéticos, espec-
tro - cinéticos e isotépicos sobre catalizadores CuCeO,/TiOy y CuCeO,/SiOs con distintos
contenidos de CeO,. El objetivo fue comprender en detalle el sitio activo de la reaccién, el
rol del CeOy como promotor y del TiO, como soporte, asi como de esclarecer el mecanismo
de reaccion. En particular, se realizaron estudios Hy - TPR, XRD, TEM, mediciéon de KIE,
efecto de la velocidad espacial GHSV, operando - DRIFTS y SSITKA - DRIFTS/MS. De
esta forma, se evalud el comportamiento de los catalizadores en diferentes dimensiones, com-
binando informacién obtenida bajo operaciéon de un reactor de lecho empacado en régimen

diferencial con caracterizaciones mecanisticas a nivel molecular.
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Actualmente, el metanol se produce a escala industrial a partir de gas de sintesis, una
mezcla de CO, COy y Hy obtenida a partir de hidrocarburos gaseosos mediante el proceso
de reformado de vapor. Otra alternativa es generar metanol a partir de hidrégeno azul,
producido desde gas natural y, por lo tanto con una huella de carbono menos relevante. Asi,
en la mayoria de las plantas productoras de metanol el proceso es no renovable debido al
origen de las materias primas que se utilizan. La reaccién se lleva a cabo en un reactor con
varios lechos empacados entre los cuales se alimenta parte de la corriente inicial, con el fin de
enfriar el flujo al interior del reactor en una configuracién quench o, en su defecto, se dispone
de intercambiadores de calor entre cada lecho (Stoica et al., 2015). Otra configuracion
implementada es la de un reactor compuesto de varios tubos paralelos entre los cuales circula
un refrigerante en contracorriente, como en un intercambiador de calor de tubos y carcasa. El
catalizador que se utiliza en la actualidad a escala industrial es CuZnO/Al,O3, con contenido

de cobre cercano al 60 wt%, sobre el que se llevan a cabo 3 reacciones principales:

CO + 2H; = CH3;0H AH,, =—-90.77 kJ/mol
C02 + 3H2 = CHgOH + HQO Aer = —46.16 kJ/mol

Las dos primeras corresponden a las hidrogenaciones de CO y COs respectivamente, reac-
ciones reversibles, altamente exotérmicas y que exhiben reduccién de volumen. Asi, se fa-
vorecen termodinamicamente a temperaturas bajas y presiones altas. La tercera de ellas es la
water gas shift (WGSR), una reaccién exotérmica que ocurre en paralelo a las mencionadas
anteriormente, en la que CO y HyO reaccionan para formar diéxido de carbono e hidrégeno.
Usualmente, las condiciones de operacién fluctian entre 50-100 bar y 200-300°C (Waugh,
1992), en las que ademads se ha demostrado una promocién al co-alimentar CO5 a la mezcla
de reacciéon. Cuando el metanol se produce exclusivamente a partir de la hidrogenacién de

COg, ocurre la -WGSR y los productos CO y CH30H compiten por los mismos reactivos.
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El mecanismo de reaccion para la sintesis de metanol a partir de COs, e incluso a partir de
las comtinmente utilizadas mezclas CO/CO,, continta siendo fuente de discusién y contro-
versia entre la comunidad cientifica. Ademads, es necesario considerar que bajo condiciones
de operacion industriales, cerca del equilibrio termodinamico, la formacién de CH;OH com-
pite con la WGSR (o r-WGSR en el caso de la hidrogenacién de CO,). Asi, los mecanismos
de reaccién que sean capaces de describir de manera aproximada el comportamiento de los
catalizadores deben considerar por lo menos 2 secuencias de pasos elementales diferentes
y, como tal, al menos dos expresiones cinéticas. La correcta comprensién del mecanismo
de reaccién y el consecuente modelo cinético son importantes para el diseno racional de
catalizadores que sean capaces de competir en un mercado en el que se busca maximizar
la conversion y selectividad en los reactores, minimizar los costos de inversion y operacion
(i.e. equipos de menor tamano, menor cantidad de reactivos, temperaturas de operacién mas
bajas, presiones menores) y que empleen soluciones tecnoldgicas que permitan combatir el

cambio climético.

Indudablemente, el catalizador para el cual se dispone de mayor cantidad de informacién
es CuZnO/Aly,O3, utilizado sistematicamente a escala industrial en plantas de sintesis de
metanol. Los primeros en proponer un modelo para las reacciones sobre estos catalizadores
fueron G. Graaf et al., 1988 quienes afirman que estas se llevarian a cabo sobre un 1nico sitio
activo mediante formiatos (HCOO™) para la generacién de metanol y carboxilos (COOH)
para la formaciéon de CO, a través de la WGSR. Otros autores continuaron con la idea
inicial (Bussche and Froment, 1996) pero con modificaciones a la cobertura de sitios y el
paso cinéticamente relevante de las reacciones. Slotboom et al., 2020 comparan diferentes
modelos cinéticos recopilados en la literatura y los evalian en términos de la bondad del
ajuste de datos experimentales y, a partir de ellos, derivan un modelo propio utilizando un
enfoque semi-empirico. de Oliveira Campos et al., 2021 van un paso méas alld y plantean
un modelo microcinético basado en la secuencia de pasos elementales determinada a partir

de andlisis DTF. Los autores derivan posteriormente un modelo macrocinético capaz de
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ajustar datos experimentales de manera satisfactoria (Lacerda de Oliveira Campos et al.,
2021). De esta forma, desarrollan todo el espectro de anélisis mecanisticos, desde la mecénica
cuantica fundamental hasta lo experimental. A partir de sus resultados, proponen que la
hidrogenacién de CO ocurriria a través de formilos (HCO) y la de COy ocurrirfa mediante
formiatos, mientras que la WGSR se llevaria a cabo asistida por agua, en concordancia
con lo propuesto en trabajos anteriores (Studt et al., 2014, Studt et al., 2015). No se han
reportado estudios de semejante extension para catalizadores promovidos por CeO,, menos
atin sobre muestras promovidas y soportados por TiO5 como las de este trabajo. Un resumen
de algunas de las secuencias de pasos elementales posibles para la sintesis de metanol a partir

de COs se presenta en la figura 1.1.
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Figura 1.1: Secuencias de pasos elementales para la sintesis de metanol a partir de COs. Figura
extraida de Fehr et al., 2022. Copyright 2022 Wiley.

Mientras la gran mayoria de autores se inclinan por la ruta a través de formiatos (Slotboom
et al., 2020), otros proponen que el mecanismo r-WGSR + CO hydro predominaria (Graciani
et al., 2014) o que la secuencia de pasos elementales dependeria de las condiciones de reaccién

y la concentracion de promotor sobre las muestras.
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Se han llevado a cabo diversos estudios experimentales y tedricos relacionados con la sintesis
de metanol, utilizando catalizadores alternativos al empleado actualmente en la industria.
Snider et al., 2019 observé un efecto sinérgico en los catalizadores bimetélicos In-Pd para la
hidrogenacion de CO5 hacia metanol. Esto fue comprobado por Rui et al., 2017 al analizar el
efecto promotor del Pd en la formacién de vacancias de oxigeno y, de acuerdo con el mecan-
ismo que proponen, en la cinética de la reacciéon. Un resumen de los avances y discusiones
acerca de esta clase de catalizadores se presenta en J. Wang et al., 2021. En la misma linea,
Ban et al., 2014 presentaron resultados que reflejan el efecto promotor en la reaccion de
metanol a partir de CO, al agregar lantano a catalizadores de Cu/ZnO/ZrOs. A su vez,
estos 1ltimos han sido objeto de extensos estudios a nivel molecular, cinético, mecanistico e

incluso piloto (Lacerda de Oliveira Campos et al., 2021, de Oliveira Campos et al., 2021).
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Figura 1.2: Produccién de metanol. Imagen extraida de de Oliveira Campos et al., 2021.
Copyright 2022 Royal Society of Chemistry.
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Por otro lado, los catalizadores de Cu promovidos por CeO, han arrojado interesantes resul-
tados. Zhu et al., 2020, mediante el estudio de Cu/CeQO,, mostraron que el Ce juega un rol
fundamental en la dispersién de cobre en superficie debido a la fuerte interaccion que existiria
entre ellos. En cuanto al mecanismo de reaccion, en contraste con lo observado para otros
catalizadores bimetdlicos (Snider et al., 2019), no se observ6 una correlacién clara entre la
longitud de la interfaz Cu-Ce y la actividad hacia metanol y se concluyé que la hidrogenacién
de diéxido de carbono ocurriria preferentemente en la superficie de cobre mientras que los
sitios interfaciales permanecerian bloqueados por carbonatos formados a partir de COs. De
esta forma, los autores concluyeron que los catalizadores Cu/CeOy se comportarian como
Cu/SiOs. Posteriormente, en su trabajo de 2021, Zhu et al., 2021 estudiaron catalizadores
Cu/CeOy promovidos por ZnO. Desde un punto de vista cinético, se constaté un incremento
en la actividad catalitica al anadir 6xido de zinc y se propuso que este se deposita en forma
de pequenas particulas sobre el cobre, tal y como ocurre para el catalizador industrial, y
que el CO, reaccionaria preferentemente en los sitios interfaciales Cu-Zn, en desmedro de
los Cu-Ce. Sin embargo, no se comenta acerca del efecto del CeO, mas alld de la formacién
de vacancias de oxigeno, la dispersién del cobre y la adsorcion de COy para formar car-
bonatos. Zabilskiy et al., 2021 por su parte vuelven a remarcar la alta dispersion de cobre
en sus catalizadores CuCeQ,/ZrO, y propusieron, de manera andloga a Snider et al. para
In-Pd, que el diéxido de carbono se adsorbe y reacciona en la interfaz Cu-Zr. En este caso,
la hipdtesis se diferencia de la de Zhu et al. en que el ZrO, formaria parte del soporte so-

bre el que se encuentra el cobre en vez de tratarse de particulas que decoran el Cu superficial.

Los trabajos de Zhu et al. representan una corriente de pensamiento en torno al mecanismo
de reaccién para la formacion de metanol sobre Cu/CeQO,. En contraste, Graciani et al., 2014
llevaron a cabo un estudio tedrico basado en analisis DF'T y concluyeron, en contraste con
los resultados anteriores, que la interfaz Cu-Ce seria un potencial sitio activo de la reaccién.
Los autores argumentan que en esta zona el cerio es altamente dindmico y reactivo, y al-
terna su estado de oxidacién entre +3 y +4. Por otro lado, se infirié que el intermediario
mas probable involucrado en el paso cinéticamente relevante es el carboxilato (COs7), en

contraste con otros estudios mencionados hasta aqui que afirman que el formiato (HCOO")
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cumplirfa ese rol. Si bien se obtuvo informacién relativa a los catalizadores de Cu/CeOs,
los resultados no son concluyentes respecto del rol promotor del TiOs como soporte y solo
se menciond que hay un efecto positivo en la cinética y que la estructura del catalizador
permanece inalterable. Behrens, 2014 afirma que el trabajo realizado por Graciani et al. es
relevante debido a que a partir de él se evidencian similitudes entre los comportamientos de
Cu/CeOy y Cu/ZnO. En efecto, el autor constata que en ambos casos se observa que el cobre
por si solo exhibe una actividad menor en comparacién con la presencia de promotor, que
la naturaleza reducible del CeOy 0 ZnO juegan un rol relevante en la hidrogenaciéon de CO,
y que las mejorias evidenciadas estarian relacionadas con el caracter dinamico de los sitios
activos que se originan en la interfaz entre metal y éxido. No obstante, Behrens, 2014 critica
las conclusiones de Graciani et al. debido a que estas se habrian obtenido bajo un anélisis
DFT muy especifico, poco representativo del comportamiento real del catalizador. En la
misma linea del trabajo realizado por Graciani et al., 2014, se han llevado a cabo estudios
tedricos que han permitido obtener informacion relevante para el estudio del efecto promotor
de 6xidos metéalicos en la sintesis de metanol. Sharma et al., 2021 analizaron el efecto de uti-
lizar TiOy como soporte para el Cu y observaron un incremento importante en la actividad
catalitica asociada a la interfaz entre el metal y el soporte que, segin los autores, podria ac-
tuar como sitio de fuerte adsorcion de los intermediarios de reaccion y facilitar la activacion
de CO,. Ademads, se mencioné que, si bien la ruta de sintesis de metanol mediante formiatos
se favorece cinética y termodindmicamente, la inestabilidad de uno de los intermediarios en
superficie hace que se reduzca el rendimiento de la reacciéon. Asi, en concordancia con lo
indicado por Graciani et al., los autores propusieron que el metanol se formaria primero a
través del CO producido mediante la -WGSR, para luego reaccionar mediante hidrogena-
ciones sucesivas hacia CH30H. Esta hipdstesis respecto del mecanismo de reaccién ha sido
nuevamente propuesta por J. Zhang et al., 2022. Por otro lado, Senanayake et al., 2016 es-
tudiaron catalizadores de CeOy/Cu y observaron que la actividad catalitica crece de manera
importante a medida que el contenido de CeOy aumenta pero, una vez que la superficie de
Cu queda completamente cubierta por el promotor, la velocidad de formacién de metanol se
hace cero. De aqui se dedujo que la reaccion ocurriria en la interfaz entre el 6xido y el metal.

Los resultados mostraron ademas que hay un estado del catalizador con alta concentracién
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de iones Ce3" que son capaces de estabilizar especies carboxilato, formadas a partir de CO,
adsorbido en superficie y reconocidas por varios autores como los intermediarios de reaccién
en desmedro del formiato. A medida que el contenido de CeO45 aumentaba, se constatd que el
film de 6xido perdia defectos, afectando la interaccion con el Cu y la formacién del estado de
oxidacion preferente 34 para resultar en 44. Estas conclusiones también fueron expuestas
por Rodriguez et al., 2015. En contraste, W. Wang et al., 2020 proponen que la formacion
del estado de oxidacién Ce®*" estd acompafiado de la formacién de vacancias de oxigeno en
superficie y sugieren que la adsorcion de CO, sobre el catalizador ocurre en forma de car-
bonatos (CO3%) sobre estas vacancias. Luego, estos formarfan formiatos bi y monodentados

que actuarian como intermediarios de reaccién clave para la sintesis de metanol.

Por otro lado, A. Chen et al., 2019 analizan en detalle la estructura de catalizadores Cu/CeOq
para la WGSR. Concluyen, a partir de diferentes analisis, que el Cu se depositaria sobre las
imperfecciones del CeQO,, en especial sobre aquellas de tipo escalén, y que la forma y tamano
de las particulas de metal quedaria determinada por la fuerte interaccién entre Cu y soporte.
De igual manera que para estudios anteriores, se vuelve a constatar un efecto sinérgico dado
por los dtomos de Ce3t. En este caso, los autores proponen que se forma un enlace del tipo
Cut-0,-Ce* en la interfaz metal-soporte, donde O, representa las vacancias de oxigeno,
y que este enlace serfa activo para la WGSR permitiendo la adsorcién de CO en el Cu™ y
de agua en el Ce3*. Estas conclusiones se replican en el trabajo de Bu et al., 2016 quienes
ademds plantean una analogia para la r-WGSR en la que el COy y Hy se adsorberian sobre
el Ce3t y Cu' respectivamente. De la misma forma concluyen que el rol del Cu en los
catalizadores es el de mantener al cerio en su forma reducida y que el sitio activo seria la
intefaz entre ambas especies, resultando en el siguiente ciclo catalitico: (i) Las particulas
de CuO se reducen ficilmente en una atmésfera de Ho, (ii) consecuentemente se reduce el
CeO,, generando vacancias de oxigeno, (iii) el CO, se adsorbe y reacciona sobre el Ce?™,
oxidando este ultimo hacia Ce?™ y (iv) el Cu se reduce formando Cu* y manteniendo al Ce

en su estado reducido (III) (figura 1.3).
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500°C O, 250°CH, 500°CH, 250°CCO, 250°C CO,H,
orH, O  orH,0/CO

Sio, Sio, Sio, Sio, Sio,

Ce’* Ce’* Ce’*
Ceox -Ce“* -Ce“* -Ce"* -Ce“" -Ce“"
sio, sio, sio, sio, sio,
Ce3+ Ce3+ Ce34 CeS+

Ce** Ce** Cu*
Sio, SiO, SiO, SiO, SiO,

Figura 1.3: Comparacién de los mecanismos de activacién de HoO y CO» sobre catalizadores
Cu, CeOy y CeOy/Cu. Imagen extraida de Bu et al., 2016. Copyright 2016 American Chemical
Society.

Por su parte van de Water et al., 2018 estudiaron catalizadores Cu/CeQO, para la formacion
de metanol a partir de mezclas CO/H,. Los autores observan, en concordancia con otros
estudios (Chinchen et al., 1987), que el CO, es la principal fuente de carbono para la sintesis
de metanol. En concordancia con lo indicado por Chen et al, los autores fundamentan sus
conclusiones en que los carbonilos serfan més estables al encontrarse adsorbidos sobre Cu™
(Bera et al., 2009) y a partir de ello afirman que la hidrogenacién directa del CO en su-
perficie seria el mecanismo de reaccién predominante, en concordancia con Graciani et al.,
2014. Finalmente, Chang et al., 2017 estudiaron mas en detalle la velocidad de reaccién,
conversion y selectividad sobre catalizadores CuCeTiO,. El autor resume los beneficios de
usar CeOs y TiOy como soporte en 3 puntos: favorecen la adsorcion de COs y disminuyen
tanto el tamano de los cristales de CuO como la temperatura de disociacion de hidréogeno en
superficie. A partir de lo expuesto en su trabajo, se concluye que existe un consenso entre los
autores acerca de que el CeOs es capaz de mejorar significativamente la dispersién del cobre
en superficie. Ademas, se observé que la presencia de Ti favorece la formacién de vacancias
de oxigeno y la reduccién de CuO. Finalmente, se constaté un importante incremento en la
actividad de los catalizadores ternarios por lo que se concluyé que existe un efecto sinérgico
al anadir TiO, y que este estaria asociado a la formacién de mayor cantidad de sitios activos.

No obstante, tanto la conversiéon de CO5 como el rendimiento hacia metanol presentaron un
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méximo para contenidos de Ce en torno al 40%. Por su parte, C.-S. Chen et al., 2020 re-
portan resultados asociados con la oxidacién de CO en CuCe/TiO;y. Proponen que el cobre
se encontraria altamente disperso en la superficie y que estas pequenas particulas podrian
incorporarse a la estructura cristalina del soporte al generar una transferencia de electrones
entre CuO y Ti*", ocasionando la formacién de Cu®. Ademds, sugieren que la baja con-
centraciéon de CeQ, resultarfa en una elevada concentracién de Ce®*, que el soporte TiO,
juega un rol fundamental en el incremento de la dispersion y que, al encontrarse sobre SiOs,
particulas mas grandes de CuO se formarian en desmedro de sitios interfaciales Cu-Ce. Asi,
los autores resumen sus resultados en que existiria un efecto sinérgico que combinaria las

ventajas del TiO, con las del CeO,, ocasionando una promocién de la oxidacion de CO.
De cualquier forma, no existe un consenso entre los diferentes autores respecto del rol del

CeQs, el sitio activo de la reaccion y el mecanismo que siguen las especies. FExiste ain

entonces espacio para investigar y optimizar las propiedades de estos catalizadores.
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1.4. Hipodtesis

De acuerdo con las conclusiones presentadas en la literatura, las cuales se resumen en las

secciones anteriores, se proponen las siguientes hipdtesis para este estudio.

e La formacién de metanol sobre CuCeO,/TiO; ocurre siguiendo un mecanismo RWGS
- hidrogenacion de CO, mediante el cual el CO se genera en la interfaz entre cobre y

CeOy sin la asistencia de hidrégeno.

e La sintesis de metanol ocurre también a través de un segundo mecanismo, siguiendo

la hidrogenacion de formiatos adsorbidos en la superficie de Cu.

e El efecto promotor del CeOs, en términos de actividad y selectividad, se relaciona con
la concentracién de Ce3" y de vacancias de oxigeno, asi como con el efecto que estas

tendrian en la capacidad de adsorcion de CO, y favorecer la formacion de metanol.
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1.5. Objetivos

Con el propésito de dar respuesta a las hipdtesis planteadas anteriormente, es necesario
relacionar resultados experimentales, particularmente informacion espectro-cinética, con las
propiedades estructurales de los catalizadores, de tal forma de esclarecer cual es la secuencia
de pasos elementales que permiten la transformacion de reactivos en productos. Mediante
la comprension del mecanismo de reaccion se dispondra de las herramientas para el diseno
racional de catalizadores de cobre promovidos por CeO, y su posterior escalamiento. Asi, el
objetivo general de esta tesis es comprender, desde un punto de vista estructural y
mecanistico, el comportamiento de los catalizadores CuCeO,/TiO en la sintesis
de metanol a partir de CO,. En particular, se buscara cumplir con los siguientes objetivos

especificos:

e Esclarecer el rol del CeO, a nivel estructural como promotor de la sintesis de metanol

a partir de COa.

e Estudiar el rol del TiOy como soporte de los catalizadores promovidos por CeQO,, tanto

en términos cinéticos como a nivel estructural.

e Proponer una secuencia de pasos elementales para la formacion de metanol y monoéxido
de carbono sobre catalizadores CuCeOy /TiO, consistente con las observaciones exper-

imentales.

e Derivar un modelo macrocinético que represente de manera satisfactoria el compor-
tamiento del catalizador y cuyos pardmetros permitan una correcta descripcién del rol

del CeOs y el TiOs,.
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Capitulo 2

Antecedentes tedricos

En las siguientes secciones, se presentan antecedentes tedricos relacionados con la sintesis de
metanol, conceptos generales y especificos de catalisis, cinética y termodinamica, asi como
un analisis exhaustivo de los criterios a cumplir para la correcta medicién de la velocidad de

reaccién generada por un catalizador.

15



2.1. Comportamiento de la fase gas

2.1. Comportamiento de la fase gas

Con el fin de de estudiar el comportamiento de la mezcla reactiva en fase gas utilizada para la
sintesis de metanol, se dispone de la ecuacién de estado cibica Soave-Redlich-Kwong (SRK)
(Redlich and Kwong, 1949). La correcta implementacién de esta expresion es de vital im-
portancia para el ajuste de datos experimentales a modelos cinéticos. Si bien existen autores
que afirman que para la sintesis de metanol se puede asumir que la mezcla se comporta
como un gas perfecto (Stoica et al., 2015), en este estudio se utilizaron las fugacidades para
hacer frente a la incertidumbre generada por los catalizadores experimentales y las diferentes
presiones de operacion que se alejan del rango de idealidad. Redlich-Kwong-Soave proponen

la siguiente ecuacion de estado:

RT a
v—b 0(0+0)

O bien, en términos del factor de compresibilidad como polinomio ctibico,
2’ =74+ (A-B*-B)Z—-AB=0 (2.2)

Mediante su aplicaciéon, se pueden obtener propiedades de interés para el modelo de la
reaccién de sintesis de metanol, como la fugacidad de cada componente en mezcla o el factor
de compresiblidad para cuantificar las desviaciones respecto del comportamiento ideal. En
el caso de mezclas multicomponente, los valores de a y b en la ecuacién (1) se pueden estimar
asumiendo reglas de mezclado cuadratica y lineal para cada parametro respectivamente. Asi,

para la fase gas, se tiene:

a= Z Zyiyj (1 = kij) \Jaa; (2.3)
b= Z Yibi (2.4)

Donde, los pardmetros a;, b; y k;; refieren al parametro de interacciéon de cada fluido puro,

el covolumen y el pardmetro de interaccién binaria entre las especies ¢ y j respectivamente.
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Los dos primeros se calculan a partir de las propiedades criticas y factores acéntricos de
cada compuesto, mientras que los k;; se encuentran tabulados (Lgvik, 2001). Finalmente, el
coeficiente de fugacidad del i-ésimo componente en términos del factor de compresibilidad

para la ecuacion de estado RKS ser expresa de acuerdo con la ecuacién 2.5.

~ bz A 2a* bl B
Ing,=—(Z—-1)—InZ—-B— — ——)In(l1+—= 2.
ngi=4(Z-1)-h B(a b>n<+Z) (2:5)

Donde, los valores de A y B se calculan a partir de a y b respectivamente segin A = %

y B = %. Los pardametros asociados con las especies puras se definen de acuerdo con las

siguientes relaciones:

a; = CLCJ'CYZ' (26)
RT,;
b; = 0.08664—— 2.7
P, (2.7)
22
i = 042747 5" (2.8)
Oz?'B =1+ my; (1 — \/TRJ‘) (29)
m; = 0.48508 + 1.55171w; — 0.15613w? (2.10)

a* = Zyjaij (211)
J

Finalmente, la fugacidad empleada en los modelos cinéticos se calcula a partir de la definicién

del coeficiente de fugacidad y se tiene f; = ¢;y; P

2.2. Modelos macrocinéticos

La velocidad de reaccion se define como la cantidad de producto generado en un determi-
nado tiempo, medida en moles o gramos, y depende de las concentraciones de las especies
involucradas en la reaccién asi como de la temperatura a través de la constante cinética. Es
especifica para cada transformacion que se lleva a cabo y usualmente se expresa en términos

del volumen de reactor, la superficie o la masa de catalizador. Es posible medir cuan im-
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portante es el impacto de cada especie en la velocidad mediante los érdenes de reaccion.
Asi, si una especie posee un orden positivo, un incremento en su concentracion resultara en
un aumento de la velocidad de reaccion. Si se le asocia un orden nulo, entonces su concen-
tracion no tiene impacto alguno y si el orden es negativo se observara una disminucién en la
velocidad toda vez que aumente la concentracion. Ademas, por regla general, la velocidad
de reaccién incrementa de manera exponencial con la temperatura y esta tltima se relaciona

con la constante cinética mediante la ecuacién de Arrhenius (ecuacién 2.12).

—F
k = ko exp ( RTA) (2.12)

La catélisis heterogénea, por su parte, ocurre mediante la adsorcion de los reactivos desde
una fase fluida, usualmente gaseosa, en la superficie sélida del catalizador. La adsorcion de
las especies ofrece un camino alternativo de menor energia para llevar a cabo la reaccién
y, por lo tanto, permite que esta suceda mas rapido. Los productos formados en superficie
son desorbidos de vuelta a la fase fluida (Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2017). La
adsorcién y desorcién de especies ocurren en, o estdn cercanas al equilibrio termodindmico
y, por lo tanto, existe una constante de adsorcion que las caracteriza. Asi, en catélisis
heterogénea, ademas de depender de las concentraciones y la temperatura, la velocidad de
reaccién también es funcion de estas constantes de adsorcién. Este fendémeno es espontaneo

y exotérmico, lo que hace posible que se facilite la reaccion.

Tradicionalmente, los modelos cinéticos utilizados para describir la velocidad de reacciones
quimicas que ocurren mediante catélisis heterogénea se dividen en dos grandes categorias:
los modelos microcinéticos, en los que se consideran todos los pasos que siguen las especies
a lo largo de la reaccién con sus respectivas constantes de equilibrio determinadas mediante
analisis fundamentales como DF'T, y los macrocinéticos. Estos ultimos, mas sencillos que los
primeros, permiten aproximar adecuadamente la velocidad de reaccion y, en procesos a mayor
escala, considerar los efectos de las limitaciones de transporte mediante la incorporacién de un
término de eficiencia global. La derivacién de modelos macrocinéticos pasa por la aplicacion

de simplificaciones inherentes a ellos, como por ejemplo:
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e Considerar que, entre todos los pasos elementales que se llevan a cabo para transformar
reactivos en productos, hay uno que ocurre mas lento o que, equivalentemente, posee
mayor energia de activacién en términos comparativos. Esta reaccion recibe el nombre
de paso cinéticamente relevante, RDS por sus siglas en inglés, mientras que las demas

se consideran en quasi-equilibrio termodindmico (QEA).

e Considerar que, entre todas las especies que se adsorben, muchas de ellas se desorben
o reaccionan inmediatamente mientras que otras ocupan gran parte de la superficie
constantemente. Estas tultimas reciben la denominacién de especies méas abundantes
en superficie, MARI por sus siglas en inglés, y usualmente se determinan por técnicas

de caracterizacion experimental como espectroscopia FTIR.

Un ejemplo de este tipo de modelos, que considera todas las suposiciones presentadas an-
teriormente, es la expresiéon de velocidad del tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson

(LHHW):

(término cinético)(término termodindmico)

r[mol - gy -s7'] = (2.13)

(término de adsorcién o bloqueo de sitios)”
Aqui, el término cinético contiene constantes cinética y de equilibrio asociadas con la reaccién
directa del paso cinéticamente relevante (RDS) y de aquellos quasi equlibrados anteriores al
RDS. Por otro lado, el término termodinamico se asocia con la cercania al equilibrio ter-
modindmico y su valor fluctiia entre 0 y 1, donde 0 refiere a que la reaccién alcanzo esta
condicién. Finalmente, el término de adsorcién corresponde al balance de sitios superficiales,
en el que intervienen todos los intermediarios de reacciéon considerados como abundantes en
superficie (MARI) y en el que n se relaciona con el nimero de especies involucradas en el

paso cinéticamente relevante.

En resumen, el enfoque LHHW resulta en una expresion cinética que permite predecir el
comportamiento de la reaccion en presencia del catalizador, mediante la implementacion de
suposiciones como el paso cinéticamente relevante, reacciones elementales cuasiequilibradas y

la definicién de intermediarios abundantes en superficie (Motagamwala and Dumesic, 2020).
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2.3. Constantes de equilibrio

En el estudio de reacciones reversibles como la hidrogenacién de COy y la --WGSR es im-
portante considerar que el avance queda limitado por el equilibrio termodinamico, descrito
a su vez por la constante de equilibrio. Este estado se alcanza toda vez que se minimice
la energia total del sistema y, en consecuencia, las velocidades de las reacciones directa e
inversa se igualen. En esencia, la constante de equilibrio es tnica para cada reaccion y se
define como el producto de las actividades en el equilibrio de cada especie involucrada en la
reaccién, elevada a su respectivo coeficiente estequiométrico. Para sistemas en fase gas, la

actividad se reemplaza por la fugacidad de cada especie y se obtiene:
K; = H fiyj (2.14)

Asi, la constante de equilibrio permite relacionar las concentraciones de cada especie una vez
alcanzado el equilibrio termodindamico y, de acuerdo con el Principio de Le Chatelier, esta
condicién solo se puede modificar mediante cambios en la concentracién de los componentes,
la temperatura y la presion del sistema. En particular, la ecuacién de Van’t Hoff permite
relacionar dos constantes de equilibrio a diferente temperatura toda vez que se disponga del

cambio de entalpia (Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2017).

din K B AH
dTT RT?

(2.15)

En términos generales, cuando se tiene una constante K; > 1, se dice que el equilibrio esta
del lado de los productos o que se favorece la reacciéon directa, mientras que cuando K; < 1
el equilibrio esta del lado de los reactivos y se favorece la reacciéon inversa. Para las reacciones
de sintesis de metanol a partir de COy y r-WGSR, se tienen las siguientes dependencias de

las constantes de equilibrio con la temperatura (tabla 2.1).

Estas expresiones fueron determinadas experimentalmente por G. Graaf et al., 1988, sin

embargo otros autores (G. H. Graaf and Winkelman, 2016) han optimizado la estimacién
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Tabla 2.1: Constantes de equilibrio (G. Graaf et al., 1988)

Reaccion Constante de equilibrio
COs + 3H, = CH30H + H,O log(Kp) = —10.592 + %
COy + Hy = CO + Hy,O log(K,) = 2.029 — 2053

de las constantes de equilibrio mediante el ajuste de los resultados provenientes de varias
fuentes. Las expresiones obtenidas para estimar las constantes de equilibrio se presentan a

continuacion. Los parametros se encuentran tabulados en la seccion de Anexos.

1
In(K,) = T (a1 + aoT + asT? + asT? + asT* + agT° + a7 T In(T')] (2.16)
El concepto de equilibrio termodinamico es relevante en el estudio de catalizadores y debe

tenerse en cuenta al momento de medir la cinética generada experimentalmente por estos.

2.4. Mediciones cinéticas

Existen diferentes factores que pueden afectar la velocidad de una reacciéon quimica. En
un reactor convencional en el que se emplean catalizadores heterogéneos, las limitaciones
de transporte de energia, materia y momentum generan gradientes de temperatura, concen-
tracion y presion que pueden resultar en la formacion de puntos calientes en el catalizador,
desactivacién y menor conversiéon de la esperada (Froment et al., 1990). Por otro lado,
reacciones quimicas reversibles ocurriran siempre limitadas por el equilibrio termodinamico,
en cuyo punto la velocidad de reaccion directa sera igual a aquella de la reaccién inversa
(Fogler, 2010). Para estos sistemas reactivos, hay una conversién de equilibrio limite que la
reaccién puede alcanzar antes de que la velocidad neta sea cero. De esta forma, si lo que se
busca en un reactor de laboratorio es medir la cinética de la reaccién, sin la influencia de los
fenomenos mencionados anteriormente, se debe asegurar que el régimen de operacién sea el

adecuado para registrar la actividad del catalizador, esto es:
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e Genere conversiones bajas que permitan asegurar la lejania respecto del equilibrio
termodinamico o, equivalentemente, valores bajos del término de cercania al equilibrio.
De esta forma, la velocidad de la reaccién inversa sera baja respecto de la directa y su

efecto en la velocidad neta, aquella que se mide en el laboratorio, sera despreciable.

e Minimice gradientes interfaciales de concentracion y temperatura y, ademads, que el
régimen de flujo sea lo suficientemente turbulento para despreciar la dispersion axial
en el reactor. Asi, se logra que el unico efecto apreciable en las mediciones sea la

cinética de la reaccion.

Toda vez que se cumplan las condiciones anteriores, la cinética medida en el reactor de
laboratorio sera la intrinseca de la reaccién, es decir, la velocidad directa sin el efecto de
ningun tipo de limitaciones y, en consecuencia, los datos seran los adecuados para conocer el
comportamiento real del catalizador y la construccion y ajuste de un modelo cinético. Con
el objetivo de cuantificar las desviaciones respecto del comportamiento diferencial y régimen
cinético en el reactor se dispone de criterios que permiten discriminar a partir de los datos

experimentales obtenidos si las condiciones anteriores se cumplen.

2.4.1. Flujo piston

Para determinar si la dispersién axial en el reactor es despreciable y, por lo tanto, si se cumple
la aproximacién de flujo pistén, el nimero de Bodenstein (Bo) es de utilidad. Este se define
como la razén entre los flujos difusivo y convectivo y para valores grandes, la dispersién axial
puede despreciarse. En general, esto se cumple para Bo > 100. A continuacion, se presentan

las definiciones de este y otros grupos adimensionales (Fogler, 2010).

L
Bo = Pe— (2.17)
dp

Donde, L y d, corresponden al largo del lecho y el didmetro medio de particulas respectiva-

mente, y Pe corresponde al nimero de Peclet definido segun:
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1 0,3 0,5
LR (2.18)
Pe  RepSc 1+ Re,Sc

Aqui, Re, y Sc corresponden a los nimeros de Reynolds particula y de Schimdt respectiva-

mente. Para cada uno se tiene:

(2.19)

2.4.2. Limitaciones de transporte

A escala de planta piloto e industrial, las limitaciones de transferencia de calor y materia
comienzan a desempenar un rol dominante en las velocidades de reacciones llevadas a cabo
mediante catélisis heterogénea. Froment et al., 1990 reportan que, de todas ellas, la transfer-
encia de calor externa al pellet catalitico y la difusion interna a este son las que generan mayor
impacto. La apariciéon de estos fenémenos a escala de laboratorio puede ser problemética
debido a que la reaccion quimica se va a llevar a cabo tan rapido como los fenémenos de
transporte lo permitan. Asi, si la difusion intraparticula es muy lenta respecto de los demas
fenomenos, se dice que esta limita la velocidad de reaccion o que domina el proceso. Por otro
lado, si la transferencia de calor externa es muy lenta, las mediciones pueden resultar en la
aparicion de puntos calientes en el lecho y, por lo tanto, en la desactivacion del catalizador
y la obtencién de valores experimentales poco representativos del comportamiento real del
catalizador. De esta forma, toda vez que se lleve a cabo un estudio cinético, es imperativo
que las mediciones experimentales se realicen en ausencia de limitaciones de transporte. De
lo contrario, la velocidad obtenida en el laboratorio no corresponderd al régimen cinético

propiamente tal.

En cuanto a las limitaciones de transferencia de calor externas al pellet catalitico, Mears,
1971, propone el siguiente criterio para su evaluacion. En efecto, la temperatura en el seno
del fluido serd aproximadamente la misma que aquella en la superficie del catalizador siempre

y cuando se cumpla la siguiente relacion:
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(—AH) robspbdp RT
0.15
o T VR,

(2.20)

Aqui, hy es el coeficiente de transferencia de calor externo al pellet catalitico y se estima a

partir de la siguiente correlacién para el nimero de Nusselt:

d,h
P=) — 940.6- Re"/?Pr!/? (2.21)

Nu =
T

Donde, k corresponde a la conductividad térmica de la mezcla gaseosa que fluye alrededor

del pellet y Pr es el nimero de Prandtl, definido en la ecuacién (2.22).

Pr = % (2.22)

2.4.3. Cercania al equilibrio termodinamico

El dltimo parametro de interés para concluir respecto del régimen diferencial del reactor es la
cercania al equilibrio termodinamico n. Su valor permite discriminar cuan cerca de alcanzar
el valor de equilibrio se encuentra el avance de la reaccién y se define segin la siguiente

expresion:

1
= | | e 2.23
n Keq fl ( )

)

Aqui, se observa que si los valores de las fugacidades en la productoria corresponden a los
del equilibrio termodinamico, entonces el conjunto es igual a la constante de equilibrio y por
lo tanto n = 1. Para estudios cinéticos se busca que el pardmetro n tenga el menor valor
posible, lo que representa una baja influencia de la reaccién inversa en la velocidad neta
medida en el laboratorio. Sin embargo, Wei and Iglesia, 2004 proponen corregir la velocidad

segun la cercania al equilibrio de acuerdo con la siguiente expresion:

(2.24)



2.5. Caracterizacion de catalizadores

Donde, r; v 7, refieren a las velocidades directa y neta respectivamente. En el caso de la
sintesis de metanol, y considerando tnicamente la reaccion de hidrogenacién de COy como

fuente de CH30H, hay dos reacciones que alcanzaran el equilibrio termodinamico.

2.5. Caracterizacion de catalizadores

2.5.1. Reduccién con temperatura programada (TPR)

La reduccién con temperatura programada consiste en una técnica en la cual el catalizador
se pone en contacto con una atmosfera reductora a la vez que se aumenta la temperatura del
sistema de manera lineal. Usualmente, la composicién del gas de salida se mide utilizando
un espectrémetro de masa (MS) o un detector TCD. TPR entrega informacién relevante
acerca de la temperatura requerida para la reduccion completa del catalizador, asi como
de la composicién de la superficie de este. En una grafica de TPR, el area bajo la curva
representa el consumo total de agente reductor utilizado, usualmente expresado en moles
de gas por mol de metal. Asi, de acuerdo con esta informacion, se puede inferir acerca de
la dispersion de la fase metalica en superficie y cuan reducidos se encuentran el metal y el
soporte (Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2017). A continuacion, se presenta un ejemplo

de grafica obtenida mediante TPR (ver figura 2.1).

2.5.2. Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X se utiliza para el estudio de la estructura cristalina del catalizador.
A partir de la informacion entregada por la medicién, se pueden identificar los distintos
componentes de la estructura cristalina, obtener indicios acerca del tamano de las particulas
en la muestra y de las distintas fases formadas luego de la sintesis. En efecto, mediante la
ecuacion de Scherrer se relacionan el tamafnio medio de los cristales con el ancho de la banda
asociada a esta especie en el difractograma (Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2017):

KA\
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2.5. Caracterizacion de catalizadores

Donde < L >, A\, 8 y 6 corresponden al tamano medio de los cristales, la longitud de onda
de los rayos X, el ancho del pico asociado con el cristal y la posicién angular del pico en
el difractograma respectivamente. Por otro lado, K corresponde a un factor que puede ser

igual a 1 6 0.94 dependiendo de la forma de medicién del ancho de los picos.
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Figura 2.1: Ejemplos de resultados obtenidos mediante anéalisis de Reduccién con Temperatura
Programada y Difraccién de Rayos X. Imédgenes extraidas de Chang et al., 2017.

2.5.3. Microscopia por transmisién de electrones (TEM)

La microscopia por transmision de electrones, TEM por sus siglas en inglés, es una técnica
que permite observar y medir el tamano y forma de particulas soportadas. En ella, parte de
un haz de electrones dirigido hacia la muestra la atravesard sin alterar su energia mientras
que la fraccién restante sufrird una disminucién. Los cambios energéticos se registran y
forman una imagen en dos dimensiones de la muestra estudiada, en la que muchas veces
es posible distinguir entre soporte y particulas soportadas. La imagen obtenida se escala
mediante 6ptica de electrones con el fin de conseguir una representacion visible al ojo humano
(Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2017). A partir del correcto andlisis de las imagenes
obtenidas por TEM, y a través el uso de softwares apropiados, es posible estimar el tamano
medio de particulas de metal sobre el soporte. Asi, toda vez que se disponga de informacién
acerca del metal, se puede calcular la dispersion del catalizador asumiendo particulas esféricas

mediante la siguiente ecuacién:
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Vin 1
D=6-"— (2.26)
Ay, dy

Donde, V,, y a,, corresponden al volumen y area de un atomo de metal respectivamente y

d, es el didmetro de particula medio medido desde las imagenes TEM.

2.6. Efecto cinético de is6topos (KIE)

El efecto cinético de isétopos, KIE por sus siglas en inglés, es un parametro que permite
cuantificar el efecto de un componente en la velocidad de formacion de productos mediante
la medicién de la cinética generada por los catalizadores frente a mezclas reactivas en las que
uno de los reactivos se cambia por su isétopo. Si se considera que las presiones parciales de
los demés componentes permanecen inalterables, entonces el KIE queda definido de acuerdo

con la siguiente expresion:
KIE = — (2.27)

Donde ky, y kg hacen referencia a las constantes cinéticas de las reacciones sin isétopo (L) y
con is6topo (H). De esta forma, valores del KIE cercanos a 1 se asocian con un efecto leve
del is6topo en la velocidad de reaccion y, en consecuencia, se puede concluir que la especie
intercambiada no forma parte de los enlaces que se activan. Esta técnica es de utilidad
debido a que permite descartar qué pasos de una secuencia son candidatos a ser el RDS.
En la relacién con las secciones anteriores, ebido a que las expresiones cinéticas consisten de
ademds de balances de sitios y pardmetros termodindmicos, la ecuacién (2.27) es vélida bajo
condiciones muy especificas. De esta forma, en el caso de la sintesis de metanol, se calculd
y analiz6 el KIE en términos de la razon de velocidades. El estudio del KIE luego de la
medicién con deuterio (Ds) es de utilidad para discriminar si el metanol y el CO se forman
siguiendo hidrogenaciones sucesivas como se ha propuesto en otros trabajos (Graciani et al.,

2014) o para determinar cuél es el paso cinéticamente relevante en ambas reacciones.

27



2.7. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS)

2.7. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spec-

troscopy (DRIFTS)

Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy es una técnica utilizada en
catalisis para la identificacion de especies adsorbidas en superficie. El principio en el que
se fundamenta es el mismo utilizado en la espectroscopia de rayos IR por transmision y
consiste en la absorcion de ciertas longitudes de onda infrarroja por parte de los enlaces en
las moléculas con las que la radiacion se encuentra, resultando en vibraciones moleculares.
Estas vibraciones se registran mediante un detector y se presentan en espectros infrarrojos
capaces de entregar informacion acerca de las especies presentes en superficie. Usualmente se
utiliza radiacién infraroja media, con longitud de onda entre 400 cm™ y 4000 cm™ (Armaroli

et al., 2004).

DRIFTS es capaz de arrojar las mismas senales y espectros que una mediciéon por trans-
mision, con la ventaja que no es necesario formar delgadas pastillas de catalizador comprim-
ido de manera mecanica. En efecto, en DRIFTS la muestra se posiciona en un pequeno
reactor a través del cual se hace circular el gas de reaccion. Ademaés, se hace incidir un rayo
IR directamente sobre el catalizador y la informacion reflejada por la muestra se recupera me-
diante espejos que dirigen la radiaciéon directamente hacia el detector. Sin embargo, debido a
que la radiacion se refleja constantemente al interior de la muestra y luego se superpone a la
senal especular, la calidad de los espectros obtenidos mediante DRIFTS no siempre poseen
la misma intensidad que aquellos recogidos por transmisién (ver figura 2.2). De esta forma,
la superposicion con la radiacién normal especular representa el principal inconveniente para
DRIFTS en comparacion con el método de transmisién y, por lo tanto, la preparacion de la
muestra y el montaje en la celda de mediciéon juegan un papel fundamental en la medicién.
La correcta obtencién de datos mediante DRIF'TS depende de distintos factores, dentro de
los que se encuentran: indice de refraccion de la muestra, dimensién y cantidad de particulas,
densidad del lecho, homogeneidad, concentracién y coeficiente de absorcién. Asi, se prefieren
tamanos de particula menores a 10 um, correspondiente a la longitud de onda media de la

radiacion IR y se busca que la superficie del lecho catalitico preparado sea lo més plana
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Normal specular
components

Incident
infrared

N e
G pierien

AN
L

Figura 2.2: Generacion de radiacién difusa en una muestra de catalizador. Figura extraida de
Armaroli et al., 2004.

posible, con el propésito de reducir a un minimo la reflexiéon normal especular. Por otro
lado, la técnica no es capaz de entregar informacién cuantitativa de los intermediarios en
superficie pero si provee evidencia relevante acerca de la evolucién en la intensidad de cada
senal, directamente relacionado con la concentracién de especies. Toda vez que se acople el
uso de la celda DRIFTS con un espectrometro de masa (MS), se podra seguir el curso de la
reaccion y realizar mediciones cinéticas, al mismo tiempo que se detectan los intermediarios
en superficie. Ademas, su implementacion utilizando una celda de bajo volumen muerto

permite la realizacién de experimentos en estado transiente.

2.8. Steady State Isotopic Transient Kinetic Analysis
(SSITKA)

Con el propésito de abordar una de las limitaciones de DRIFTS (no es capaz de cuantificar
por si sola los intermediarios en superficie), se implementa la técnica SSITKA, mediante la

cual se pueden estudiar 2 parametros de interés para la caracterizacién in situ: tiempo de
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2.8. Steady State Isotopic Transient Kinetic Analysis (SSITKA)

residencia en superficie y cantidad de intermediarios. La técnica consiste en el cambio subito
de composicién en el flujo de alimentacién, reemplazando tinicamente uno de los componentes
por su isétopo, pero manteniendo todas las demés variables en estado estacionario. De esta
forma, es de extrema relevancia que las presiones, temperaturas y caudales entre las lineas
del sistema estén equilibradas y que la celda del equipo tenga un volumen muerto bajo, de tal
forma que el efecto registrado mediante DRIFTS y a la salida de este sea exclusivamente aquel
generado por el isétopo. Al momento de funcionar todos los equipos en paralelo y utilizar
el cambio isotépico, la técnica recibe el nombre de DRIFTS/MS - SSITKA (Shannon and
Goodwin Jr, 1995).

En el proceso de sintesis de metanol a partir de CO, se utiliza *CQO, como isétopo en
desmedro del deuterio debido a que este ltimo puede dar origen a distintos tipos de moléculas
de metanol y su seguimiento mediante el MS se hace mas complejo. Ademas, la reactividad
del Dy es distinta de la del Hs, resultando en una modificacién del estado estacionario del
sistema. La técnica opera mediante el cambio stibito de composicién de alimentacién en un
instante denominado ty. Luego, se puede seguir el cambio en los intermediarios de reaccién
observados mediante DRIFTS y la velocidad de reaccion a través del MS. Toda vez que se
disponga de la velocidad de formacién de un producto P sin isétopo (r,(t)), se puede estimar
la cantidad, en moles, de intermediarios de reaccién (NN,) que conducen a este producto

mediante la siguiente expresion:

N, = / ()t (2.28)

Donde, debido a que el proceso se lleva a cabo en estado estacionario, 1, = r,(t)+7r;(t), con 7,
y r;(t) correspondientes a las velocidades de formacion del producto P en estado estacionario
y a partir del isétopo, respectivamente. Asi, dado a que la velocidad en estado estacionario se
conoce de antemano mediante las mediciones cinéticas, solo es necesario medir el decaimiento
de una de las velocidades, usualmente la del compuesto sin marcar, para obtener la otra.

Por otro lado, se definen las respuestas transientes normalizadas F},(t) como:

Fyp(t) = 7! (2.29)




2.8. Steady State Isotopic Transient Kinetic Analysis (SSITKA)

Donde, en directa relacién con la expresién presentada para las velocidades en estado esta-
cionario, se tiene F(t) = 1 — F,(t). A partir de ellas, es posible estimar el tiempo de
residencia medio en superficie de los intermediarios de reaccién que conducen al producto P

(7,) a partir de la siguiente relacién:

Tp = /OO Fp(t)dt = /OO wolf) gy - N (2.30)

to to Tp Tp

Reordenando la ecuacién 2.30 se llega a que 7, = }Np. De esta forma, Ti representa una
P P

constante cinética de pseudo primer orden y que, en consecuencia, se asocia con la TOF
intrinseca de los intermediarios de reaccion en superficie. Un ejemplo de respuestas tipicas

obtenidas mediante analisis SSITKA se presenta a continuacion.

0 ¢ —© 0 P —>®

Figura 2.3: Respuestas obtenidas luego del cambio isotépico en analisis SSITKA. Figuras extraidas
de Shannon and Goodwin Jr, 1995.

Por otro lado, es necesario corregir el tiempo de residencia estimado mediante SSITKA a
través de la inyecciéon de un trazador que permita estimar el tiempo asociado con el volumen
muerto del reactor. Usualmente, este trazador es un gas inerte como Ar o He y la integracion
de su senal a la salida del reactor resulta en 77, obteniéndose:
S m
T =T, =TI (2.31)

De aqui la importancia que la celda utilizada en el andlisis SSITKA posea el menor volumen

muerto posible, con el fin de reducir a un minimo los errores de las mediciones registradas.
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2.8. Steady State Isotopic Transient Kinetic Analysis (SSITKA)

Shannon and Goodwin Jr, 1995 proponen en su trabajo una serie de mecanismos de reaccién
en los que se varia el nimero de sitios activos y el tipo de reacciones que se llevan a cabo.

Finalmente, SSITKA presenta la desventaja que los tiempos de residencia que se miden se
encuentran sujetos al error ocasionado por la readsorcion de especies en superficie. Para hacer
frente a esta incertidumbre, Shannon and Goodwin Jr, 1995 proponen realizar mediciones a
diferentes velocidades especiales y extrapolar los resultados a tiempo de residencia cero. De

esta forma, se obtiene un valor inicial sin la influencia de la readsorciéon de componentes.
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Capitulo 3

Metodologia

A continuacién se presentan las metodologias utilizadas para las mediciones cinéticas, car-
acterizaciones y andlisis por espectroscopia en las diferentes muestras de CuCeOy/TiOs y

CuCeO4/SiOs. Se abordan conceptos relacionados con TPR, XRD, DRIFTS, SSITKA, y

los distintos experimentos realizados en cada caso.
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3.1. Sintesis de catalizadores

3.1. Sintesis de catalizadores

Se sintetizaron catalizadores CuCeOy/TiOy y CuCeO,/SiOs por impregnacién himeda mod-
ificada empleando aditivos organicos bifuncionales con el fin de mejorar la dispersion del
metal en la superficie del soporte. El primero en reportar resultados acerca de este método
fue Soled et al., 2006, quienes utilizaron trietanolamina (TEA) como aditivo para mejorar
la distribucién de Ru sobre SiO,. El objetivo era introducir un compuesto que pudiese in-
teractuar tanto con el soporte como con el metal y, para este propdsito, TEA es un buen
candidato debido a que cae dentro de la categoria de especies que poseen funciones amina

para formar enlaces con el metal, e hidroxilo o carboxilo para la interaccion con el soporte.

Para los catalizadores de CuCeO,/TiOs y CuCeQOy/SiO,, si bien se ha reportado con ante-
rioridad acerca del efecto positivo del CeO, en la dispersion del metal, se empled la impreg-
nacion humeda modificada de todas formas con el fin de asegurar la distribuciéon homogénea
del cobre. Se mantuvo constante la concentracién de cobre en 6 wt.% y la masa de so-
porte en 5 g para todas las muestras. Asi, se modific6 inicamente el contenido de CeOq
de tal forma que la relaciéon molar % variara entre entre 0 y 0.6. Finalmente, en
concordancia con el método propuesto por Soled et al., se utilizé TEA como aditivo organico
para la preparacion de los catalizadores, en una relacién molar con el contenido de metal

igual a 1:2 (metal:TEA). En lo que sigue, los distintos catalizadores se identificardn como

CuCeO,/TiO; - a y CuCeO4/SiO; - «, donde « representa la fraccién de CeOs.

Se emplearon los siguientes reactivos para la sintesis de los catalizadores:

e Precursor de cobre: nitrato de cobre tri-hidratado, Cu(NOs)s - 3HoO (Merck, CAS no.
10031-43-3, 99,5%)

e Precursor de cerio: nitrato de cerio hexahidratado, Ce(NOs)s - 6HoO (Merck, CAS no.
10294-41-4, 98,5%)

e Soporte: ¢xido de titanio, TiOy (Merck, CAS no. 13463-67-7, 99,0%)
e Soporte: 6xido de silice, SiO, (Saint-Gobain Tipo: SS61138, 231 m?-g™!)
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3.1. Sintesis de catalizadores

e Trietanol amina (TEA) (Merck, CAS no. 102-71-6, 99%)

Ambos nitratos se diluyeron en 100 mL de agua destilada manteniendo las proporciones
molares indicadas anteriormente. Luego de agitar, se agregd el volumen correspondiente de
aditivo TEA. La impregnaciéon himeda en el soporte se realizé al interior de un vaso de
precipitado agitado en el que se anadié la mezcla de precursores y la masa correspondiente
de TiO5 0 SiO5. Posteriormente, el agua se eliminé de la mezcla mediante evaporacion en un
rotavapor conectado a una bomba de vacio y un sistema de destilacion, con temperatura de
vapor de 85°C. La mezcla obtenida en forma de pasta himeda se dejo secar en una estufa a
65°C por 24 horas. Posteriormente, se calcinaron las muestras en una mufla con aire estatico
a 275°C por 1 hora, manteniendo una rampa de calentamiento de 5°C/min. Con el fin de
asegurar una calcinacion homogénea, se dividié la muestra entre varios crisoles introducidos

en simultdneo en la mufla.

Por otro lado, los equipos de medicion descritos mas adelante, utilizan particulas de catal-

izador con didmetros especificos:

e Para las mediciones a 30 y 50 bar se requiere de un diametro entre 250 y 500 pm.
Se utilizé una prensa mecdnica, proveniente de la compaiifa Datona®, a través de la
cual cada catalizador se comprimi6 bajo 7 ton métricas de fuerza. Luego, la tableta
obtenida se deposité en la parte superior de dos tamices de 500 y 250 pum. Cada
muestra se mantuvo en un agitador mecéanico (tamizador vibratorio AS 200 digit,
Retsch®) durante 5 minutos con amplitud de vibracién de 2.2 mm. Este proceso se
repitié todas las veces que fuese necesario hasta obtener 1 g de catalizador en el tamano

de particula adecuado para el funcionamiento del reactor.

e Para las mediciones a 8 bar se requiere de un didmetro entre 108 y 380 um. Se utilizo

una prensa mecéanica y tamices para la obtencion del tamano de particula adecuado.

Se sintetizaron catalizadores variando el contenido de promotor (CeOs) en ellos. Asi, se
nCe

modificé la cantidad de CeO4 anadida en cada caso de tal forma de obtener razones ComCu
n n

iguales a 0, 0.15, 0.30, 0.45 y 0.60.
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3.2. Mediciones cinéticas

3.2.1. Mediciones cinéticas a 30 y 50 bar

Las mediciones cinéticas a 30 y 50 bar se llevaron a cabo en un reactor de lecho empacado de
laboratorio, ubicado en las instalaciones del Institute of Catalyst Research and Technology
(IKFT) en el Karlsruhe Institute of Technology (KIT), Alemania. Un diagrama de flujo del
esquema experimental se presenta en la figura a continuacién. El reactor consiste de un tubo
de acero inoxidable 1.4571 (X6CrNiMoTil7-12-2) con didmetro interno de 12 mm y longitud
total de 460 mm. El equipo, calefaccionado mediante 4 resistencias eléctricas (Horst GmbH),
esta disenado para operar a temperaturas maximas de 370°C y presiones de hasta 150 bar.
Todas las lineas y conexiones estan calefaccionadas mediante resistencias eléctricas flexibles
(Horst GmbH). Las lineas de descarga del reactor se mantienen siempre a una temperatura
minima de 180°C con el propésito de evitar condensacién de agua. Para controlar la presion,
se cuenta con una véalvula de manipulacién manual (Emerson Electric Co.) ubicada a la
salida del sistema, justo antes de los analizadores de gases. El caudal se regulé mediante
controladores de flujo masico (MFC, Bronkhorst High-Tech B.V.), usando modos de control
proporcionales-integrales-derivativos (PID).

Para el andlisis de la composicion de la corriente de descarga, se empled un espectrémetro IR
(FTIR) CX4000 (Gasmet Technologies). El equipo se encuentra equipado con un detector de
Mercurio-Cadmio-Telururo (MCT) capaz de analizar hasta 50 gases diferentes en paralelo.
Ademas, esta programado para registrar una medicion cada 20 segundos, por lo que per-
mite seguir el curso de la reaccién casi de manera instantanea e identificar oportunamente
el estado estacionario de cada condicién de operacion. El principio de medicién por espec-
troscopia IR ocurre a través de la excitacion de los componentes de la mezcla gaseosa con
dipolos diferentes de cero por medio de ondas electromagnéticas. Asi, algunos compuestos

no son visibles mediante esta técnica, como es el caso de Hy y No.

Los controladores de flujo masico siempre operaron en conexién con un software provisto por
Bronkhorst High-Tech B.V., FlowDDE. Se utilizé Lab-box (HiTec Zang GmbH), para regis-

trar las mediciones de presién, temperatura y controlar el sistema de calefaccion del reactor
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Figura 3.1: Esquema del sistema de medicién experimental ubicado en el instituto IKFT,
Karlsruhe Institute of Technology

en sus 4 zonas. Ademas, Lab-box posee una interfaz que permite programar experimentos

en los que se modifiquen los flujos y temperaturas para que puedan ejecutarse sin supervision.

Bajo estas condiciones y esquema experimental se estudiaron los catalizadores CuCeOy /TiOq,
sintetizados de acuerdo con la metodologia presentada en la seccién anterior, y se estudié
la cinética generada por estos y el efecto de las presiones parciales de los reactivos en la
velocidad de reaccion. Antes de comenzar las mediciones experimentales, se ejecutaron las

siguientes 2 etapas:

1. Carga del catalizador: Se monté la cama catalitica para cada experimento ubicando
una seccién de material inerte SiC en el tope y en el fondo (20 g y 40 g respectivamente)

y el catalizador diluido en SiC en el medio. Se utilizé 1 g de catalizador en cada lecho.
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2. Reduccion del catalizador: Una vez realizados el montaje y la prueba de presion,

se redujo el catalizador segiin el procedimiento descrito mas adelante.

Se estudiaron los catalizadores soportados en TiOy preparados segin el método descrito en

nCe

(o COmo se indica en la tabla 3.1. Con el

la seccion 4.1, variando la razén molar de
fin de asegurar una operacion isotérmica en el reactor, se diluyo el catalizador con carburo

de silicio (SiC) en una razén maésica 1:2.

Tabla 3.1: Catalizadores preparados

anJrL:Cu / - Muestra TiOs Muestra SiOs
0 Cu/TiOy Cu/SiO,
0.15 CuCeO,/Ti05-0.15  CuCeO,/Si05-0.15
0.30 CuCeO,/Ti02-0.30  CuCeO, /Si02-0.30
0.45 CuCeOy/Ti05-0.45 CuCeOy/Si04-0.45
0.60 CuCeO,/Ti05-0.60  CuCeO,/Si0-0.60

Cada andlisis se inici6 con la reduccién in situ de las muestras. Para ello, se utilizé una
corriente a presion atmosférica de Hy (Air Liquide 99,9999%) de 100 mLgrp/min por cada
gramo de catalizador. Se dispuso de una rampa de calentamiento de 5°C/min hasta 365°C,
y se mantuvo esta condicién por 3 horas y media. Para cada muestra, se decidié llevar a
cabo la reaccién a diferentes presiones (30 y 50 bar), temperaturas (220, 240, 260 y 280°C) y
concentraciones de reactivo, siendo la primera de estas variables la tinica que debié manipu-
larse de manera manual, y la dltima de ellas la de estabilizaciéon mas rdapida. Asi, se dispuso
que por cada presién de operacion se evaluaran 4 temperaturas diferentes y, por cada una
de ellas, se analizaran 7 presiones parciales distintas. Todos los experimentos se ejecutaron
con un flujo volumétrico total de 150 mLgrp/min. La planificacién de los experimentos se
presenta a continuacion en la tabla 3.2, en la que las presiones parciales se encuentran divi-

didas por la presién total del sistema y, como tal, representan la fraccion molar en la fase gas.
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Tabla 3.2: Experimentos realizados para cada muestra.

P/bar | T/°C| oy | Yoo, YN
0.45 | 0.20 | 0.35
0.45 | 0.15 | 0.40
0.45 | 0.10 | 0.45
0.45 | 0.05 | 0.50
0.60 | 0.15 | 0.25
0.50 | 0.15 | 0.35
0.30 | 0.15 | 0.55

30, 50
220, 240, 260, 280

Se obtuvieron resultados de velocidades, conversiones y selectividades a diferentes condi-
ciones de temperatura, presiones parciales, y presion total que permitieron estimar energias
de activacion aparentes, érdenes aparentes, constantes cinéticas, entre otros parametros
de interés. Todos los flujos molares y volumétricos se calcularon mediante el modelo de
ecuacion de estado RKS presentado en el capitulo de Antecedentes Tedricos con una funcién

en MATLAB® desarrollada para este propésito (ver Anexo 5).

Para cada experimento presentado en la tabla 3.2, el tiempo de contacto de la muestra con
la mezcla reactiva (ToS por sus siglas en inglés) fue de 1 hora, esto con el fin de asegu-
rar el estado estacionario para las mediciones en cada condiciéon. Luego de ello, los puntos
seleccionados para el analisis fueron aquellos correspondientes a los ultimos 10 minutos de
medicién. Finalmente, con el fin de medir la desactivacién del catalizador, se registré un
punto de referencia a 220°C, 30 bar y composicién en proporcién estequiométrica cada cierto
tiempo. Estas mediciones fueron maés frecuentes en las primeras pruebas debido a que, como
es usual en catalizadores utilizados para sintesis de metanol, la desactivacion es mas rapida al
inicio y, para ToS mayores, la actividad tiende asintéticamente a un valor constante. Todos
los ensayos realizados para cada muestra se presentan en la tabla 3.2. Ademads, a partir de la
tabla 3.3 se observa que aquellos experimentos a 30 bar fueron realizadas primero, seguidas

por las de 50 bar. En suma, se ejecutaron un total de 280 mediciones.
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3.2. Mediciones cinéticas

Tabla 3.3: Programacién de experimentos para cada muestra

30 / bar 50 / bar
220°C 220°C
Punto de referencia 240°C
240°C 260°C
Punto de referencia 280°C
260°C Punto de referencia
Punto de referencia
280°C
Punto de referencia

Finalmente, dadas las condiciones experimentales descritas anteriormente, se estudié el efecto
de la alimentacién de CO (99.99%, Air Liquide) a distintas temperaturas para la muestra
CuCeO,/TiO, - 0.60. Se modificé la razén CO/COy en la alimentacién al reactor entre 0 y
0.45.

3.2.2. Mediciones cinéticas a 8 bar

Las mediciones cinéticas a 8 bar se llevaron a cabo en un reactor de laboratorio (8 mm
de didmetro) de lecho fijo ubicado entre dos secciones de lana de cuarzo, en dependencias
del laboratorio CarboCat, Universidad de Concepcion. El catalizador sin diluir (200 mg)
se ubico entre ambas zonas y los caudales se controlaron mediante controladores de flujo
masico (Kofloc 8500). La presién del sistema se ajusté de manera precisa mediante un
back pressure regulator (Equilibar). El anélisis de los gases a la salida del equipo se realizo
mediante un cromatografo de gases (SRI 8610C) equipado con detectores TCD, FID y FID
con metanador, capaz de registrar mediciones cada 20 minutos. Utilizando este esquema
experimental, se estudié la cinética de los catalizadores CuCeOy/TiOs y CuCeOy/SiO; a 8
bar y 4 temperaturas diferentes (220, 240, 260 y 280°C) para un flujo de alimentacién de 20
mLgrp/min y una razén entre reactivos Hy:COy = 3:1. Cada condicién se mantuvo por al
menos 4 horas con el propésito de asegurar el estado estacionario en las mediciones y que
el cromatografo fuese capaz de registrar suficientes puntos experimentales. La desactivacion

del catalizador se midi6 mediante el registro de un punto de referencia a 280°C al principio y
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3.3. Equilibrio termodindmico y limitaciones de transporte

final de los ensayos. Por otro lado, se llevaron a cabo andlisis del efecto cinético de isétopos
(KIE) (D2 99.999%, Air Liquide) y del efecto de la velocidad espacial (GHSV) para la muestra
CuCeO,/TiO, - 0.60. En ambos casos, se estudié la velocidad de reaccién a 240°C, 8 bar y
composicién estequeométrica Hy:COy = 3:1. Se ensayaron flujos desde 10 a 40 mLgyp/min
con intervalos de 5 mLgrp/min y, en el caso del KIE, se extrapolaron los resultados a tiempo
de residencia cero para obtener una medicién sin el efecto termodinamico y la cobertura de

de sitios.

3.3. Equilibrio termodinamico y limitaciones de trans-
porte

Con el propésito de justificar que las mediciones experimentales se efectuaron sin la influencia
de la reaccién inversa, es decir lejos del equilibrio termodinamico, y por lo tanto que los re-
sultados representan la cinética intrinseca, se calculé la conversion de equilibrio de CO, para
cada una de las condiciones estudiadas. Se empleé el software AspenPlus® con el modelo
Soave-Redlich-Kwong (RKS) para describir la fase gas y el reactor REQUIL para el computo
de las concentraciones en el equilibrio. Asi, para cada condicién de presion, temperatura y
composicion de alimentacion se obtuvieron resultados de conversién de equilibrio. Estos se
presentan en la figura 3.2. La informacion es relevante debido a que permitié comparar las
conversiones obtenidas experimentalmente en los estudios cinéticos respecto de las de equi-
librio y, por lo tanto, argumentar acerca de la validez de los datos obtenidos. En general, y
como era de esperarse, la conversion de equilibrio para la sintesis de metanol es baja y no

supera el 50% bajo ninguna de las condiciones estudiadas.

Por otro lado, mediante el software AspenPlus® en combinacién con el modelo de ecuacién de
estado cubica RKS, se calcularon los nimeros de Sc de cada especie en la mezcla alimentada
al reactor para cada presion, temperatura y composicion. Luego, se estim6 el niimero de
Bodenstein (Bo) y su valor no descendi6 de 2000 bajo ninguna circunstancia. De esta forma,

se concluyd que el régimen de caudal en el reactor ocurre sin dispersion axial.
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3.3. Equilibrio termodindmico y limitaciones de transporte
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Figura 3.2: Conversion de equilibrio en funcién de la temperatura.
A: 8 bar, B: 30 bar, C: 50 bar. Condiciones de alimentacién corresponden a las indicadas en la
tabla 3.2.

En la misma linea, se analizaron las limitaciones de transporte asociadas con la transferencia
de calor. Experimentalmente, no se observaron variaciones de temperatura axial mayores
a 1°C. En cuanto al AT interfacial entre el catalizador sélido y el flujo gaseoso, se aplico
el criterio de Mears para transferencia de calor. Las propiedades de la mezcla gaseosa (Pr,
viscosidad, densidad y conductividad térmica) se estimaron a partir de una simulacién en
el software AspenPlus®. Se reformulé la expresion de Mears, ecuacién (2.20), de tal forma

que se obtuvo:

(_AH) Earobspbdp
2, RT?

<0.15 (3.1)
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3.4. Caracterizaciones

La energia de activacién F, empleada fue aquella determinada a partir de los datos experi-
mentales que se presentaran en secciones posteriores. Por su parte la densidad del lecho p,
se calculo al dividir la masa de catalizador entre el volumen ocupado por la cama catalitica
en el reactor. Se estimé el término a la izquierda en la ecuacién (3.1) para todos los puntos
experimentales de la muestra CuCeO,/Ti02-0.60, haciendo uso de la velocidad y entalpia
asociadas con la reaccion de hidrogenacién de CO,. Los resultados mostraron que el valor
del pardmetro no se acerca a 0.15 bajo ninguna circunstancia (ver Anexo 7) y que, por lo

tanto, las limitaciones de transferencia de calor interfacial son despreciables.

Finalmente, se calcularon las cercanias al equilibrio para cada punto experimental estudiado
mediante las concentraciones medidas a la salida del reactor y la definicién de este parametro
dado por la ecuacién (2.23). En ningin caso se obtuvo un valor superior a 1% de cercania.
Esto ademas esta en linea con las conversiones de equilibrio mostradas anteriormente, las
cuales contrastan con las bajas conversiones alcanzadas en el reactor (ver seccién de resulta-
dos). Finalmente, estudios anteriores demostraron que el tamano de particula es adecuado
para reducir al minimo las limitaciones de transferencia de materia. De esta forma, se jus-
tifico que el equipo utilizado para las mediciones operaba en ausencia de limitaciones de
transporte y lejos del equilibrio termodinamico y, por lo tanto, es adecuado para la medicion

de la cinética generada por los catalizadores.

3.4. Caracterizaciones

3.4.1. Reduccién de temperatura programada (H,-TPR)

Los analisis de reduccion de temperatura programa se llevaron a cabo, en primer lugar, con
el propdsito de estudiar la estructura del catalizador y discriminar las fases presentes de
acuerdo con su temperatura de reduccién. Por otro lado, se buscaron indicios acerca de
la formaciéon de vacancias de oxigeno y la interacciéon del cobre con CeQOs, SiOs y TiOs.
Los experimentos se realizaron en un equipo ChemBET TPR (Quantachrome) utilizando

reactores de cuarzo de acuerdo con la siguiente metodologia:
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3.4. Caracterizaciones

e Purgar la superficie de la muestra utilizando un flujo de 30 mLgrp/min de Ar y ca-
lentar hasta 365°C, manteniendo una rampa de calentamiento de 5°C/min. Enfriar

inmediatamente hasta temperatura ambiente en la misma atmosfera de inerte.

e Reducir el catalizador utilizando un flujo de 30 mLgrp/min de una mezcla 10%vol.

Hy/Ar (H2 9.94%, Linde) a 365°C, manteniendo una rampa de calentamiento de 5°C/min.

El consumo de Hy se registré con un detector TCD configurado con atenuacion igual a
32 y sensibilidad 120. Luego de la identificacion de los picos asociados con cada especie, se
determing el drea bajo la curva mediante reglas de cuadratura numérica en MATLAB®. Para
determinar el consumo de Hs, se calibré el area con la mediciéon Ho-TPR de un catalizador

CU/SIOQ

3.4.2. Microscopia por transmisién de electrones (TEM)

Se registraron imagenes de los catalizadores CuCeO,/TiOy y CuCeOy/SiOy mediante mi-
croscopia por transmision de electrones (TEM) con un equipo JEOL/JEM-1200 EX II. Por
cada muestra, se dispuso de 10 imagenes diferentes a partir de las cuales se midi6 el tamano
de las particulas de cobre detectadas en superficie. Para ello, se implement6 el software de
analisis ImageJ. Se calculé el didmetro medio de particulas (d, = >, d;/n) ¥ a partir de

él se estimé la dispersiéon del cobre en los catalizadores segin la siguiente ecuacion:

(3.2)

Donde, V,, y a,, corresponden al volumen y drea moleculares de cobre respectivamente, los

cuales para efectos practicos se encuentran tabulados (Ertl et al., 1997).

3.4.3. Difraccién de Rayos-X (XRD)

Con el propésito de identificar las fases cristalinas formadas luego de la sintesis de los
catalizadores, se caracterizé la superficie de estos mediante XRD. Para ello, se utilizé6 un

difractémetro Bruker AXS D4 con radiacion CuKa (A = 0.154 nm) a una velocidad de
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3.5. Tratamiento de datos

0.02°/s para un rango de medicién entre 5y 90°. Los resultados fueron analizados y las fases

identificadas mediante el software HighScore Plus.

3.4.4. Adsorcion de CO

Se registré la adsorcién de CO sobre catalizadores CuCeO,/TiOy (v = 0, 0.15, 0.45) y
CuCeO,/SiOs (v = 0, 0.15, 0.45) en un espectrémetro Nicolet iS50 FTIR equipado con
un detector DTGS. La celda de transmisiéon con ventanas de KRS-5 fue operada con una
resolucién de 4 ecm™. Las muestras se redujeron in situ con 20 mLgrp /min de Hy a 300°C
(5°C/min) por 1 hora. Luego, la celda se evacué hasta 10 mbar a la misma temperatura,
para luego ser enfriada hasta -160°C. Finalmente, se alimentaron diferentes concentraciones

de CO con el propésito de identificar los sitios superficiales.

3.5. Tratamiento de datos

3.5.1. Indicadores de rendimiento

Luego del estudio cinético de los catalizadores, estos se compararon de acuerdo con indi-
cadores de rendimiento, entre los que se encuentran la velocidad de formacion, la conversién
y la selectividad hacia metanol. La definiciéon de cada indicador para el caso particular de

la sintesis de metanol y la --WGSR a partir de CO5 se presenta a continuacién:

h.
e 3.3
r_] 1+2yMeOH7o Js ( )
YC0,0 + YMeOH,0

Xco, = , : 3.4
<o Yco,,i (1 + 2ymeon,o) (34)
S = 3.5

J

Dok Tk

Donde, los subindices j, i y o refieren al j-ésimo componente, las condiciones de alimentacién
y de descarga, respectivamente. Bajo la expresion para la velocidad subyace la suposicion,

correctamente justificada mas adelante, que el reactor opera en régimen diferencial. Ademas,

1

el término ————
1+2yMeOH, o

se asocia con la contracciéon volumétrica exhibida por la sintesis de
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3.5. Tratamiento de datos

metanol a partir de CO,. El analisis del gran volumen de datos obtenidos se llevé a cabo de
manera sistemética en el software MATLAB® con una funcién especialmente desarrollada
para este propédsito. Todas las composiciones y presiones parciales se calcularon de acuerdo
con las fugacidades estimadas a partir de la ecuacién de estado cibica RKS. A partir de las
composiciones, se estimé la cercania al equilibrio termodindmico para cada experimento y
reaccion mediante la definiciéon dada por la ecuacién 2.23 y, a partir de ella, se corrigieron

las velocidades de acuerdo con la expresion 2.24.

Por otro lado, se determinaron los érdenes aparentes respecto de Hy y CO5 en ambas reac-
ciones. Para ello, se implemento una ley de potencia respecto de cada reactivo para cada
temperatura de operacién. La linealizacién de la ecuacion resulté en la expresion que se

presenta a continuacion.

In (r;) = In(k) + aln ( fHQ) + o ( fCOQ) (3.6)

De acuerdo con las condiciones de flujo entregadas en la tabla 3.2 se observa que existen
4 situaciones en las que la concentracion inicial de CO, permanece constante y otras 4 en
las que la concentracién de Hy lo hace. Asi, para cada reaccion, presion y temperatura, se

evaluo el orden aparente respecto de hidrégeno («) y diéxido de carbono (). Las regresiones

lineales se resolvieron en MATLAB®.

Finalmente, para cada catalizador se estimé la energia de activacion aparente mediante la

linealizacion de la expresién de velocidad, obteniéndose:

Ea %

Donde C' representa una constante y el subindice ¢ cambia segin la reaccién de formacién

de monédxido de carbono o de metanol.
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3.5.2. Analisis estadistico

El gran volumen de datos analizados hace necesaria la implementaciéon de modelos es-
tadisticos para la estimacién de errores e intervalos de confianza asociados con cada in-
dicador calculado. Se empleé un intervalo de confianza al 95% para la media de acuerdo con

la siguiente expresién:

- o
1095% — X :|: 1967 (38)

n
Donde o, X y n representan la desviacién estandar, la media aritmética y el niimero de datos
de la muestra respectivamente. Por otro lado, el error estandar asociado con las regresiones
lineales de la ecuacion 3.6 se estimé de acuerdo con las siguientes expresiones. Aqui, x e y

corresponden a las abscisas y ordenadas de la regresion lineal respectivamente.

S = = (39)
S = Sfe —2 (3.10)
SS, = S,, — BS,, (3.11)
Sey =Y ay— anzy (3.12)
Spa = Y _2° — (an)Q (3.13)
Sy =Yy’ (Zny) (3.14)
_ gy (3.15)
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3.6. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS)

3.6. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spec-

troscopy (DRIFTS)

3.6.1. Equipo DRIFTS

Se llevaron a cabo mediciones DRIFTS utilizando una celda de bajo volumen muerto en
un sistema Praying Mantis (Harrick). Esta celda de acero inoxidable es capaz de operar a
temperaturas de hasta 910°C al encontrarse en vacio. La zona interior se encuentra aislada
y su temperatura se controla mediante un sistema Harrick ATK-024-3. El domo se compone
de 3 ventanas, dos de ellas fabricadas de ZnSe. El enfriamiento del equipo se realiza medi-
ante un sistema de bombeo con agua utilizando un caudal siempre superior a 388 mL/min.
Adicionalmente, el equipo Praying Mantis cuenta con 5 espejos que dirigen la radiacion IR

directamente sobre la muestra y luego hacia el detector.

La radiacién difusa reflejada fue recogida por un instrumento Nicolet 6700 FTIR (Thermo
Fischer) equipado con un detector MCT-A que permite mediciones con una resolucién de

4 cm™.

El detector debe operar a temperaturas lo mas bajas posible por lo que se utilizo
Ny liquido a 77K. La visualizacién y analisis de los espectros y resultados se llevo a cabo
mediante el software Omnic (Thermo Fischer). Todos los experimentos se realizaron con un
divisor de haz de KBr, resolucién de 4 cm™, espaciado de 1.928 cm™, apertura del detector
de 100% y velocidad de 1.8988. Ademaés, las senales obtenidas fueron lo suficientemente

intensas como trabajar siempre con ganancia unitaria. Los espectros FTIR se midieron me-

diante la herramienta Series de Omnic utilizando 10 barridos.

El andlisis de los gases a la salida de la celda se llevé a cabo mediante un espectrémetro de
masa Pfeiffer Vacuum, resultando las mediciones en una configuracién operando - DRIFTS.
Se sigui6 el curso de las senales m/z 28, 31, 40 y 44 para las especies CO, CH3OH, Ar y COa,
respectivamente. De acuerdo con los espectros de masa presentados en la base de datos del
NIST, a la senal m/z 28 se le debe restar la contribucién del COq (i.e. 10% de m/z 44) para

obtener el efecto neto del mondxido de carbono. El control de los caudales de los gases de
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3.6. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS)

la mezcla reactiva se realizé mediante controladores de flujo mésico Kofloc 8500 y el sistema
se presurizo hasta 6 bar (abs) mediante reguladores de presién (back pressure regulators,
Equilibar). Todas las corrientes que ingresaron al equipo se encontraron siempre diluidas
en argén (99.99%, Air Liquide), gas escogido como control interno para las comparaciones
en el MS. Los gases utilizados fueron CO,y (AirGas 99.99%), Ho (99.99%, Air Liquide) y He
(99.99%, Air Liquide) en diferentes proporciones dependiendo de la situacién que se desease

registrar.

La configuracion experimental dispone de una vélvula de 4 vias para alternar rapidamente
entre dos sistemas de reaccion aislados entre ellos. De esta forma, en combinacién con la
celda de bajo volumen muerto, el sistema permite la ejecucién satisfactoria de experimentos

en estado transiente.

3.6.2. Mediciones experimentales

Previo a todas las mediciones experimentales, se realizé una reduccion in-situ de la muestra
con el proposito de obtener un fondo libre de senales asociadas con especies carbonosas.
Esta reduccion se llevé a cabo con un flujo de 25 mLgrp/min 80% Hy/20% Ar a 300°C por
1 hora luego de mantener una rampa de calentamiento de 5°C/min. Luego, se realizaron
las mediciones DRIFTS en estado estacionario y transiente descritas a continuacién para
las muestras con fraccion de CeO, igual a 0.60, 0.30, 0.15 y para aquellas sin promocién

(Cu/TiOy y Cu/Si0Oy).

Cambio de temperatura

Manteniendo constante el flujo en 25 mLgrp/min y la composicién de alimentacién en 60%
H,/20% CO2/20% Ar, se modificé la temperatura del sistema entre 220°C y 280°C con
incrementos de 20°C. En estos experimentos, interesan las mediciones en estado estacionario,
las cuales se registraron cada 10 minutos a partir de media hora después de alcanzarse la
temperatura de operacion deseada. A partir de las mediciones cinéticas registradas por el

MS se determiné la energia de activacion aparente asociada con cada catalizador.
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3.6. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS)

Cambio de composicién CO,/Hy/Ar — He/H,/Ar

Manteniendo la temperatura y la presién constantes en 240°C y 6 bar (abs) respectiva-
mente, se alterné entre dos composiciones de alimentacion sin modificar el caudal total de 25
mLgrp/min: 20% CO2/60% Hs/20% Ar — 20% He/60% Hz/20% Ar. En estos experimen-
tos, interesan las mediciones en estado transiente que se registraron mediante Series luego de
modificarse la condicién de flujo. Por cada catalizador se realizaron 4 cambios para asegu-
rar la reproducibilidad de los resultados. Las diferentes herramientas disponibles en Series
permitieron estudiar con precision el desplazamiento de picos y el cambio en su intensidad

en funcién del tiempo.

Adsorcién de CH;0H

Manteniendo la temperatura y la presién constantes en 240°C y 1 bar (abs) respectivamente,
se alterné entre dos corrientes de alimentacion diferentes. Se analizé la respuesta del catal-
izador luego de los cambios CH3OH/Ar — COy/Dy/Ar y COy/Dy/Ar — CH30H/Ar con
el fin de estudiar el equilibrio entre formiatos y metanol en fase fluida. Para ello, se utiliz6
un saturador de teflén a través del cual se hizo circular una corriente 6 mLgrp/min de Nj.

Luego de combinarse con Ar, la concentracion volumétrica de CH3OH fue de 3%.

Cambio de composicién CO3/Hy/Ar — CO,/Ds/Ar

Manteniendo la temperatura y la presién constantes en 240°C y 6 bar (abs) respectiva-
mente, se alterné entre dos composiciones de alimentacién sin modificar el caudal total de
25 mLgrp/min: 20% CO5/60% Hs/20% Ar — 20% CO2/60% D5/20% Ar. En estos ex-
perimentos, interesan las mediciones en estado transiente y estacionario que se registraron
mediante Series luego de modificarse la condicién de flujo. Por cada catalizador se realizaron
4 cambios para asegurar la reproducibilidad de los resultados. Las diferentes herramien-
tas disponibles en Series permitieron estudiar con precisién el desplazamiento de picos y el

cambio en su intensidad en funcién del tiempo.
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3.7. Steady State Isotopic Transient Kinetic Analysis
(SSITKA)

Se realizaron andlisis DRIFTS/MS-SSITKA utilizando la misma configuracién experimental
descrita en la subseccion anterior y los resultados se analizaron de acuerdo con la informacién
presentada en el capitulo 3 (Shannon and Goodwin Jr, 1995). Los experimentos se llevaron a
cabo a 220°C y 2 bar (abs). De acuerdo con lo indicado en la bibliografia, andlisis a diferentes
tiempos de residencia deben llevarse a cabo con el propodsito de obtener una medicién sin
el efecto de la readsorcién de productos. Sin embargo, para las muestras CuCeO,/TiO, la
respuesta del metanol frente al cambio isotépico fue muy lenta, haciendo impracticable la
medicion a tiempos de residencia altos. De esta forma, los experimentos se llevaron a cabo con
un flujo de 20 mLgrp /min tinicamente siguiendo el cambio 70% vol. Hy/10% vol. 12CO4/%20
vol. Ar — 70% vol. Hy/10% vol. 3CO4/%20 vol. Ar. Ambos sistemas se encontraban
separados por la misma valvula de 4 vias descrita anteriormente, lo que permitié alternar
rapidamente entre las dos corrientes y la celda de bajo volumen muerto. La configuracion
utilizada para el espectrometro IR fue la misma indicada para los experimentos DRIFTS.
Luego del cambio isotdpico, la sefial m/z 33 permiti seguir el curso de la formacién de

13CH,0H.
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Capitulo 4

Caracterizacion de catalizadores

En las siguientes secciones, se expone la informacion y conclusiones obtenidas a partir de las
de caracterizaciones realizadas sobre los catalizadores CuCeOy/TiOy y CuCeO,/SiO,. En
particular, se presentan los resultados del andlisis por TEM, Ho-TPR, XRD y adsorciéon de
CO.
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4.1. Catalizadores CuCeOy/TiOq

4.1. Catalizadores CuCeO/TiO-

Mediante el analisis de las imagenes TEM segun la metodologia expuesta en el capitulo
anterior, se determind el tamano medio de las particulas de cobre en los catalizadores
CuCeO,/TiO, y, a partir de este valor, se calculd la dispersion del metal en las muestras.
Los resultados se presentan en la tabla 4.1 y algunas de las imagenes TEM analizadas se
exponen en la figura 4.1. La distribucién del tamano de particulas se presenta en el Anexo
6. En primer lugar, se observa que el método de preparacién generd dispersiones del metal

cercanas a 30% para todos los catalizadores CuCeOy/TiOs.

20 nm
| —

20 1141l ¢ g 20inm
| — ' 4 & & . 4 | —

Figura 4.1: Imdgenes TEM representativas. (1) CuCeOy/Ti02-0.15, (2) CuCeOy/Ti02-0.30, (3)
CuCeOy /Ti02-0.45 y (4) CuCeOs/Ti02-0.60.
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4.1. Catalizadores CuCeOy/TiOq

De esta forma, no se evidencia un impacto significativo del CeO, en el tamano de las
particulas de cobre, obteniéndose una dispersién aproximadamente constante. No obstante,
la identificacion y medicion del diametro a medida que aumenta el contenido de promotor
resulta cada vez mas compleja, como se evidencia a través de las fotografias TEM, de las
distribuciones cada vez méas amplias y de los errores mas grandes. Esto puede atribuirse a la
formacion de aglomerados constituidos por cobre y éxido de cerio de mayor tamano a medida
que aumenta la concentracién de este ultimo. A su vez, esto sugiere una alta afinidad entre
el cobre y el CeOa, el cual se depositaria a su alrededor y sobre él, resultando en una fuerte
interaccion entre metal y promotor. Estas observaciones concuerdan con las de otros autores
(Zhu et al., 2020, Senanayake et al., 2016) quienes concluyen que, toda vez que el CeOq
esta presente como soporte de los catalizadores, se observa un incremento significativo en la

dispersién del cobre, indicativo de la fuerte interaccién existente entre metal y promotor.

Tabla 4.1: Propiedades de los catalizadores CuCeOy/TiO2

d, / nm D /% Hy:Cu / -
Cu/TiOq 3.15 £ 0.16 36.80 £+ 1.40 1.51
CuCeO4/Ti0,-0.15 3.72 £ 0.22 27.85 £ 1.73 2.32
CuCeO,/Ti05-0.30 3.41 £ 0.21 30.38 £ 2.04 3.41
CuCeO,/Ti05-0.45 3.06 £ 0.31 33.87 £ 3.73 4.28
CuCeOy/Ti0,-0.60 2.74 + 0.19 37.82 £+ 2.86 3.20

Por otro lado, las curvas de Ho-TPR para todos los catalizadores CuCeQOy /TiOs se presentan
en la figura 4.2. A través de ellas, se distinguen con claridad dos picos de reduccion, el
primero de ellos a temperaturas cercanas a 150°C y el segundo aproximadamente a 200°C.
Ademas, en la tabla 4.1 se exponen los valores de razén de consumo H,:Cu, determinados
asumiendo una estequeometria Hy:Cu = 1:1 (i.e. Hy + CuO — Cu + H,0) y utilizando

Cu/SiOs como patrén de calibracién para la senal del TCD.

A partir de los resultados de la tabla 4.1 se constata que el consumo de hidrégeno es mayor
a la razén esteoquiométrica Cu:Hy = 1:1 requerida para la reduccién completa del cobre.
Otros autores (Bu et al., 2016) han reportado acerca de la reduccién preferente del CeOq en

la vecindad de los clusters de cobre. Bu et al. concluyeron que el cobre cumpliria el rol de
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Figura 4.2: Curvas de Ho-TPR obtenidas para los catalizadores CuCeOy/TiO3. 30 mLgp/min,
10% vol. Hya/Ar, 5°C/min.

reducir el cerio y mantenerlo en su estado Ce3* luego de disociar el Hy. Esta sinergia entre
ambas especies explicaria la razén de consumo de hidrégeno mayor a 1 observada a partir
de los TPR y reafirma la fuerte interaccién observada entre metal y promotor a partir de las
imagenes TEM. De esta forma, se infiere que los picos corresponden a la reduccién completa
del cobre y la reduccion parcial del 6xido de cerio, principalmente de aquellos atomos en
contacto estrecho con el cobre. En concordancia con otros autores (Zabilskiy et al., 2021,
Zhu et al., 2020), se propone que el pico ubicado alrededor de 150°C estaria asociado con
la reduccion de Cu(II) altamente disperso, mientras que aquel en 200°C corresponderia a
la reduccién del seno de los clusters de cobre y la reduccion parcial de las particulas de
Ce(IV) hacia Ce(III), con la consecuente generacion de vacancias de oxigeno. Otros autores
(C.-S. Chen et al., 2020) proponen que la senal ubicada a temperaturas més bajas estaria
relacionada con particulas de cobre altamente disperso e incorporado en la matriz cristalina
del TiOs.

Por otra parte, se observa que, a medida que aumenta el contenido de CeO,, la posicion del
pico de reduccion parcial se desplaza hacia temperaturas menores, consistente con que la

presencia de CeQO, favoreceria la disociacién de hidrégeno. Finalmente, se constata que la
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4.1. Catalizadores CuCeOy/TiOq

razéon de consumo de Hs permanece aproximadamente constante a partir de fracciones de
CeOs iguales a 0.30. En vista de que la dispersion no varia con el contenido de promotor
y que los picos de reduccién del cobre disperso no cambian, se propone, en directa relacion
con lo sugerido por otros autores (A. Chen et al., 2019), que con el anadido inicial de
CeOy (i.e. a = 0.15) se generan sitios interfaciales, los cuales se reducirian formando un
complejo Cu’ — Cut - O, — Ce®". Estos sitios han sido propuestos con anterioridad como
activos para la sintesis de metanol a partir de COy (Graciani et al., 2014). En contraste,
para concentraciones altas de promotor, no se generarian nuevos sitios, probablemente
debido a que los clusters de cobre se quedarian sin espacio disponible a su alrededor o en
su superficie, resultando en el comportamiento asintético observado para el consumo de
hidrégeno y consistente con las observaciones en las imagenes TEM. De verificarse esta
hipétesis se comprobarfa que el Ce*t se reducirfa preferentemente en la vecindad de los
atomos de cobre. Finalmente, para la muestra sin promocion se observan dos picos de
reduccién, relacionados con la reduccién de cobre altamente disperso y del seno de los
clusters de cobre respectivamente. Sin embargo, de todas formas se aprecia una razén de
consumo de Hy mayor a 1 para Cu/TiO, (tabla 4.1), por lo que se sugiere que el soporte

TiO49 también se reduce.

Se analizaron las muestras CuCeOy/TiO; mediante ez situ XRD y los resultados se
presentan graficamente en la figura 4.3. En todos los espectros se observan senales asociadas
con ambas fases del 6xido de titanio: rutilo en las posiciones 26 27.5, 36.1, 56.6 y 74.3°(ICSD
98-003-3837) y anatasa en 25.3, 37.0, 37.8, 38.7, 48.1, 54.0, 55.1, 62.7, 68.9, 70.4, 75.1 y
82.7°(ICSD 98-020-2243). Por otro lado, para las muestras Cu/TiOy y CuCeO,/TiO, - 0.15
se detectan seniales asociadas con cobre metdalico en 26 43.4°(ICSD 98-005-3247) relacionada
especificamente con la faceta de Cu(111), y otra en 50.2°de Cu(200). Sin embargo para los
demaés catalizadores soportados en TiO, estas senales desaparecen. Esta primera observacién
sugeriria que el anadido de CeO, impactaria en la dispersion del metal en los catalizadores,
ocasionando que las particulas dejen de ser visibles por XRD para fracciones de promotor
mayores a 0.15. Si bien a primera vista esto podria contrastar con las conclusiones obtenidas

mediante el analisis de las imagenes TEM en el sentido de que la dispersiéon si dependeria
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4.1. Catalizadores CuCeOy/TiOq

del contenido de CeQs, es importante recalcar que la medicién por TEM solo considera una
fraccion de las particulas totales y los resultados estan sujetos al criterio de quien realiza los
analisis. De esta forma, las fotografias podrian haber mostrado un cluster lo suficientemente
grande como para no ser considerado mediante TEM pero si medido a través de XRD. De
cualquier forma, el hecho de que no se detecten senales asociadas con cobre a partir de
fracciones de promotor iguales a 0.30 sugiere que las particulas grandes habrian desaparecido

por completo de las muestras y que las mediciones por TEM se ajustarian a los valores reales.

T
Cu/'I‘iO2
CuCeOX/TiO -0.15
CuCer/TiO -0.30
CuCer/TiO -0.45
¢ CuCeO_/TiO, - 0.60

J%
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2
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Figura 4.3: Difractogramas XRD obtenidos para los catalizadores CuCeOy/TiO2. Cuadrado:
cobre metdlico (Cu?), diamante: CeOsz, todas las deméds sefiales asociadas con anatasa o rutilo.

Por otra parte, solo en la muestra con mayor contenido de promotor se observan con
claridad senales asociadas con cristales de CeOs, en particular de los atomos de Ce con
estado de oxidacion es 4+ (i.e. 28.6°y 33.0°(ICSD 98-062-1716) relacionados con Ce(111)).
Para fracciones menores, se aprecia la aparicién de un lomo asociado con la fase amorfa de
CeQOs,, probablemente atribuida a atomos de promotor altamente dispersos que no alcanzan
a formar cristales. De esta forma, en directa relacién con las hipdtesis planteadas a partir

de Ho-TPR, se sugiere que para fracciones mayores de promotor no habria suficiente espacio
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4.1. Catalizadores CuCeOy/TiOq

para acomodar todas las particulas de CeOy alrededor del cobre, ocasionando la formacion
de clusters de CeO, cada vez més grandes y el crecimiento de la fase Ce** de 4tomos que
no estan en contacto estrecho con el metal. De acuerdo con la discusion para los resultados
de Hy-TPR, estas tultimas serian las especies que se reducirian de manera preferente. En
sintesis, los cristales de CeOy serian lo suficientemente grandes como para ser detectados

por XRD solo a partir de fracciones de promotor iguales a 0.60.

Finalmente, se llevaron a cabo analisis de adsorcion de CO a temperaturas criogénicas de
acuerdo con la metodologia presentada en el capitulo anterior. De acuerdo con la literatura,

! se relacionan con CO adsorbido sobre Cu con cardcter metélico,

las bandas en 2090 cm”
particularmente sobre Cu(110) (Arena et al., 2008, Z. Liu et al., 2011, Sakakini et al.,
2000). Mientras, la contribucién en 2060 cm™ corresponde a CO sobre otro tipo de cobre
metdlico (Nielsen et al., 2021, Martin et al., 2016). Las senales en la zona de 2106 cm_; se
asocian con CO adsorbido sobre Cu(311), con un desplazamiento desde 2090 cm™ debido a
que la superficie se encuentra més libre de electrones (Sakakini et al., 2000). Por otro lado,

I se relacionan

se ha reportado que las bandas con maximos en la regién 2118 - 2140 cm”
con CO - Cu™!, las cuales ademds presentan una caracteristica irreversible bajo condiciones
de desorcién (i.e. permanecen en la superficie del catalizador debido a su estabilidad en
superficie) (Arena et al., 2008, Fisher and Bell, 1997, Martin et al., 2016). En cuanto al
promotor CeOy, A. Chen et al., 2019 reportan que las senales asociadas con CO - Ce3T y
CO - Ce*" se presentan en 2154 y 2167 cm™!, respectivamente (C. Yang et al., 2014, C. Yang
et al., 2017). Sin embargo, dependiendo de la temperatura, los autores mencionan que la
banda relacionada con Ce*t desaparece para T > 100 K, mientras que aquella de Ce?T se
desplaza hacia 2170 - 2173 cm™. Finalmente, mencionan que las sefiales en ~2170 cm™,

ademds de corresponder con Ce3*, pueden atribuirse con CO adsorbido fuertemente sobre

sitios interfaciales que involucren defectos en la superficie del catalizador.

Los resultados se presentan graficamente en la figura 4.4. A partir de ellos se observa
que el catalizador Cu/TiOy exhibe una senal en ~2120 ¢cm™ relacionada con CO - Cut,

mientras la regién de CO - Cu” permanece inhabitada (i.e. A < 2100 cm™). Por otra parte,
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4.2. Catalizadores CuCeO,/SiO,

la banda en 2187 cm™ de Cu/TiO, se atribuiria a CO - Ti**. Con el afiadido inicial de
CeO, (i.e. catalizadores con a = 0.15) se aprecia la aparicién de la sefial de Cu® en 2086
cm™. Se demuestra asi que el promotor es capaz de reducir el efecto SMSI en las muestras
Cu/TiO,, ocasionando la generacién de la senal asociada con cobre metalico. En lo respectivo
a las senales en ~2170 cm™, estas incrementan de manera relevante cuando se afiade CeO,,

indicativo de la aparicién de los dtomos de Ce3™.

T T T -~ T T T
© Cu/TiO, ':bﬁ Cu/TiO
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S CuCeO,/TiO, - 0.45 ! CuCeO /TiO, - 0.45
!
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Figura 4.4: Adsorcién de CO a-160°C y bajas y altas presiones parciales de CO para catalizadores
CuCeOy/TiOs.

En cuanto a los catalizadores con mayor contenido de promotor (i.e. a = 0.45), al igual
que el caso anterior, se observa que la intensidad de las senales de cobre metéalico aumentan
respecto de los catalizadores con menor concentracion de esta especie, sugerente nuevamente
de la capacidad del CeOs de generar sitios de cobre metalico. Bajo estas condiciones y debido
a la elevada concentracién de Cu?, la sefial de Cu™ se aprecia tinicamente como un hombro

de la primera.

4.2. Catalizadores CuCeQO,/SiO4

Siguiendo la misma metodologia que para CuCeO,/TiO,, se determiné el tamano medio
de las particulas de cobre en los catalizadores CuCeOy/SiO, y, a partir de este valor, se
calculo la dispersion del metal en estas muestras. Los resultados se presentan en la tabla

4.2 y ejemplos de algunas de las imédgenes TEM analizadas se exponen en la figura 4.5.
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4.2. Catalizadores CuCeO,/SiO,

La distribucion del tamano de particulas se presenta en el Anexo 6. En primer lugar, se
evidencia que el método de preparacién generé dispersiones del metal entre 20 y 35% para

los catalizadores CuCeOy /SiOs.

Figura 4.5: Imdgenes TEM representativas. (1) CuCeOy/Si02-0.15, (2) CuCeOy/Si02-0.30, (3)
CuCeOx/Si02-0.45 y (4) CuCeOy/Si02-0.60.

Los valores de dispersion obtenidos fueron, en la mayoria de los casos, menores que para
CuCeO,/TiOy. De manera anéloga a los resultados de CuCeOy/TiO2, no hay un efecto
considerable en la dispersion del metal al modificar el contenido de CeO,. Sin embargo, si
se observa un impacto en esta variable al modificar el soporte del catalizador puesto que se
constatan tamanos de particula mayores para CuCeOy/SiOy que para CuCeOy/TiOs. Nue-
vamente se dificulta la medicién para mayores contenidos de CeO,, imagenes a través de las

cuales se evidencia la formacion de aglomerados mas grandes, en directa relacién con lo con-
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4.2. Catalizadores CuCeO,/SiO,

statado para CuCeO,/TiOs. Esto se evidencia, ademds, a través de los errores y desviaciones
crecientes con el contenido de promotor, y sugiere nuevamente la existencia de una afinidad
entre las particulas de cobre y las de CeO,, la cual se mantendria independientemente del
soporte del catalizador.

Tabla 4.2: Propiedades de los catalizadores CuCeOy/SiOq

d, / nm D /% Hy:Cu / -
Cu/SiOq 6.00 £ 0.33 19.02 £ 0.95 0.99
CuCeO4/Si04-0.15 6.89 £+ 0.54 15.02 £ 0.69 1.14
CuCe04/Si02-0.30 4.12 £ 0.25 28.36 £+ 1.50 1.16
CuCeO,/Si04-0.45 2.94 £ 0.11 37.55 £ 1.26 1.04
CuCeO,/Si02-0.60 3.84 £ 0.45 33.35 £ 2.55 0.91

Por otra parte, los resultados del andlisis de reduccién de temperatura programada
(Ho-TPR) para CuCeO,/SiOs se presentan en la figura 4.6. Estos contrastan con aquellos
obtenidos para los catalizadores CuCeOy/TiOy debido a que exhiben un tnico pico de
reduccién para temperaturas cercanas a 200°C. De acuerdo con lo expuesto anteriormente,
esta senal se atribuiria a la reduccion del seno de los clusters de cobre y a la reduccion
parcial del CeOs. Esto concuerda con la dispersion mas baja medida a través de imagenes
TEM en los catalizadores CuCeO,/SiOs y que, por lo tanto, no se detecten senales de
reduccién a temperaturas cercanas a 150°C (i.e. aquellas asociados con el cobre altamente
disperso). Por otro lado, los resultados vuelven a contrastar con los de CuCeOy/TiO, al
comparar las razones de consumo Ho:Cu. Aqui, este pardmetro permanece aproximadamente
constante y levemente mayor a 1 (i.e. ~ 16% mayor para CuCeO,/SiOs - 0.15 y 0.30)
independientemente del contenido de promotor. Esto sugiere nuevamente que el cobre se
estaria reduciendo completamente y que el CeO, lo haria de manera parcial, en concordancia
con lo observado por otros autores (van de Water et al., 2018, Shan et al., 2003, Tang
et al., 2005). Este resultado evidencia la existencia de una sinergia entre el cobre, el CeOq
y el TiOy al promover la reduccién del catalizador, la cual no estaria relacionada solo
con el soporte TiOy debido a que se comprobd que el catalizador Cu/TiOy exhibe una
razén de consumo de hidrégeno baja en comparacion con los catalizadores promovidos. Al

comparar ambas familias de catalizadores, se observa que estas presentan comportamientos
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4.2. Catalizadores CuCeO,/SiO,

diferentes, donde CuCeOy/TiO, presenta una tendencia asintética con el contenido de CeO,
mientras CuCeOy/SiOy no lo hace. De esta forma, se propone que la reduccion del soporte
contribuirfa a la razoén de consumo H,:Cu, explicando los resultados obtenidos. Hasta ahora,
la informacién reportada en la bibliografia ha estado abocada al estudio de la interfaz Cu
- CeOy, pero el efecto estructural y mecanistico ocasionado por el TiOs no se ha analizado

mas en detalle.
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CuCeO, /SO, - 0.60
CuCer/SiO2 -0.15

CuCeOX/SiO2 - 0.45
Cu/SiO2

Figura 4.6: Curvas de Ho-TPR obtenidas para los catalizadores CuCeOy/SiO3. 30 mLgrp /min,
10% vol. Hy/Ar, 5°C/min.

Por otra parte, se evaluaron los catalizadores CuCeO, /SiO, mediante ex situ XRD. Los resul-
tados se presentan graficamente en la figura 4.7. El lomo ubicado alrededor de 30°corresponde
con SiOy y CeOy amorfas, mientras que los picos indicados corresponderian con las mismas
senales de cobre identificadas para los catalizadores soportados en TiO,. Por otro lado, de
manera analoga a CuCeO, /TiO,, no se aprecian senales asociadas con CeQ, cristalino para
ninguna de las concentraciones estudiadas, consistente con que esta especie se encontraria
altamente dispersa. Sin embargo, los resultados contrastan con el catalizador anterior en el
sentido de que los picos correspondientes con los cristales de cobre son apreciables incluso en

CuCeO,/SiOs - 0.60, sugerente de una dispersién sistematicamente mas baja, concordante
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4.2. Catalizadores CuCeO,/SiO,

con los resultados a partir de TEM y Ho-TPR, e indicativo del impacto que el TiO, tendria
sobre esta variable. Ademads, de acuerdo con la observaciéon anterior, se infiere que el SiO,
tendria ademas un efecto en la dispersién del CeO,, evitando que se formen cristales de esta

especie de un tamano detectable por XRD.
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Figura 4.7: Difractogramas XRD obtenidos para los catalizadores CuCeOy/SiO2. Cuadrado:
cobre metdlico (CuV).

De acuerdo con los resultados de adsorciéon de CO (figura 4.8), Cu/SiO, presenta una banda
relacionada con cobre metélico pero ninguna asociada con Cu(l), situacién contraria a lo
observado para Cu/TiO;. En este ultimo caso, el mismo fenémeno se aprecia a presiones
mas altas de CO (figura 4.8). Estas diferencias demuestran el SMSI existente entre TiOy
y Cu, a través del cual se generan especies de Cu con estado de oxidacién 1+. Por otra
parte, los resultados exhiben la aparicién de Cut en 2118 cm™ para las muestras soportadas
en SiO,, lo que comprobaria que el CeO, se relaciona con la generacion de Cu't luego de
la reduccion de los sitios interfaciales, en concordancia con lo concluido por otros autores
(A. Chen et al., 2019, Bu et al., 2016). En la misma linea, en el caso de CuCeO,/SiO,
- 0.15 se observa la aparicién de mayor cantidad de bandas de Cu® en comparacién con

Cu/Si0,, las cuales ademds se sittian en la regién < 2100 cm™ y, como tal, corresponden
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4.2. Catalizadores CuCeO,/SiO,

a sitios de cobre diferentes que se generan con el anadido de CeO, (figura 4.8). De esta
forma, se infiere que la incorporacién de CeOs provoca un efecto estructural asociado

con la modificacién de los sitios de cobre. Para CuCeO,/SiOy - 0.15 y CuCeOy/SiOy -

1 probablemente atribuida a la

0.45 se observa la aparicion de una banda en 1888 cm’
adsorcion de CO mediante enlace puente, caracteristico de clusters de cobre méas grandes.
Esto concuerda con la discusién anterior en el sentido de que el TiO4 tendria la capacidad
de dispersar de mejor manera el metal y generar particulas mas pequenas que no serian
capaces de adsorber moléculas de CO de esta forma. Finalmente, tanto en los catalizadores
soportados sobre SiOy como en aquellos soportados sobre TiO,, se aprecia la formacion y el

crecimiento de la sefial en ~2170 cm™ asociada con Ces,. Sin embargo, sobre TiO, la intensi-

dad de esta ultima seria mayor por la contribucién que la sefial de Ti** tendria en esta regién.
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Figura 4.8: Adsorcién de CO a -160°C, bajas y altas presiones parciales de CO para catalizadores
CuCeO0y/Si0Os.
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Capitulo 5

Mediciones cinéticas

A continuacién se presentan los resultados de las mediciones cinéticas realizadas para los
catalizadores CuCeQOy/SiOy y CuCeO,/TiO,. Estos se analizan en términos de conversién,
selectividad, velocidad de reaccion, TOF, y ademas se estudian efectos de KIE, GHSV y

ordenes aparentes.
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5.1. Resultados cinéticos CuCeO,/TiO,

5.1. Resultados cinéticos CuCeOy/TiO-

Las conversiones de CO, y selectividades calculadas para cada muestra CuCeO,/TiO; se
presentan en la figura 5.1. El comportamiento observado en funcién de la temperatura
es el esperado de acuerdo a la dependencia de la constante cinética con esta variable y
la naturaleza exotérmica de la formacién de metanol. Ademas, se constata que tanto la
conversion como la selectividad hacia metanol aumentan gradualmente con el contenido de
CeO,. Este efecto es particularmente apreciable entre Cu/TiOy y CuCeOy/Ti05-0.60 y, sin
embargo, no genera una diferencia significativa entre las muestras con fraccién de CeO, 0.3
y 0.45. En efecto, la conversién y selectividad aumentan 2.5% y 0.5 respectivamente para
CuCeO,/TiO; - 0.60 en comparacién con Cu/TiOy a 280°C, mientras que el cambio es de
0.5% y 0.15 entre CuCeO,/TiO, - 0.60 y CuCeO,/TiO, - 0.30 para las mismas condiciones.
Se sugiere que esta importante promocion podria atribuirse a la generaciéon de un nuevo
tipo de sitio activo con el anadido inicial de promotor, el cual contribuiria a la conversion
de CO, hacia metanol. Por otro lado, debido a que el tamano de las particulas es poco
sensible al contenido de promotor (tabla 4.1), no se puede inferir acerca de una eventual
relacién entre la dispersién (i.e. longitud interfacial entre Cu y CeOq o entre Cu y TiOs)
y la conversién y selectividad generadas por el catalizador. No obstante, los resultados
contrastan con las conclusiones de Zhu et al.; 2020 quienes descartan que el CeOy pro-

mueva de alguna manera la sintesis de metanol a partir de CO, sobre catalizadores Cu/CeQOs.

Por otro lado, se observa que el efecto promotor no es constante en todo el abanico de
condiciones estudiadas debido a que se observan importantes promociones para anadidos
iniciales de CeQ,, pero este efecto adquiere un comportamiento asintético para fracciones
mayores a 0.3. Esto es particularmente evidente para CuCeO,/TiOs — 0.60, para el cual
la selectividad resulta menor que para las muestras con fracciones 0.30 y 0.45. EI mismo
comportamiento se replica para las mediciones a 30 y 50 bar (ver Anexo 2) y coincide con
el fenémeno asintotico observado para el consumo de Hy en los experimentos de Hy - TPR

sobre CuCeOy/TiOs,.
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Figura 5.1: Conversiéon de CO; y selectividad hacia metanol en funcién de la temperatura para
los catalizadores CuCeOy/TiOz. P = 8 bar, 20 mLgrp/min, 25% vol. CO2/75% vol. Hs.
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Figura 5.2: Arrehnius plot para las muestras CuCeOy/TiOs. P = 8 bar, 20 mLgrp/min, 25%
vol. CO2/75% vol. Ha.

Tal y como se expone en la figura 5.2, el mismo fenémeno se replica al graficar los Arrhenius

plot de la sintesis de metanol, no asi para la formacion de CO. En efecto, se constata un

incremento en la velocidad de formacién de CH3OH de al menos 1 orden de magnitud

respecto de Cu/TiOs, mientras que aquella asociada con la formacién de CO aumenta en

mucho menor medida. Ademds, de acuerdo con la informacion presentada en la figura 5.3,

las energias de activacion aparentes para la formaciéon de ambos productos aumentan con
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el contenido de CeQ,, consistente con la generaciéon de un nuevo sitio activo para ambas
especies. De esta forma, se verifica la hipdtesis expuesta en la seccién anterior, segiin la
cual la promocién de Cu con CeQOs resultaria en la formacién de un nuevo sitio, el cual
serfa activo para la sintesis de metanol a partir de CO,, en concordancia ademas con lo
expuesto por otros autores (A. Chen et al., 2019, Bu et al., 2016, Graciani et al., 2014).
Esto ocasionaria a su vez la modificacién de las energias de activacién aparentes, afectando
la velocidad neta de formacién de metanol y, en menor cuantia, la de monoéxido de carbono.
De esta forma, el efecto observado en la selectividad con el contenido de promotor se deberia
en gran medida a una promocion de la sintesis de metanol en desmedro de una inhibicion
de la formacion de CO. Debido a que probablemente el sitio activo para las reacciones
se desplaza hacia la interfaz entre Cu y Ce, Bu et al., 2016 proponen que los clusters de
cobre jugarian el tnico rol de disociar y distribuir el H adsorbido hacia la interfaz con el
proposito de mantener el Ce en su estado reducido (III). Sin embargo, se ha reportado con
anterioridad acerca de la capacidad de la superficie de cobre para formar CO a partir de
COgq (Studt et al., 2014, Studt et al., 2015, Karelovic et al., 2019). De esta forma, no se
puede descartar que los atomos de cobre expuestos en los catalizadores CuCeO,/TiOy sean
ademds los sitios activos para la -WGSR. Se sugiere entonces que los anadidos iniciales de
promotor resultarian en la generaciéon de nuevos sitios, probablemente interfaciales entre
cobre y 6xido de cerio, los cuales serian activos casi exclusivamente para metanol, mientras
que el CO se produciria mayoritariamente en la superficie de cobre. Por otro lado, debido a
que la energia de activacién aparente aumenta con el CeO,, se propone que los nuevos sitios
serfan mas lentos que aquellos presentes en Cu/TiO, para la sintesis de ambos productos.
Asi, estas hipétesis son capaces de explicar los resultados cinéticos en el sentido de que (i)
sitios menos activos se relacionan con un incremento de la energia de activaciéon aparente
(figura 5.3) y (ii) nuevos sitios casi exclusivos para producir metanol tendrian un mayor
impacto sobre la velocidad de formacion de este compuesto que sobre la de CO (figura 5.2).
La informacién presentada hasta este punto no permite confirmar o descartar las hipdtesis
mencionadas respecto de si los sitios activos de ambos productos coinciden o son diferentes

en naturaleza.
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Figura 5.3: Energias de activacion aparentes para la formacién de metanol y monodxido de
carbono. P = 8 bar, 20 mLgrp/min 25% vol. CO2/75 % vol. Hs.

Por otro lado, las energias de activacién aparentes (5.3) dejan de aumentar desde fracciones
de promotor iguales a 0.30, ocasionando el mismo comportamiento asintético evidenciado
anteriormente, probablemente debido a que a partir de esta concentracién no se generan
mayor cantidad de sitios activos. De esto se desprende ademés que la promocién observada
estaria directamente relacionada con la cantidad de nuevos sitios activos en la interfaz Cu -
CeO, y no con modificaciones en la reactividad de estos. Asi, la hipdtesis de que la naturaleza
del sitio activo se modifica con la concentracién de promotor es poco plausible. Para explicar
el comportamiento asintotico, nuevamente se sugiere que este se deberia a que los clusters
de cobre, los cuales no cambian de tamano con el contenido de CeOy como se evidencid
a través de las imagenes TEM y XRD, se quedarian sin espacio para continuar formando
sitios activos, hipotéticamente interfaciales. Asi, para concentraciones altas de promotor se
observaria el fenémeno asintético tanto en términos de Ho-TPR, conversion, velocidad de
formacion y, ahora, energia de activacion aparente. Este comportamiento se replica a 30 y
50 bar, indicativo de que el mecanismo de reaccion y el sitio activo son independientes de la

presion del sistema.
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En términos comparativos, en la tabla 5.1 se presentan velocidades de formacién de metanol
reportadas en la literatura bajo condiciones de operacién y catalizadores similares a los de
este trabajo. Se observa que el catalizador industrial CuZnO/Al;O3 es el mdas activo hacia
metanol. Sin embargo, pese a los bajos contenidos de cobre para los catalizadores de este
trabajo (i.e. 6% wt.), se evidencia que la actividad es mayor a la obtenida por Chang et al.

2017, Bansode et al. 2013 y Samson et al., 2014.

Tabla 5.1: Comparacion de la velocidad de formacién metanol respecto de informacién bibli-
ografica

I'MeOH / T/ P/ Hy/CO, Ref
pmol-stg K MPa

CuCeOy/TiO, - 0.60 0.24 513 3 3:1 Este trabajo
CuCeTiO4 0.13 508 3 3:1 Chang et al. 2017
CuZnO/Al,04 0.60 503 3 3:1 Li et al., 2014
Cu/SiO, 0.08 508 3 3:1 Chang et al. 2017
Cu/Al,O3 0.10 505 3 3.8:1 Bansode et al., 2013
Cu/ZrO, 0.17 513 8 3:1 Samson et al., 2014

5.2. Ordenes aparentes de reaccion

Mediante el estudio de la reaccién a diferentes concentraciones de alimentacién, se determi-
naron los 6rdenes aparentes de las velocidades de formacion de metanol y CO respecto de
CO2 vy Hy. Los resultados se presentan a 30 bar en las figuras 5.4 y 5.5. Las mediciones a
50 bar no arrojan resultados diferentes, por lo que se concluye que los 6rdenes serian inde-
pendientes de la presion del sistema. Se observa que el orden respecto de CO, permanece
constante con la temperatura para ambas reacciones, independientemente del contenido de
CeOs. Esto podria atribuirse a que la entalpia de adsorciéon de CO, probablemente es baja
y, como tal, el proceso no se ve limitado por incrementos de temperatura como si ocurriria
para una adsorcién altamente exotérmica. Por otra parte, también a partir de la figura 5.4,

se constata que el orden disminuye para ambas reacciones toda vez que el contenido de CeO-
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aumenta. Asi, se infiere que, a medida que esto ocurre, se generan mas sitios activos con
la capacidad de adsorber facilmente el CO,, resultando en una disminucion del efecto de la
presion parcial de esta especie sobre las velocidades de formacion de ambos productos. Esta
hipotesis coincide con las conclusiones de Chang et al., 2017 obtenidas mediante analisis
CO3-TPD, mediante las cuales se constaté que el CeOs mejoraba la capacidad de adsorcién
de CO,. Sin embargo, para mayores agregados de promotor, se aprecia el mismo compor-
tamiento asintético con la concentracion de CeOg descrito anteriormente. Nuevamente, se
sugiere la existencia de un elemento estructural en el catalizador, relacionado con la canti-
dad de sitios activos, que comenzaria a limitar la velocidad de reaccion para fracciones altas
de esta especie. De esta forma, se explica por qué el orden aparente respecto de COy per-
manece aproximadamente constante. Otros autores han reportado con anterioridad acerca
de la afinidad que las vacancias de oxigeno, sitios acidos Lewis, tendrian por el COy (Bu
et al., 2016, A. Chen et al., 2019, Zhu et al., 2020). En sintesis, (i) mayor cantidad de sitios
activos con vacancias de oxigeno se traducen en mayor concentracion de especies carbonosas
en superficie y una disminucion consecuente del orden aparente de reaccién respecto de COq
y (ii) cuando se dejan de formar sitios activos (i.e. fraccion de CeOs igual o superior a 0.30),
la concentracion de intermediarios deja de aumentar, lo que resultaria en el comportamiento
asintotico observado.

Desde el punto de vista de un modelo cinético, la magnitud de los érdenes aparentes de
reaccion sugiere que el CO, se encuentra en la secuencia de pasos para formar ambos
productos, asi como la existencia de especies abundantes en superficie equilibradas o
provenientes del CO;(y). Formiatos, carbonatos y carboxilos se han propuesto por otros

autores como MASI e intermediarios de reaccién (Graciani et al., 2014).

Por otro lado, a partir de la figura 5.5-a se evidencia que, a diferencia del orden respecto
de CO,, aquel respecto de Hy aumenta con la temperatura para la formacion de metanol.
Esto se atribuiria a que la adsorcion disociativa de Hs seria altamente exotérmica y, como
tal, se limitaria por altas temperaturas, resultando en que la presién parcial juegue un rol
mas importante al aumentar T. Ademas, el valor del orden aparente es siempre cercano a

1, consistente con que la sintesis de CH30H ocurriria siguiendo multiples hidrogenaciones y
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Orden respecto de Co, /-

Figura 5.4: Orden aparente respecto de CO5 en funcién de la temperatura. P = 30 bar, 150
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Figura 5.5: Orden aparente respecto de Hs en funcién de la temperatura. P = 30 bar.
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5.2. Ordenes aparentes de reaccion

que, por lo tanto, la cinética seria altamente dependiente de la concentracién de Hy en fase
fluida. Se observa igualmente que los érdenes para la sintesis de metanol son constantes
con el contenido de CeO,, lo que concuerda con que la adsorcién disociativa del hidrégeno
ocurrirfa sobre la superficie de cobre (Lacerda de Oliveira Campos et al., 2021) y, por
lo tanto, debido a que la dispersion de Cu permanece aproximadamente constante, la
concentracion de promotor no tendria impacto alguno en el orden aparente respecto de Hs.
En la misma linea, el orden para la -WGSR es aproximadamente igual a cero para todas
las muestras excepto para CuCeOy/Ti0O5-0.15. En retrospectiva, a causa de los érdenes
con comportamientos diferentes, se vuelve a sugerir que la hidrogenacion de CO, ocurriria
sobre un sitio distinto de la superficie de cobre, probablemente en la interfaz entre esta
especie y el CeOy. Desde el punto de vista de un modelo cinético, los 6rdenes aparentes
de reacciéon no permiten discriminar si el mecanismo de la r-WGSR ocurre asistido por
hidrégeno o mediante un mecanismo redox (Studt et al., 2014) y, sin embargo, sugiere un

numero minimo de hidrogenaciones previas al RDS de metanol.

Con el propésito de estudiar el efecto de los productos en la velocidad de formacion de
metanol, se alimentaron distintas concentraciones de CO(, a la mezcla de reaccién. Los
resultados se presentan en la figura 5.6 y, a partir de ellos, se aprecia que la velocidad
de reaccién permanece aproximadamente constante, independientemente de la temperatura
y la concentracién de CO(,y. El leve decrecimiento constatado estarfa relacionado con la
disminucién en la presién parcial de COy(,), mas no con un impacto directo del COy) en la
cinética. Como consecuencia, se propone que el monéxido de carbono no formaria parte del
balance de especies en superficie. Ademas, se verifica lo indicado por otros autores respecto
a que en mezclas CO + COy la fuente principal de carbono seria el COq (Zhu et al., 2020,
Studt et al., 2015).
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Figura 5.6: Efecto de la alimentacién de CO en la velocidad de formacién de metanol en funcién
de la temperatura. P = 30 bar, 150 mLgrp/min.

5.3. Resultados cinéticos CuCeO,/SiO,

Los resultados cinéticos para las muestras CuCeOy/SiO5 se presentan en términos de con-
versién y selectividad en la figura 5.7. En ella, se observa un comportamiento asintético
similar a aquel descrito para los catalizadores CuCeO, /TiO,, asi como la fuerte promocién
inicial desarrollada luego del anadido de promotor. Nuevamente, se sugiere que este efecto
se relacionaria con la generacion de un nuevo sitio activo, el cual estaria abocado a la sintesis
de metanol. En comparacién con los catalizadores CuCeOy/TiOq, aquellos soportados en
SiO9 exhiben conversiones mayores y selectividades sisteméticamente menores (i.e. doble de
conversion y selectividad 4 veces menor a 280°C). Asi, se infiere que el TiOs juega un rol
fundamental en dirigir la reacciéon hacia la sintesis de metanol asociado necesariamente con
la inhibicién de la r-WGSR debido a las conversiones menores.

El comportamiento asintético se aprecia de manera mas clara en los Arrhenius plot para
los catalizadores CuCeQ,/SiOy (figura 5.8). En ella, se constata que la velocidad de

formacion de CO practicamente no depende del contenido de CeOs, mientras que la de
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Figura 5.7: Conversion de CO2 y selectividad hacia metanol en funcion de la temperatura para
los catalizadores CuCeOy/SiOy. P = 8 bar, 20 mLgp/min, 25% vol. CO2/75% vol. Hs.

CH30H exhibe un incremento brusco al inicio y luego tiende a un valor constante. Debido
a que el fenémeno es el mismo entre ambas familias de catalizadores, se propone que
el efecto asintético observado, al menos cualitativamente, se deberia exclusivamente al
CeO5, mas no al soporte. Consecuentemente, se vuelve a sugerir que el sitio activo para
metanol estaria relacionado con el éxido de cerio y que probablemente se trataria de la
interfaz entre cobre y promotor, en una configuracién Cu® - Cu® - O, - Ce3* reportada
con anterioridad (A. Chen et al., 2019, Bu et al., 2016). Por otro lado, en comparacién
con los catalizadores CuCeOy/TiOq, se observa que la velocidad de formacién de CO es
aproximadamente 1 orden de magnitud mayor, mientras que la de metanol permanece
aproximadamente constante. De esta forma, se comprueba que la menor selectividad
obtenida para los catalizadores soportados en SiOy se atribuiria a una velocidad de
formacion de CO mayor, ocasionada a su vez por el cambio de soporte. Asi, se infiere que
el TiOs tendria un impacto en la cinética, inhibiendo la sintesis de CO pero sin afectar
la formacién de metanol. De acuerdo con la informaciéon de la que se dispone hasta el
momento, se propone que el SMSI existente entre Cu y TiO, y la abundancia de Cu™

en catalizadores CuCeQOy/TiO, explicarian la inhibicién. Finalmente, el hecho de que el
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soporte afecte unicamente la cinética de una de las reacciones sugiere nuevamente, en
directa relacién con la discusion para CuCeOy/TiO2, que los productos se formarian sobre

sitios diferentes, y que aquel abocado a la sintesis de metanol seria independiente del soporte.
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Figura 5.8: Arrehnius plot para las muestras CuCeOy/SiOy. P = 8 bar, 20 mLgrp/min, 25% vol.
C0,/75% vol. Ha.

La figura 5.9 presenta las energias de activacion aparentes para los diferentes catalizadores
soportados en SiO,y. A partir de ella, se observa que la E,. para metanol tiene el mismo com-
portamiento y exhibe valores cercanos respecto de CuCeOy/TiO; (i.e. diferencia promedio
de ~10 kJ/mol). En contraste, al aumentar el contenido de CeOs, la energia de activacién
aparente para CO exhibe valores sistematicamente menores en CuCeO,/SiO,, ain cuando
ambos catalizadores presentan un comportamiento similar con el contenido de CeO,. Estos
resultados reafirman las hipdtesis de que (i) los productos se generan sobre sitios diferentes
en CuCeO,/TiOq y (ii) el TiOq inhibiria la sintesis de CO, sin impactar el activo sitio la de
formacién de metanol.

Por otra parte, las velocidades de reaccién para CuCeOy/SiOy normalizadas por sitio ex-
puesto de cobre se presentan en la figura 5.10. Aqui, se vuelve a constatar el mismo com-
portamiento asintético descrito anteriormente para la formacion de metanol, tanto en catal-
izadores soportados en TiOy como en SiO,. Esto es, la velocidad de formacion de esta
especie aumenta hasta fracciones de promotor de 0.30 y luego permanece constante. En con-

traste, mientras la TOF para metanol permanece aproximadamente en los mismos valores
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Figura 5.9: Energias de activacién aparentes para la formacién de metanol y monéxido de
carbono. P = 8 bar, 20 mLgrp/min 25% vol. CO2/75 % vol. Ha.

que para CuCeOy/TiOq, la TOF para CO aumenta al menos 1 orden magnitud, consistente
con velocidades de formacion mas altas y dispersiones de cobre mas bajas.

En sintesis, el TiO, es capaz de inhibir la produccion de CO sobre los catalizadores de cobre
promovidos por CeQOs, ocasionando un incremento en la selectividad hacia metanol. Pese a
que la dispersion de cobre resulté mayor con el soporte TiO, y, debido a que se ha reportado
que la -WGSR seria capaz de ocurrir en la superficie del cobre (Lacerda de Oliveira Campos
et al., 2021), se propone que la incorporacién de Cu altamente disperso en la matriz cristalina
del TiOs (C.-S. Chen et al., 2020) generaria sitios de esta especie que serfan menos activos
para la sintesis de CO, lo que se conjuga ademas con a la existencia de un SMSI entre cobre
y TiOx (S. Liu et al., 2019, C. Zhang et al., 2022), mediante el cual las particulas de Cu
quedarian parcialmente cubiertas. En cualquier caso, la disminucién en la conversion y el
consecuente incremento de la selectividad fundamentan estas hipotesis en el sentido que la
utilizacion de TiO, reduciria la cantidad de sitios disponibles para la formacién de CO. En
la misma linea, al menos en términos cinéticos, la implementacion de TiOs no tiene efecto

alguno en la sintesis de metanol, observandose velocidades de formacion en el mismo orden
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Figura 5.10: TOF para metanol y monoéxido de carbono. T = 260°C, P = 8 bar, 20
mLgrp/min, 25% vol. CO2/75% vol. Ha.

de magnitud, un comportamiento similar para distintas concentraciones de promotor entre
ambas familias de catalizadores y energias de activacion aparentes similares. Un resumen de
los resultados se presenta graficamente en la figura 5.11. En concordancia con la discusién
anterior, aqui se observa que la velocidad de formacién de metanol se encuentra en el mismo
orden de magnitud para iguales contenidos de promotor, consistente con que esta reaccion
serfa independiente del soporte (TiO5 0 SiOs). En contraste, los catalizadores con velocidad
de producciéon de CO mas baja son aquellos soportados en TiOs, con diferencias de aprox-
imadamente 1 orden de magnitud respecto de aquellos soportados en SiO,, evidenciando

nuevamente el impacto negativo del primero en la r-WGSR.
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Figura 5.11: Arrehnius plot para distintos catalizadores soportados en TiOo y SiOs. P = 8 bar,
20 mLg7p/min, 25% vol. CO2/75% vol. Ha.

5.4. Efecto cinético de is6topos CuCeO/TiO, (KIE)

Se estudié el efecto cinético del intercambio isotépico Hs/Ds sobre los catalizadores
CuCeO,/TiO,. Los resultados se presentan graficamente en la figura 5.12. Las mediciones
del KIE se realizaron bajo diferentes condiciones de velocidad espacial con el propésito de
obtener resultados extrapolables a tiempo de residencia cero. De acuerdo con la bibliografia
recopilada al momento de este estudio, no hay informaciéon disponible de analisis KIE de

H, /D, realizado para la sintesis de metanol sobre CuCeO, /TiOs.

Se observa que ambas reacciones exhiben un KIE normal para tiempo de residencia extrap-
olado a cero, siendo el KIE para metanol mayor que aquel para la formacion de CO. Esto
contrasta con resultados de otros autores sobre CuZnO/Al, O3 (Kunkes et al., 2015) para
los cuales se evidencié un KIE inverso y, sin embargo, concuerda con las conclusiones de Y.
Yang et al., 2008. Por otro lado, debido a que el KIE para metanol es mayor se sugiere que el
paso cinéticamente relevante de la sintesis de CH3OH se lleva a cabo con la intervencion de
mayor cantidad de atomos de hidrégeno (i.e. KIEqo ~ 1.2 y KIEch,0on ~ 1.4). Ademds, la
existencia de un efecto cinético de is6topos para la r-WGSR permite descartar el mecanismo

redox, mediante el cual el CO, reacciona en superficie sin la asistencia de hidrégeno para
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Figura 5.12: Efecto cinético de isétopos (KIE = ry, /rp,) v de la velocidad espacial en las
velocidades de reaccién. T = 240°C, P = 8 bar, 25% vol. CO2/75% vol. Hs.

formar CO. De esta forma, se sugiere que esta reaccién ocurriria siguiendo la hidrogenacién
de carboxilos, tal y como se ha propuesto con anterioridad para superficies de cobre (Studt
et al., 2014). Otros autores han descartado, por razones energéticas, que los formiatos
puedan actuar como intermediarios en la r-WGSR y, por lo tanto, estos serian espectadores
de la reaccién (Cdmara et al., 2014, Y. Yang et al., 2010). Por otra parte, la diferencia
entre los valores del KIE sugiere que estos productos se formarian siguiendo RDS diferentes,
lo que ayuda a comparar la secuencia de pasos de reacciéon pero no permite descartar el
mecanismo de reacciones en serie (-WGSR + CO hydro) propuesto en la literatura a partir

de anélisis DFT sobre CeO,/Cu (Graciani et al., 2014).

En cuanto al efecto del tiempo de residencia en las velocidades de reaccion, se observa
un decaimiento exponencial para cada producto y un impacto mas importante para la
sintesis de metanol que para la formacién de monodxido de carbono. Esto ultimo podria
estar relacionado con la readsorciéon de CH30OH en superficie para tiempos de residencia
altos, en concordancia con las observaciones de otros autores para catalizadores de cobre

(Kunkes et al., 2015, Larmier et al., 2017). De existir la readsorcién de productos, esta

80



5.4. Efecto cinético de isétopos CuCeOy/TiOy (KIE)

debera tenerse en cuenta al momento del analisis de los resultados de SSITKA. Si bien el
efecto de la velocidad espacial es mas importante para CH3OH, ambos productos se ven
afectados por cambios en esta variable, probablemente debido a que los sitios activos de
ambas reacciones se estan viendo comprometidos, ya sea a causa del envenenamiento de
la superficie por agua o el bloqueo de sitios luego de la formacién de carbonatos, segin
propone Zhu et al., 2020. En la misma linea, el hecho de que el comportamiento sea distinto
para las dos reacciones reafirma que estas ocurren sobre sitios diferentes, lo que nuevamente
apunta a un mecanismo mediante el cual el CO se generaria sobre la superficie de cobre, y
el metanol lo haria en el nuevo sitio interfacial. Esto ademés concuerda con los resultados

cinéticos.

De cualquier forma, tanto CO como CH30H son productos primarios de las reacciones debido
a que la velocidad de formacién de ambos es positiva para tiempo de residencia igual a cero.
A partir de esta evidencia experimental, resulta tentador descartar el mecanismo r-WGSR
-+ CO hydro propuesto por Graciani et al., 2014, sin embargo es necesario considerar que la
sintesis de metanol podria ocurrir siguiendo esta secuencia de pasos elementales, mientras
que la formacion de CO se llevaria a cabo a través de una ruta paralela, obteniéndose de

igual forma los resultados experimentales aqui descritos.
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6.1. Resultados DRIFTS CuCeO/TiO,

Se evaluaron los catalizadores CuCeQOy/TiOs con fracciones 0.60, 0.30 y 0.15 y la muestra
Cu/TiOy en operando - DRIFTS bajo condiciones transitorias. Los resultados se presentan
graficamente en las siguientes secciones. Para cada catalizador se realizaron mediciones
DRIFTS a diferentes temperaturas y se comprobd que la energia de activacion aparente
fuese similar a aquella obtenida bajo régimen cinético en el reactor de laboratorio. De esta
forma, se concluyé que la celda DRIFTS operaba en ausencia de fuertes limitaciones de
transporte. Los resultados para CuCeO/TiO - 0.15 son equivalentes a CuCeOy/TiOs -
0.30, por lo que estos ultimos se presentan en el Anexo 10 y solo se utilizardn para efectos

comparativos.

6.1.1. Cambio H,/CO,/Ar — H,/He/Ar

Los resultados para el cambio Hy/COs/Ar — Hy/He/Ar sobre CuCeO,/TiO, - 0.60 se pre-
sentan en las figuras 6.1 y 6.2, mientras que los correspondientes mapas de calor se exponen
en el Anexo 8. En primer lugar, el catalizador Cu/TiOy no presenté picos diferenciables
del ruido propio del espectro bajo ninguna de las condiciones experimentales estudiadas.
Este resultado permite relacionar la leve actividad de estos catalizadores con la baja con-
centracién de especies en superficie, asi como el efecto que el CeO, tendria en la generacién
de especies abundantes y el consecuente incremento en la actividad. Adema&s, nuevamente
sugiere la existencia del SMSI entre Cu y TiOy que resultaria en que no se adsorban especies
sobre el cobre. Por otro lado, de acuerdo con las figuras presentadas en el Anexo 9 para
los catalizadores con fracciones de CeO4 0.60 y 0.15 (figura 9.4), se observa que las sefiales
de CO; en fase gas desaparecen completamente luego del cambio de alimentacién, y que la
zona de los carbonilos (i.e. 1800 - 2300 cm™) no presenta picos asociados con CO adsorbido
en la superficie. Esto es consistente con los resultados de la figura 5.6, mediante los cuales
se concluyé que el CO no seria una especie abundante en superficie.

De acuerdo con la base de datos recopilada y presentada en el Anexo 3, se asociaron los picos
observados en las distintas regiones con especies en superficie. Para la muestra CuCeO,/TiO,

- 0.60 (figura 6.1) en la regién de las vibraciones C — H (i.e. 2500 - 3000 cm™), los picos
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Figura 6.1: Evolucién de los espectros FTIR luego del cambio 60%Hs/20%CO2/20%Ar —
60%Hz/20%He/20%Ar para CuCeOy/TiO9 - 0.60. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgp/min.

en 2958 y 2859 cm! se relacionan con vibraciones v(comb) (i.e. combinacién de vibraciones

C-Hy O-C- O, Rezvani et al., 2020) y vs(C-H) de formiatos, respectivamente. En la

1 1

misma region, la banda en 2929 cm™ se relacionaria con metoxilos y aquella en 2722 cm’
con formiatos. Esta tultima senal se ha atribuido de igual manera a especies formilo (HCO),
las cuales ayudarian a esclarecer cual seria el paso cinéticamente relevante de la ruta de
formiatos o bien indicarian que la reaccién estaria ocurriendo por un mecanismo distinto,
por ejemplo, siguiendo una secuencia r-WGSR + hidrogenacion CO. Por otro lado, en la
regién de vibraciones O — C — O (i.e. 1200 - 1700 cm™), se observan sefiales en 1606 cm™ y
1382 cm™! asociadas con vibraciones vagim (OCO) v v (OCO) de formiatos, respectivamente.
En contraste, aquellas bandas en 1572, 1537 y 1330 cm™ estarfan relacionadas con especies
carbonato adsorbidas en superficie. Esto se verifica mediante la alimentacién de 50% vol.
CO2/ 50% vol. Ar sobre el catalizador reducido, en cuyos espectros se observan las mismas
senales de carbonato reportadas anteriormente, con una contribucién menor en ~1590 cm™
de formiatos generados mediante la reaccién con el Hy, remanente en superficie de la etapa de
reduccion (Anexo 9, figura 9.11). Ademads, se reafirma la alta afinidad de la superficie por el
COy(g), la cual es capaz de estabilizar especies carbonosas y fomar CO3% atin en ausencia de
H,. La aparicién de carbonatos podria estar relacionada con las conclusiones de Zhu et al.,

2020 respecto del bloqueo de sitios interfaciales. Rezvani et al., 2020 también constatan la

formacién de estas especies y proponen que se producen en los sitios Ce*'.
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Luego del cambio de mezcla gaseosa, la evolucién del espectro en la regién de vibraciones C -
H resulta en la desaparicién del pico asociado con especies metoxilo en 2931 em™, consistente
con la disminucion en la producciéon de metanol. Por el contrario, la banda de combinacién
v(comb) solo disminuye en intensidad y no desaparece del todo, aiun cuando la concentracion
de metanol detectada por el espectrémetro de masa llega a cero. Un fendémeno similar se
observa en la zona 2830 - 2850 cm™, en la que el pico asociado con formiatos (i.e. 2859 cm™)
disminuye en intensidad hasta desaparecer, dejando entrever una segunda banda en 2848
cm™, probablemente atribuible a formiatos adsorbidos sobre un sitio distinto, la cual decrece
con el tiempo, mas no desaparece. En la region de vibraciones O - C - O se vuelve a constatar
un comportamiento andlogo en la banda de 1606 cm™, la cual desaparece por completo al
realizar el cambio de gases, pero una segunda sefial se mantiene en 1593 cm™ luego de 1
hora. De esta forma, se sugiere que existirian formiatos adsorbidos sobre dos tipos de sitios
diferentes, uno de ellos activo para las reacciones que se llevan a cabo y el otro espectador.
Otra alternativa propuesta en la literatura es que los formiatos se generarian a partir de la
descomposicion de metanol en superficie y que existiria un equilibrio entre ambas especies
(Rezvani et al., 2020). De cualquier modo, la concentracién de los formiatos disminuiria
debido a la ausencia de COs en fase fluida y la perturbacién del eventual equilibrio existente
entre el COy(y) 0 CH30H(,) y los intermediarios en superficie. Finalmente, la desaparicion
de las senales asociadas con el COqy en la regién 3000 - 3500 cm™ no evidencia ningtin pico
relacionado con especies hidroxilo (HO"), por lo que se sugiere que (i) estos desaparecen muy
rapido en ausencia de CO; en fase fluida o (ii) no serian especies abundantes en superficie, en
contraste con lo propuesto en otros estudios de catalizadores promovidos por CeO, (Graciani
et al., 2014, Rezvani et al., 2020).

En la figura 6.2 se presenta la evolucion temporal de las senales FTIR y del espectrometro
de masa. A partir de ellas, se constata que la respuesta de la formacién de COy, frente al
cambio de condiciones de reaccién es mucho mds rdpida que la de CH3OH,). En efecto,
la primera senal alcanza el nuevo estado estacionario al menos 30 minutos antes que la de
metanol. Por otro lado, las sefiales en 1612 cm™ y 2859 cm™ se recuperan rapidamente (i.e.
10 minutos) siguiendo la misma tendencia entre ellas, lo que reafirma que corresponden al

mismo tipo de formiato. El aumento en la intensidad es brusco justo después de introducir
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Figura 6.2: Evolucién de las senales FTIR y del espectrémetro de masa luego del cambio
60%Hz2/20%He/20%Ar — 60%H2/20%C02/20%Ar para CuCeOy/TiO3 - 0.60. T = 240°C, P =
6 bar, 25 mLgrp/min.

COq(g), consistente nuevamente con una superficie del catalizador con una alta afinidad por
el COq y que es capaz de estabilizar facilmente las especies carbonosas que de él provienen
(i.e. formiatos, carbonatos). Por otro lado, la senal correspondiente con metoxilos sigue una
tendencia similar a la de metanol, con un incremento menos brusco que las de formiatos,
y alcanza el estado estacionario aproximadamente 10 minutos después que HCOO™. Esto
sugiere, siempre y cuando los formiatos efectivamente sean intermediarios de reaccion, que
el paso cinéticamente relevante de la sintesis de metanol se encontraria entre la generacion
de formiatos y la de metoxilos, y es consistente con los resultados de KIE y GHSV en el
sentido que (i) el RDS de la sintesis de metanol involucra al menos 1 hidrégeno y (ii) los
metoxilos serian visibles en superficie mediante DRIFTS debido a la importante readsorcién
de productos y la existencia del equilibrio H;CO" + H* = CH3OH(,) + 2*. Ademds, la
posicion relativa de cada senal reafirma este mecanismo hipotético debido al orden en el

que aparecen los diferentes compuestos, esto es, HCOO — H3CO — CH30H(,. De
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igual forma, estas evidencias permiten descartar a los formiatos como intermediarios de
la formacion de CO debido a que las senales FTIR asociadas con estas especies alcanzan
el estado estacionario después que m/z 28. Asi, se vuelve a sugerir el mecanismo asistido
por hidrogeno a través de carboxilos propuesto para la r-WGSR a partir de los resultados
KIE, el cual ademas es consistente con lo indicado en la literatura (Studt et al., 2014). Por
otro lado, debido a que se observa una senal que podria estar relacionada con formilos,
resulta tentador proponer a esta especie como intermediaria de reaccién de la sintesis de
metanol luego de los formiatos. Sin embargo la tendencia que presenta la senal en 2722

cmt

es ruidosa y no permite correlacionar correctamente su evolucion con la de metanol.
No obstante, si los formilos fuesen intermediarios de reaccion, la senal asociada con ellos
deberfa disminuir de manera consecuente con la de CH30H,) luego del cambio CO, /Hy
— He/H,. En este caso, la senal en 2722 cm™ permanece practicamente inalterada bajo
todas las condiciones transitorias analizadas, por lo que se sugiere que esta efectivamente
corresponderia con los formiatos espectadores propuestos anteriormente, en desmedro del
HCO. Esto ademas es consistente con los mecanismos de sintesis de metanol a través de
formiatos presentes en la literatura (Lacerda de Oliveira Campos et al., 2021, G. Graaf
et al., 1988, Slotboom et al., 2020), los cuales exhiben siempre una secuencia de pasos
elementales en la que no se generan formilos (i.e. HCOO™ se hidrogenan hasta HCOOH o
H,COOH antes de descomponerse).

Finalmente, la curva de metanol m/z 31 presenta un punto de inflexién en aproximada-
mente 4 minutos, sugerente de un cambio en el mecanismo de reacciéon o del comienzo de
la readsorcién de productos. Esta observacion se analizara méas en detalle en complemento
con la informacién de CuCeO,/TiOy - 0.15. En sintesis, los comportamientos similares
observados para las distintas sefiales permiten sugerir que los formiatos (i) se hidrogenan
para formar metanol (i.e. son intermediarios de reaccién) o (ii) siguen la tendencia de la
senal de metanol tnicamente debido a que se generan como resultado de la readsorcién y
descomposicion de CH3OH ) en superficie. Una evolucién andloga de las senales se observa

para CuCeOy/TiO; - 0.30 (ver figura 9.13).
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Los mismos anélisis descritos anteriormente se llevaron a cabo para CuCeO,/TiOs - 0.15 y
los resultados se presentan graficamente en las figuras 6.3 y 6.4. En primer lugar, se vuel-
ven a observar las mismas senales que para CuCeO,/TiOs - 0.60, pero estas se evidencian
de manera mas clara. Esto podria atribuirse a una menor cantidad de intermediarios en
superficie en comparacién con CuCeOy/TiOs - 0.60 (i.e. menor area bajo la curva), prob-
ablemente asociado con menor nimero de sitios activos, en concordancia con lo concluido
en los capitulos anteriores. Las senales en 2957 y 2854 cm™ estarian relacionadas con vi-
braciones v(comb) y v5(CH) de especies formiato, respectivamente, mientras que aquellas en
2927 v 2722 et estarfan asociadas con metoxilos y formiatos, respectivamente. Un segundo
pico en 2827 cm™, que para CuCeO,/TiO, - 0.60 se observaba como un hombro, se aprecia
con claridad y podria atribuirse con especies metoxilo, en concordancia con los experimentos
de adsorcion de metanol descritos més adelante. Finalmente, se observa una banda en 2879
cm! probablemente asociada con formiatos adsorbidos sobre un sitio diferente a aquellos de
2854 cm™.

Por otro lado, en la region de vibraciones O - C - O, se identifican inequivocamente las senales
en 1581 cm™ y 1382 cm™, asociadas con vibraciones Vgim(OCO) v Vgm(OCO) de formiatos,
respectivamente, v aquellas en 1572, 1537 y 1334 cm™, las cuales estarian relacionadas con
carbonatos adsorbidos en superficie.

El comportamiento de los espectros luego del cambio en la fase gas, aunque similar con aquel
descrito para CuCeOy/TiO - 0.60, presenta diferencias en cuanto a la evolucién temporal.
En efecto, en la zona de ~2850 cm™, si bien el hombro en 2879 cm™ disminuye en inten-
sidad hasta desaparecer, aquellas sefiales en 2854 y 2957 cm™ permanecen practicamente
inalterables luego de 55 minutos. Esto reafirma la hipétesis de que, toda vez que el CeOq
esté presente, los formiatos serian candidatos a actuar como intermediarios de reaccién. Sin
embargo, todavia es necesario descartar que los formiatos se generen por readsorcion de

metanol en la superficie. Por otro lado, se observa que la intensidad de la senal en 1334

1 1

cm™ relativa a la de formiatos en 1382 cm™ es menor para CuCeO,/TiOy - 0.15 que para
0.60, indicativo de mayor concentraciéon de carbonatos en este tltimo. Se sugiere que esto
estaria relacionado con la cantidad de CeO, y su eventual capacidad para formar y estabilizar

CO3% en superficie. Ademds, se propone que, tanto en CuCeO, /TiO5 - 0.60 como en 0.15,
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las bandas asociadas con COs% disminuyen en intensidad luego del cambio de condiciones
3

de reaccion probablemente a causa de la ausencia de CO, en fase fluida, mas no debido a

que esta especie constituya un intermediario de reacciéon para metanol. Esta hipdtesis ha

sido causa de discusion cientifica y debera ser evaluada mas en detalle.
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Figura 6.3: Evolucién de los espectros FTIR luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar —
60%Hz2/20%He/20%Ar para CuCeOy/TiO2 - 0.15. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgp/min.

La evolucién de las senales FTIR y del espectrémetro de masa para CuCeOy/TiO4 - 0.15 se
presentan en la figura 6.4. En ella se observa un comportamiento similar con aquel descrito
para CuCeOy /TiO; - 0.60 en el sentido de que (i) los formiatos y metoxilos siguen la tendencia
del metanol detectado por el espectrémetro de masa y (ii) el orden en el que los intermediarios
evolucionan coincide con un mecanismo de reaccion en el que CHzOH,) se generaria a partir
de formiatos. Sin embargo, los comportamientos contrastan en que (i) la intensidad de las
senales FTIR es més ruidosa, situacion caracteristica de menor concentracién de especies en
superficie (i.e. menor distancia entre el pico y la linea base), y (ii) la senal m/z de metanol
exhibe un claro cambio de pendiente luego de alternar a condiciones CO, + Hy. Este punto de
inflexién se observé de manera mucho menos evidente para CuCeO,/TiO; - 0.60 y sugeriria
la existencia de dos rutas de reaccién diferentes para la sintesis de metanol, distinguibles
entre ellas mediante la pendiente de la curva de intensidad en cada una de las regiones. Otra
alternativa se relaciona con la readsorcion de productos, en cuyo caso el régimen cinético
del catalizador corresponderia tinicamente a la etapa inicial de la curva. Esta variacion se

ilustra de mejor manera en la figura 9.14 al graficar las senales en escala logaritmica para
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todos los catalizadores evaluados. En efecto, se observa de manera inequivoca que la senal
m/z de metanol exhibe un crecimiento brusco inicial para luego adquirir una pendiente mas
baja. A través de esta figura también se constata que la intensidad de los picos de formiato
siguen el mismo crecimiento abrupto inicial que el metanol, indicativo nuevamente de que

esta especie seria intermediaria de reaccion.
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2957 cm™ Voo~ 1583 cm™ V,5ir(OCO) HCOO

Figura 6.4: Evolucién de las senales FTIR y del espectrémetro de masa luego del cambio
60%Hz/20%He/20%Ar — 60%Hs/20%C0O5/20%Ar para CuCeOy/TiO2 - 0.15. T = 240°C, P =
6 bar, 25 mLgrp/min.

La misma situaciéon descrita anteriormente para los experimentos transitorios sobre
CuCeOy/TiOy - 0.60 y 0.15 se observa para CuCeO,/TiO - 0.30 (ver figura 9.12). Esto
es, las bandas que se presentan como hombros en ~2873 cm™ y ~1610 cm™ desaparecen
luego del cambio de condiciones de reaccién, mientras que las demas asociadas con formiatos
solo disminuyen su intensidad. La comparacién entre los espectros en estado estacionario
para los distintos catalizadores evaluados luego del cambio COy/Hs/Ar — He/Hy/Ar se
presenta en las figuras 6.5 y 6.6, los cuales permiten sintetizar la discusién planteada ante-

riormente. En primer lugar, se aprecia que la intensidad relativa de la senal en 2862 cm™
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respecto de aquella en 2827 cm™ aumenta a medida que crece el contenido de promotor
(figura 6.5). Lo mismo se constata para la sefial de formiatos en 1606 cm™ y reafirma la
afinidad que los sitios hipotéticos Cut - O, - Ce?** tendrian por el CO,, incrementando la
concentracion de HCOO" en superficie. De igual forma, la intensidad relativa del pico en
1330 ecm™ aumenta con la concentracién de CeQs,, indicativo de la capacidad hipotética del
promotor para generar y, debido a que no desaparecen del todo bajo condiciones transitorias,
estabilizar carbonatos en superficie. Luego del cambio en las condiciones de reacciéon todos
los catalizadores evaluados siguen la misma tendencia, con las senales v(comb) en 2957 cm™
disminuyendo y aquella en 2862 cm™ desapareciendo, dejando entrever el pico de los formi-
atos espectadores en 2846 cm™. Esto es consistente con los resultados cinéticos en el sentido
de que los sitios que se generan en todos catalizadores serian los mismos y la promocién

observada se atribuiria a la cantidad de estos, mas no a su naturaleza.
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Figura 6.5: Comparacién entre los espectros FTIR en estado estacionario en la regién 2500 -

3000 cm™ Tuego del cambio 60%Hs/20%CO2/20%Ar — 60%Hs/20%He/20%Ar para todos los
catalizadores evaluados. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgrp/min.

6.2. Resultados DRIFTS CuCeO,/SiO,

Los mismos analisis DRIFTS transitorios descritos anteriormente se llevaron a cabo sobre
los catalizadores CuCeQOy/SiO; - 0.60 y 0.15. Los resultados se presentan graficamente en

las figuras 6.7 y 6.8. En la regién de las vibraciones C - H (i.e. 2500 - 3000 cm™) del
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Figura 6.6: Comparacién entre los espectros FTIR en estado estacionario en la regién 1200 -
1700 ecm™ luego del cambio 60%Hs/20%CO2/20%Ar — 60%Hz/20%He/20%Ar para todos los
catalizadores evaluados. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgrp/min.

catalizador CuCeQ,/SiO, - 0.60 se observan sefiales en 2954, 2925 y 2854 cm™ asociadas
con v(comb) de formiatos, metoxilos y vs(CH) de formiatos, respectivamente. También se
aprecia el pico en 2722 cm™ relacionado con formiatos. Por otro lado, las mismas bandas
parecen estar presentes sobre CuCeOy/SiOs - 0.15 pero estas no se distinguen claramente
del ruido que el espectro exhibe, indicativo de una baja concentracién de intermediarios en
superficie en comparacion con la muestra de mayor contenido de promotor. Es interesante
observar que, al igual que para los catalizadores soportados en TiO,, se aprecia la banda
asociada con H3CO", sugerente de que, en ambos casos, esta especie seria estable en superficie,
probablemente debido a un efecto sinérgico entre cobre y CeO,, y que el TiO5 no jugaria un
rol en ello. Por otra parte, si bien se observan senales de formiatos, las bandas presentan
una forma diferente respecto de aquellas en CuCeO, /TiOs, las cuales en aquel caso exhibian
ademds un hombro en ~2870 cm™.

En la zona de vibraciones O - C - O (i.e. 1200 - 1700 cm™) se distinguen dos senales en
~1587 y ~1376 cm™ para ambos catalizadores, atribuibles a las vibraciones Visim V Veim
de formiatos, respectivamente. Ademds, para la muestra CuCeO,/SiOs - 0.60 se observa

1 el cual desaparece para menores contenidos de

la aparicion de un hombro en ~1612 cm’
CeO,, v que se atribuiria a vibraciones OCO de formiatos sobre un sitio diferente a los

primeros. Debido a que esta senal también se aprecia en los espectros de los catalizadores
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Figura 6.7: Evolucién de los espectros FTIR en la regién 2500 - 3000 cm™' luego del cam-
bio 60%Hs2/20%C0O2/20%Ar — 60%H2/20%He/20%Ar para CuCeOy/SiO2 - 0.60 (izquierda) y
CuCeOy/SiOy - 0.15 (derecha). T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgrp/min.

soportados en TiO,, se infiere que se trataria de intermediarios HCOO™ que se forman inde-
pendientemente del soporte y que, debido a que disminuyen en intensidad con el contenido
de CeQO,, probablemente se generarian en un sitio asociado con esta especie. De acuerdo con
lo concluido para CuCeO, /TiO,, la banda en ~1612 cm™ estaria directamente relacionada
con el mismo tipo de formiato en ~2870 cm™ y, por lo tanto, se propone que los formiatos
asociados con estas senales exhibirfan una concentracién mucho menor en CuCeO,/SiO,,

! no se distinga. Bajo esta segunda hipétesis, el

ocasionando que la banda en ~2870 cm’
TiO, jugaria un rol exclusivamente estructural, generando mayor cantidad de sitios Cu -
Ce pero, aparentemente, sin contribuir con la produccion de sitios de naturaleza distinta,
consistente nuevamente con las conclusiones a partir de los resultados cinéticos. Aunque la
concentracion de formiatos sea menor en estos catalizadores, probablemente la cobertura de
estos no impacte en la cinética debido a que el paso cinéticamente relevante de la sintesis
de metanol debe, necesaariamente, encontrarse después de la hidrogenacion de HCOO para
ser consistente con los érdenes aparentes de reacciéon. En la misma linea, no se constata
la aparicién de senales asociadas con carbonatos sobre los catalizadores CuCeO,/SiOo, las
cuales se evidenciaban para CuCeO,/TiO; en ~1330 cm™. Asi, se sugiere que la formacién

de estas especies estarfa relacionada con el soporte TiOy y también con Ce** como se observé

en este estudio y en la literatura (Rezvani et al., 2020).
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Figura 6.8: Evolucién de los espectros FTIR en la regién 1200 - 1700 cm™ luego del cam-
bio 60%Hs/20%C0O2/20%Ar — 60%Hs/20%He/20%Ar para CuCeOy/SiOy - 0.60 (izquierda) y
CuCeOy/SiOy - 0.15 (derecha). T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgrp/min.

Bajo condiciones transitorias, se observa que la sefial de metoxilos en ~2930 cm™ des-
parece, consistente con la ausencia de CO, en fase fluida. Sin embargo, al igual que para
CuCeO,/TiO,, las bandas asociadas con formiatos en ~2850 y ~1585 cm™ solo disminuyen
en intensidad. Se ha reportado con anterioridad acerca de la capacidad de la superficie
de cobre para generar y estabilizar formiatos, lo que podria explicar la permanencia de
las senales de HCOO" bajo condiciones Hy/He en ambas familias de catalizadores (Lacerda
de Oliveira Campos et al., 2021). Sobre Cu/TiO, estas senales no se aprecian debido al
fuerte SMSI existente entre ambas especies. Por otra parte, si bien en términos cualitativos
la evolucion de las seniales FTIR para CuCeO,/SiOy - 0.60 es similar a aquella obtenida
para CuCeOy/TiO, - 0.60, al cuantificar la velocidad inicial de hidrogenacién de formiatos
(banda de combinacién y vs(CH)) y metoxilos se obtienen diferencias de al menos 1 orden de
magnitud (ver tabla 6.1). Sin embargo, debido a que la constante estimada a partir de las
evoluciones de las senales DRIFTS corresponde a una combinacién de distintos factores (i.e.
coberturas de hidrégeno, de CO, y constante cinética), pese a que los valores sean distintos
el argumento del mismo sitio entre ambas familias de catalizadores sigue siendo valido. De la
misma forma, los resultados apoyan las observaciones cinéticas debido a que evidencian una
diferencia entre CuCeOy/TiOs y CuCeO,/SiO2, que probablemente se encuentra al origen
de la inhibicién observada de la r--WGSR.

94



6.2. Resultados DRIFTS CuCeO,/SiO,

Tabla 6.1: Velocidad de hidrogenacién de formiatos y metoxilos luego del cambio
20%C02/60%Hs2/20%Ar — 20%He/60%H2/20%Ar. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgrp/min.

krcoo vs(CH) / st kucoo v(comb) /st ky,co / st
CuCeOy/TiO, - 0.60 0.045 0.039 0.031
CuCeO,/TiO, - 0.30 0.060 0.049 0.013
CuCeO,/TiO, - 0.15 0.021 0.019 0.011
CuCeO4/SiOs - 0.60 0.119 0.100 0.179

Finalmente, se observa un incremento en la reactividad de los formiatos entre CuCeO, /TiO,
- 0.15 y 0.30, pero esta tendencia no se mantiene entre CuCeO,/TiO, - 0.30 y 0.60, en directa
relaciéon con los comportamientos creciente y asintotico observados en términos cinéticos para

CuCeO,/TiO; a lo largo capitulo anterior.

6.2.1. Cambio H,/CO3/Ar — D,/CO,/Ar

Los resultados en estado estacionario luego del cambio Hy/COs/Ar — Dy /CO4/Ar para la
muestra CuCeO, /TiO; - 0.60 se presentan en las figuras 6.9, 6.10 y 6.11. Bajo condiciones
H,/CO4y/Ar se observan las mismas senales que para los experimentos transitorios descritos
anteriormente. Por otro lado, se constata que el sistema es completamente reversible,
volviéndose a obtener siempre el mismo estado estacionario inicial. Esto sugiere desde
ya que las especies asociadas con las senales desplazadas participarian de alguna manera
en el mecanismo de reaccién, ya sea como productos secundarios o directamente como
intermediarios. Mediante el andlisis de las masas reducidas implementado con anterioridad
en la literatura (Collins et al., 2004) se comprueba que los peaks en 2856 y 2722 cm
corresponden con los de 2161 y 2059 cm™, respectivamente, de la corriente deuterada.
Debido a que se trata de una combinacién de vibraciones, el andlisis es menos directo para
la banda de 2957 cm™, pero se propone que corresponderia con aquella en 2881 cm™. Para
la banda de metoxilos se espera un desplazamiento mucho mayor a causa del nimero de
hidrégenos que esta especie posee. En la regiéon de las vibraciones O — C — O, se propone que

! se desplaza hasta 1342 cm™, mientras

la senal asociada con especies formiato en 1382 cm”
que todas aquellas relacionadas con carbonatos (1572, 1530 y 1334 cm™') permanecen

en su posicion inicial. Finalmente, las senales identificadas en la seccién anterior para
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vibraciones asimétricas de formiatos (i.e. ~1590 cm™) solo disminuyen su intensidad pero
no se desplazan. Todas estas observaciones coinciden con las de Collins et al., 2004, quienes
ademds sugieren que las vibraciones v, (OCO) no se verian afectadas por el deuterio como
si lo harian las v, (OCO). En efecto, el autor propone, en directa relacién con lo observado
para los espectros de este trabajo, que existirfa un blueshift de la sefial en 1381 cm™ hasta
~ 1342 ecm™ asociado con vibraciones O - C - O simétricas de formiatos bidentados y que,
en contraste, solo existirian desplazamientos de maximo 10 cm™ para la sefial de vibraciones

asimétricas de esta especie.
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Figura 6.9: Comparacién entre estados estacionarios de los espectros FTIR en la region 2500 -
3000 cm™ luego del cambio 60%Hs,/20%CO2/20%Ar — 60%D2/20%C0O2/20%Ar para
CuCeOy/TiOg - 0.60. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgTp/min.

Las bandas asociadas con formiatos se intercambian, atribuible al intercambio isotopico
H, /D, y consistente con que estas especies serfan intermediarias de reaccién. La identifi-
cacién de intermediarios de reaccién se observa también a través del mapa de calor presentado
en el capitulo de Anexos (figura 9.10), mediante el cual se evidencia la aparicién de una senal
en 2568 cm™ que exhibe el mismo comportamiento, forma y posicién que aquella detectada

por Rezvani et al., 2020. Los autores asocian esta banda con especies hidroxilo adsorbidas
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Figura 6.10: Comparaciéon entre estados estacionarios de los espectros FTIR en la regiéon 2000 -
2500 cm™ luego del cambio 60%Hs,/20%COs/20%Ar — 60%D2/20%C0O2/20%Ar para
CuCeOy/TiOg - 0.60. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLg7p/min.

en superficie. Esto se comprueba mediante el método de las masas reducidas a través del
cual se determina que la posicién del correspondiente ion hidroxilo (HO") se encontraria
en 3529 cm™? (i.e. u(OH)/u(OD) = 1.37), consistente con los valores de longitud de onda
reportados en la literatura para estas especies (Anexo 3). Asi, se sugiere que los hidroxilos
serian especies abundantes en superficie, que las senales asociadas con estos se encontrarian
siempre solapadas con las de COgz(,) bajo condiciones normales de reaccién y que, debido a
que se intercambian y vuelven a su posicion inicial, serian probables intermediarios.

La evolucién de las seniales FITR de formiatos hidrogenados y deuterados a lo largo de los
experimentos transitorios se presenta en la figura 6.12. En ella, se observa que las bandas
se intercambian unas con otras de manera inequivoca, consistente con que corresponderian
a la misma especie y con que los formiatos estarian involucrados de alguna forma en el
mecanismo de reaccion, ya sea como intermediarios o como productos secundarios. No
obstante, el intercambio entre especies no es exacto (i.e. seflales no se intersectan en 0.5)
debido a que la utilizacion de Dy en reemplazo de Hy modifica el estado estacionario de la

reaccion por la existencia de KIE # 1.
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1700 cm™ luego del cambio 60%Hs/20%CO2/20%Ar — 60%D2/20%C02/20%Ar para
CuCeOy/TiOg - 0.60. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgrp/min.
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Figura 6.12: Evolucién de las senales FTIR de formiatos deuterados e hidrogenados. T =
240°C, P = 6 bar, 25 mLgpp/min 20% CO2/60% Ha.
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En la misma linea, se estimo la velocidad inicial de decaimiento y crecimiento de las senales
mediante la pendiente de las curvas (ver rectas tangentes en la figura 6.12). La velocidad
de intercambio en moles se obtuvo asumiendo un valor razonable de cobertura de interme-
diarios de 0.10 monocapas (ML), en concordancia con los supuestos de otros autores para
catalizadores similares (Rezvani et al., 2020). Los resultados se presentan en la tabla 6.2.
Se observa que los valores de crecimiento y decaimento se encuentran en el mismo orden de
magnitud y las diferencias entre ellos pueden deberse al efecto cinético de is6topos o a una
particularidad del equipo. Por otra parte, se constata que los resultados se ajustan de man-
era satisfactoria a la velocidad de formacién de metanol en estado estacionario (i.e. rem,on
~ 2.90 pmol - go, ! - 1), sugiriendo nuevamente que bajo estas condiciones de operacién
los formiatos serian intermediarios de reaccién del mecanismo dominante hacia metanol.

Tabla 6.2: Velocidades de decaimiento y crecimiento de senales FTIR bajo experimentos transi-
torios. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgp/min 20% CO2/60% Hs.

COQ/HQ — COQ/DQ COQ/DQ — COQ/HQ

Senal rqg® re” rq® re®
v(comb) 2953 cm™! 1.87 - - 1.68
v(CH) 2857 cm! 1.57 - - 1.23
»(CD) 2161 em”! i 1.56 0.68 i

& Velocidades en pmol - goy, ™t - st

6.2.2. Cambio CH30H/Ar — D,/CO5y/Ar

Los resultados para el cambio 3%CH3OH/97%Ar — 60%D2/20%C0O4/20%Ar sobre la
muestra CuCeO, /TiO, - 0.45 se presentan en la figura 6.13. Inicialmente, la muestra exhibe
sefiales asociadas principalmente con especies metoxilo (i.e. 2921 y 2821 cm™), lo que
permite corroborar la asignacion entregada para esta especie en la discusién anterior. No
obstante la abundancia de estas ultimas, se observan senales en forma hombros en 2948 y
2842 cm!, atribuibles a vibraciones v(comb) y v4(CH) de especies formiato, respectivamente.
Asi, se concluye que la superficie, al menos bajo estas condiciones de operacion, es capaz
de adsorber metanol en forma de metoxilos y generar formiatos a partir de ellos. Luego

del cambio a Dy/CO,/Ar, todas las senales en esta regién disminuyen, mientras que en la
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zona de 2000 - 2500 cm™ se evidencia la aparicién de un pico en 2161 cm™, atribuible a
vibraciones v5(CD) de formiatos deuterados. Asi, debido a que estas especies se desplazan en
el espectro FTIR luego del cambio isotépico, se vuelve a inferir que estos serian intermediar-

ios de reaccion relacionados mediante hidrogenaciones sucesivas con el metanol en fase fluida.
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Figura 6.13: Evolucién de los espectros FTIR luego del cambio 3%CH30H/97%Ar —
60%D2/20%C02/20%Ar para CuCeOy/TiO; - 0.45. T = 240°C, P = 1 bar, 25 mLgp/min.

Se realiz6 un segundo cambio 60%D3/20%CO2/20%Ar — 3%CH30H/97%Ar, mediante
el cual se constata que la concentracion de formiatos en superficie en este segundo anélisis
(figura 6.14) es mayor que en el primero (figura 6.13). Debido a que el contenido de promotor
es el mismo, se sugiere que este comportamiento se atribuiria a la capacidad exclusiva de
los catalizadores CuCeOy/TiO, de adsorber COy () en forma de carbonatos. En efecto, al
comenzar los experimentos con COy/Dy/Ar, se generaria una alta concentracion de COz*
sobre el soporte los cuales, luego del cambio de condiciones de reaccién y debido a la al-
teracion del equilibrio de adsorcién con el COy(y), se hidrogenarfan para formar HCOO-,
los cuales contribuirian a incrementar la intensidad de las senales de formiatos en la regién
2500 - 3000 cm™. Todo lo contrario ocurrirfa al iniciar el experimento con la adsorcién de
metanol, en cuyo caso no se generarian carbonatos, resultando en una menor concentracién
de formiatos. Esto se verifica ademds (i) al comparar los espectros antes del cambio en
ambos experimentos (figura 9.15), donde se observa que la concentracién de carbonatos (i.e.

intensidad de la banda en ~ 1320 cm™) es mayor bajo CO,/Ds, y (ii) debido a que en todos
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los experimentos transientes realizados se observa que la senal asociada con carbonatos varia
su intensidad frente a distintas condiciones de reaccion, sugerente de que estas especies no
serfan meras espectadoras. De esta forma, se concluye que los catalizadores CuCeO,/TiO,

serfan capaces de adsorber CO;(g) en forma de carbonatos y, al menos bajo condiciones

transientes, hidrogenar estos tltimos hacia metanol.
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Figura 6.14: Evolucién de los espectros FTIR luego del cambio 60%D2/20%C0O2/20%Ar —
3%CH30OH/97%Ar para CuCeOy/TiOg - 0.45. T = 240°C, P = 1 bar, 25 mLg7p/min.

Finalmente, con el propésito de descartar que los formiatos se generarian tinicamente como
consecuencia de la disociacion de metanol en superficie, y por lo tanto verificar que son
intermediarios de reaccion, se analizo mas en detalle la evolucién de las senales FTIR de
formiatos luego del cambio 60% D2/20% CO2/20% Ar — 3% CH30H/97% Ar. Los re-
sultados se presentan graficamente en la figura 6.14. Aqui, a diferencia del caso expuesto
en la figura 6.13, coexisten dos contribuciones luego del cambio de condiciones de reaccion;
por una parte, los formiatos hidrogenados se generan a partir de la adsorciéon de metanol en
fase fluida mientras que el metanol se produce mediante la hidrogenacién de los formiatos
deuterados remanentes en superficie. Mediante el andlisis de la evolucion temporal de las
senales F'TIR asociadas con cada especie es posible determinar la velocidad de produccién
de formiatos y de metanol y comparar entre ellas (ver figura 6.15). Se observa que, inicial-

1 atribuible al desplazamiento de la

mente, hay un crecimiento brusco de la senal 2161 ¢m”
linea base en esta zona luego de la desaparicion de las bandas de COg (). Luego, se constata

que ambas tendencias permanecen aproximadamente constantes hasta ~15 min, a la vez que
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se aprecia una disminucién lineal de la sefial en ~1330 cm™ asociada con carbonatos. Esto
es consistente nuevamente con que estas especies estarian reaccionando con el Dy /Hy rema-
nente en superficie para mantener la concentracion de formiatos constante por un intervalo
de tiempo. Asi, el punto de inflexién relevante se produce luego de ~15 minutos a partir
del cual la velocidad de desaparicién y formacion de DCOO™ y HCOO-, respectivamente,
se esquematiza por las lineas punteadas. Estas velocidades pueden interpretarse como la
formacion de metanol a partir de formiatos y la generacién de formiatos desde metanol,
respectivamente, y la razén entre ellas permite evaluar la reversibilidad de esta reaccion. Sin
embargo es importante considerar que, de acuerdo con las mediciones cinéticas bajo condi-
ciones de reaccién en estado estacionario y régimen diferencial, la presion parcial de metanol
en fase fluida es aproximadamente 30 veces menor que en este experimento. De esta forma,
si se asume que la concentracion de formiatos en superficie sigue una ley de primer orden
respecto de la presion parcial de metanol en fase fluida, se pueden estimar las velocidades
bajo condiciones reales de reaccién a partir de la pendiente de las rectas, obteniéndose ry =
0.0032 st y 1, = 1.67-107* 57!, donde 17 y 1}, refieren a las velocidades de reaccién directa
e inversa, respectivamente. La razén entre ambas resulta en 19.2, por lo que se concluye
que el efecto de la velocidad inversa es despreciable y, consecuentemente, que los formiatos
generan metanol en mayor medida de lo que el metanol se descompone a HCOO". De este
modo, se verifica que los formiatos son intermediarios de reaccién en la sintesis de metanol
a partir de CO., contrastando nuevamente con las conclusiones de otros autores (Graciani

et al., 2014).

6.3. Resultados SSITKA

6.3.1. Analisis cuantitativo e interpretacion

Se llevaron a cabo ensayos SSITKA - DRIFTS/MS para las muestras CuCeOy/TiO5 con
fracciones de CeOs iguales a 0.60 y 0.15, asi como para el catalizador Cu/TiO,. Las senales
normalizadas obtenidas a partir del espectrémetro de masa para los tres catalizadores se

presentan en las figuras 6.16, 6.17 y 6.18. En primer lugar, se observa que todas las curvas
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Figura 6.15: Evolucién temporal de las seniales FTIR de formiatos hidrogenados y deuterados
luego del cambio 60%D32/20%C0O2/20%Ar — 3% CH30H/97%Ar sobre CuCeO/TiOg - 0.45. T
= 240°C, P = 1 bar, 25 mLgrp/min.

se intersectan con su correspondiente isotopico aproximadamente en 0.5, indicando que el
estado estacionario se mantuvo para los tres catalizadores luego del cambio a CO, isotépico.
Sin embargo, resulta evidente el sobrepaso existente para las curvas ascendentes en las tres
figuras, probablemente asociado a perturbaciones debidas a que la presion entre los sistemas
de reacciéon no era exactamente la misma o que el flujo no era exactamente igual. De
cualquier forma, todas las senales, a excepcién de la de metanol, terminan por volver al
estado estacionario en 1 minuto como maximo.

Por otro lado, en cada caso se determind la correccién por el tiempo de residencia propio
de los gases en el sistema de reaccion (hold up effect) mediante la integracion del drea bajo
la curva de la senal de trazador (He). Este intervalo de tiempo para los 3 catalizadores
(17) resulté en ~ 30 s, cercano a aquel calculado para experimentos SSITKA llevados a

cabo en un reactor de lecho empacado en trabajos anteriores (Gémez et al., 2022). De esta

forma, se concluye que el volumen muerto del sistema de reaccién es similar al de un reactor
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Figura 6.16: Senales normalizadas en el espectrémetro de masa para la muestra CuCeOy/TiOq -
0.60 luego del cambio 2COy/Hy — 3COy/Ha/He. T = 220°C, P = 2 bar, 20 mLgrp/min.

de laboratorio, probablemente debido a la excesiva longitud de las tuberias que conectan
con la celda DRIFTS, mas no por el volumen muerto propio de esta tultima. Ademas,
para cada catalizador se calculd el efecto cromatografico asociado con los reactivos. En
todos los casos se observé que el drea entre las curvas de 3CO, y de He representaba
cerca del 50% de aquella entre las curvas de *CO y de He, indicativo de un importante
efecto cromatografico, probablemente asociado con una fuerte interaccién del CO, con el
medio o con la superficie del catalizador. La explicacion se encontraria en la alta afinidad
existente entre la superficie de estos catalizadores y el COs(y), constatada anteriormente
mediante los resultados DRIFTS y reportada en otros trabajos (Solymosi, 1991). Esta
a su vez provocaria una elevada concentraciéon de COy adsorbido de manera estable en
superficie, y ocasionaria que el tiempo requerido para el intercambio isotépico 2COy —
13C0O, fuese relevante (Shannon and Goodwin Jr, 1995). Solo con el propédsito de facilitar su
integracién numérica en MATLAB® | y debido a la importante cantidad de ruido que estas
presentaban, las senales de metanol obtenidas a partir de los catalizadores CuCeQOy/TiOq
- 0.15 y Cu/TiO, fueron suavizadas. Finalmente, en los resultados para Cu/TiOs no se
diferencia la senal de COy(y) de la de COy,), probablemente a causa de la baja cantidad
de monoxido de carbono que estos generan, lo que imposibilita la discriminacion entre las
contribuciones de cada especie a la senal m/z 28 o 29 del espectrémetro de masa. En efecto,

de acuerdo con lo expuesto en el capitulo anterior, el catalizador Cu/TiOq es, entre todos,
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el que presenta velocidades de formacion de CO mas bajas.

A partir de la figura 6.16 se observa que la respuesta de CO(y) es mds rapida que aquella
para metanol, al punto que este ltimo alcanza el estado estacionario ~ 75 minutos después.
Se ha propuesto con anterioridad que esto podria atribuirse a que la sintesis de metanol
seguirfa una ruta mas lenta que la formaciéon de CO (Gémez et al., 2022). Sin embargo, en
este caso no ha sido posible despreciar la readsorciéon de productos mediante la correccion
de la senal F(t) a tiempo de residencia cero, lo que también podria explicar las diferencias
observadas y, a la vez, ocasionaria que los parametros calculados mediante SSITKA estén
sobrestimados. De cualquier forma, debido a esto, se vuelve a concluir que las sintesis de
ambos productos siguen rutas diferentes. Por otro lado, atin cuando el area que separa
las curvas de CO(g) y COg(g) es baja para los catalizadores con fraccion de promotor 0.60
y 0.15, esta no es despreciable y, debido al retardo evidenciado, se puede concluir que no
existirfa un intermediario de reaccién directamente equilibrado con COg(y) para la r-WGSR.
Esto es consistente nuevamente con el mecanismo a través de carboxilos propuesto hasta

ahora para la sintesis de CO.
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Figura 6.17: Senales normalizadas en el espectréometro de masa para la muestra CuCeOy/TiO; -
0.15 luego del cambio *COy/Hy/He — 2COy/Hs. T = 220°C, P = 2 bar, 20 mLgrp/min.
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La integracién del area bajo las curvas de metanol y monéxido de carbono entrega directa-
mente el tiempo de residencia en superficie de los intermediarios de reacciéon. A partir de
estos resultados se calcularon otros parametros de interés para el estudio de los mecanismos
de reaccién (ver tabla 6.3). Nuevamente, es importante considerar que Tcp,on estd afectado
por la readsorcién de productos y, no obstante, ambos términos se corrigieron por el tiempo
asociado con los efectos de hold up y cromatografico. Para la estimacién del parametro N
se registraron las velocidades de reaccion en estado estacionario bajo condiciones idénticas a
las utilizadas en SSITKA. Para ello, se utilizé el mismo sistema experimental presentado en
la seccién de metodologia para las mediciones cinéticas a 8 bar. Debido a la débil conversién
que estos generan y la baja concentracion de CO(gy), no fue posible estimar las velocidades

en estado estacionario bajo condiciones SSITKA para Cu/TiO,.

Tabla 6.3: Parametros determinados a partir del andlisis SSITKA

T /s TOF 1k / s N / mol
Muestra CH;0OH CO CH;0H CO CH;0OH CO
Cu/TiO, 186.8 - 0.0054 - - -
CuCeO/TiO, - 0.15  519.7 6.41 0.0019 0.156 1.92 - 107 2.59 - 107
CuCeO,/TiOy - 0.60 1410 7.11 0.0007 0.141 1.79 - 10% 2.04 - 108

En primer lugar, se observa que el tiempo de residencia de intermediarios hacia metanol
aumenta con el contenido de CeO,, en directa relacién con el tiempo que la senal de metanol
demora en alcanzar el nuevo estado estacionario. El parametro 7 exhibe dos contribuciones
diferentes, una de ellas asociada con la permanencia de intermediarios en superficie y
otra con la readsorcion de productos y el tiempo requerido para el intercambio completo
de metanol isotépico con el no isotépico. De esta forma, si se asume que el CH30H se
readsorbe a través de un equilibrio CH3OH,) = H3CO™ + H en los mismos sitios en los que
se genera, entonces 7 corresponde ademas con una medida que se relaciona directamente
con la cantidad de sitios activos. Bajo este supuesto, debido a que el tiempo de residencia
aumenta con el contenido de CeQOsy, se demuestra inequivocamente que (i) los sitios activos

para metanol aumentan con el contenido de promotor y (ii) este sitio activo involucra a los
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atomos de Ce. De esta forma, se descarta de manera definitiva la hipdtesis de Zhu et al.,
2020 segun la cual la intefaz Cu - Ce no seria activa para la sintesis de metanol a partir de

COs.
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Figura 6.18: Senales normalizadas en el espectrémetro de masa para la muestra Cu/TiOy luego
del cambio 13COs/Hy/He — 12C05/Hy. T = 220°C, P = 2 bar, 20 mLgrp/min.

2c0 Bgo —— 80, ——'co, He‘ ’ 1200 13co co, —— 'co, He ‘3CH30H‘

Debido a que no se analizaron todos los catalizadores con distinto contenido de CeO,, no se
conoce con exactitud la tendencia del parametro 7 con esta ultima variable. En efecto, al
graficar la informacion de la que se dispone para los 3 catalizadores estudiados, se obtiene
una relacién lineal. Sin embargo no es posible afirmar que la misma tendencia se mantendria
al incluir la informacién de los catalizadores CuCeQOy/TiOs - 0.45 y 0.30 o que, en cambio,
se evidenciaria un comportamiento asintotico como aquel descrito en términos cinéticos.

Asi, se distinguen 3 casos posibles:

1. 7 exhibe un comportamiento lineal con la concentraciéon de CeOs. FEn este caso, si
bien la cantidad de sitios activos aumenta con el contenido de promotor, la reactividad
de estos deberia disminuir con el propodsito de explicar el comportamiento asintotico
observado. No obstante, tanto el analisis de energias de activacion aparentes y la
medicion de la reactividad de intermediarios indican que la actividad de los sitios de

metanol en todos los catalizadores promovidos por CeOs seria similar.

2. 7 exhibe el mismo comportamiento asintotico observado para la velocidad de formacion

de metanol, a causa de la readsorcién de metanol sobre otros sitios distintos de aquellos
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activos para la sintesis de CH3OH. Bajo esta situacion, de todas formas la reactividad
de los sitios deberia cambiar con la concentraciéon de promotor debido a que el com-
portamiento asintotico para 7 no necesariamente asegura lo mismo para la velocidad

de reaccion.

3. 7 exhibe el mismo comportamiento asintotico observado para la velocidad de for-
macién de metanol, a causa de un efecto estructural relacionado con que se dejarian
de generar sitios nuevos para concentraciones altas de promotor. Bajo esta situacion,
la reactividad de los sitios puede permanecer constante y se seguiria obteniendo el
efecto asintotico en términos cinéticos. Esta alternativa se ajustaria entonces al com-
portamiento real del catalizador. Por lo demas, las conclusiones que surgen de esta
hipétesis coinciden con los resultados de caracterizacion, cinéticos y espectroscopicos

presentados hasta aqui.

De manera andloga, para Cu/TiO, el tiempo de residencia de intermediarios es menor
debido a que (i) este catalizador no tendria la capacidad de readsorber productos y (ii) el
sitio activo de la sintesis de metanol seria distinto, ocasionando una reactividad diferente.
Por otro lado, para la generacion de CO los 7 son similares, consistente nuevamente con que
esta reaccion seria independiente del contenido de CeO,. Esto a su vez vuelve a coincidir
con los resultados cinéticos de la r-WGSR. Ademads, esta especie exhibe un tiempo de
residencia de intermediarios por lo menos 10 veces menor que el CH3OH, sugerente de una
baja readsorciéon de productos y consistente con los resultados del estudio a distintos GHSV,

asi como de una ruta de reacciéon mas corta y/o mas rapida.

Finalmente, el andlisis de los demés pardmetros SSITKA (i.e. TOF;rx y N) es andlogo al
planteado para 7 debido a que estos se derivan directamente a partir de él. Para estudios
futuros se propone realizar mediciones SSITKA a distintos tiempos de residencia con el
proposito de obtener un valor de TOF ;7x representativo exclusivamente de la velocidad por

sitio activo, sin la contribucién de la readsorcién de productos.
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6.3.2. SSITKA - DRIFTS

La figura 6.19 presenta una comparacién entre estados estacionarios para ambas situaciones
evaluadas en los experimentos SSITKA-DRIFTS. En primer lugar, se aprecia el desplaza-
miento de algunas de las bandas asociadas con formiatos, entre las que se encuentran
v(comb) 2953 cm™, v (CH) 2854 cm™, 1445, (OCO) 1612 cm™ y v, (OCO) 1369 cm™.
La primera de ellas exhibe su contraparte isotépica en ~2925 cm™, la segunda en 2835
cm™, mientras que las bandas asociadas con vibraciones OCO se solapan con otras sefiales
presentes en esa region. Sin embargo, se observa cémo el espectro se desplaza hacia
longitudes de onda mas bajas. No obstante lo anterior, existen senales asociadas con
formiatos que no exhiben un desplazamiento, en particular una banda en 2854 cm™ de
menor intensidad que la inicial y otra en ~1585 cm™. En otras palabras, se replica el
comportamiento observado para los experimentos DRIFTS bajo condiciones transitorias y
se concluye de manera inequivoca que existirian dos tipos de formiatos, unos activos para la
sintesis de metanol y otros espectadores de la reaccién. Debido a la posicion de las senales,

estas probablemente correspondan con formiatos adsorbidos sobre la superficie de cobre, en

concordancia con lo propuesto en las secciones anteriores.
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Figura 6.19: Comparacién entre estados estacionarios bajo las distintas condiciones de reaccién
en los experimentos SSITKA para CuCeOy/TiOy - 0.60. T = 220°C, P = 2 bar, 20 mLgrp/min.

109



6.3. Resultados SSITKA

Por otro lado, no se observa un desplazamiento de la senal asociada con carbonatos en ~1330
cm™ debido a que esta especie serfa activa tnicamente bajo condiciones de reaccién transi-
torias, mas no en estado estacionario. En efecto, los formiatos no se generarian directamente
mediante la hidrogenacién de carbonatos en superficie, pero a partir de la readsorcién e
hidrogenacién del CO,y) obtenido luego de la desorcion de estas especies en régimen transi-
torio.

En la misma linea de la discusién anterior, la figura 6.20 exhibe la evoluciéon de las senales
m/z de los distintos productos, asi como el cambio de las bandas asociadas con formiatos
normales e isotopicos. En primer lugar, se verifica que el estado estacionario se conserva
también en esta dimension debido a que las intensidades de las senales FTIR se intersectan
en ~0.5, confirmando ademés que estas se intercambian unas con las otras. Por otra parte, la
senal de H'¥COO sigue con precisién la tendencia del metanol en fase fluida, consistente con
que esta especie es el intermediario clave de reaccién, en directa relacién con las evidencias

expuestas en las secciones anteriores.
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Figura 6.20: Evolucién de las senales FTIR y del espectrémetro de masa luego del cambio
12C0y/Hy — 3CO5/Hy/He para CuCeOy/TiOs - 0.60. T = 220°C, P = 2 bar, 20 mLgp/min.
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7.1. Discusiéon y mecanismos de reaccion

Los resultados presentados en los 3 capitulos anteriores permiten despejar la mayoria de
las dudas respecto del mecanismo de reaccion de la sintesis de metanol y de mondxido de
carbono sobre catalizadores CuCeOy/TiO,, asi como comprender el efecto del TiOy y del
CeOs. En primer lugar, se comprobé que la incorporacién de CeO, resulta en la generacién
de un nuevo tipo de sitio activo para la formacion de metanol. Debido al comportamiento
asintotico observado con el contenido de promotor en términos de conversién, selectividad y
velocidad de formacién se comprobd que la promocion estaria relacionada con la cantidad
de sitios y no con la naturaleza de estos. El consumo creciente de Hy, en TPR estaria
asociado con una afinidad entre metal y CeO,, la cual a su vez se relacionaria con la
generacién de mayor cantidad de sitios activos. La aparicién de aglomerados cada vez mas
grandes se evidencia también a través de las imagenes TEM. De esta forma, para mayores
concentraciones de promotor, los clusters de cobre no serian capaces de acomodar todas las
particulas CeO,, resultando en la aparicién de sefiales asociadas con Ce** en XRD y en el
comportamiento asintético observado a lo largo del estudio cinético.

En términos mecanisticos, el principal impacto del anadido de CeOs es la generacién de
nuevos sitios interfaciales, probablemente de la forma Cu® - Cu™ - O, - Ce3*, los cuales,
de acuerdo con los resultados cinéticos, son casi exclusivos para la sintesis de metanol.
Sin embargo, debido a que la energia de activaciéon aparente aumenta ligeramente con el
contenido de CeQ,, se propone que los nuevos sitios generados son menos reactivos, pero se
presentan en cada vez mayor cantidad, ocasionando un efecto neto positivo. Esto, ademas,
es consistente con el orden aparente respecto de CO,, decreciente con el contenido de
promotor para la sintesis de metanol. Por otra parte, los resultados cinéticos demostraron
que la velocidad de formacién de CO es practicamente independiente del contenido de
promotor. Esto concuerda con los resultados del efecto cinético de isétopos, que demuestran
que ambos productos se forman con pasos cinéticamente relevantes distintos sobre sitios
diferentes. Ademas, a partir de ellos y del andlisis operando-DRIFTS transitorio se propuso
que la r-WGSR ocurre asistida por hidrégeno a través de carboxilos.

Por otro lado, en concordancia con la informacién espectro-cinética, de intercambio isotopico
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y de alimentacion de productos, se concluye que la sintesis de metanol ocurre a través
de formiatos, siendo estos tultimos en conjunto con metoxilos e hidroxilos las especies
abundantes sobre los sitios activos. De esta forma, se descarta el mecanismo r-WGSR + CO
hydro propuesto en la literatura (Graciani et al., 2014). De igual modo, los experimentos
DRIFTS demostraron que existen especies formiato adsorbidas sobre la superficie de cobre,
las cuales no serian activas para ninguna de las reacciones. Esto ha sido propuesto con
anterioridad por otros autores (Lacerda de Oliveira Campos et al., 2021, Studt et al.,
2015). Por otra parte, se observaron carbonatos adsorbidos sobre un sitio distinto a los dos
mencionados anteriormente, el cual estaria asociado con el soporte TiOy y CeOs segtin se
concluy6 a partir de la comparacién DRIFTS con CuCeOy/SiO,. Todas estas conclusiones se

comprobaron de manera inequivoca mediante los experimentos SSITKA para CuCeO, /TiO,.

En cuanto al efecto del soporte, se concluye que este desempena un papel relacionado con
la inhibicién de la r-WGSR, més que una promocién de la sintesis de metanol. En efecto, el
TiO4 seria capaz de formar una fase de cobre altamente dispersa e incorporada a su matriz
cristalina, consistente con la ausencia del pico a ~150°C en los TPR de CuCeOy/SiO; y con
la presencia de la senal asociada con cristales de cobre en los XRD de todos los catalizadores
soportados en SiOs. Se propone, ademas, que el efecto SMSI existente entre cobre y TiOy
(S. Liu et al., 2019, C. Zhang et al., 2022) impactaria en la -WGSR, bloqueando los sitios
activos para esta reaccién y reduciendo la conversion. Asi, CuCeOy/TiOs genera menor
conversién de CO, pero con una selectividad mayor hacia CH3OH en comparacién con los

catalizadores soportados en SiOs.

En sintesis, sobre catalizadores CuCeOy/TiO, la formacién de metanol ocurre a través de
formiatos sobre sitios interfaciales que necesariamente involucran CeQO,, mientras que la
r-WGSR se lleva a cabo asistida por hidrégeno, probablemente a través de carboxilos, sobre
la superficie de cobre metalico. De esta forma, para efectos de un modelo macrocinético, se
propone la existencia de dos tipos de sitios activos: (a) de cobre metdlico y (b) interfacial
entre Cu y CeO,. En el primero de ellos, abocado a la -WGSR y la adsorcion disociativa

de hidrégeno, los formiatos e hidrégeno serian las especies abundantes en superficie. En el

113



7.1. Discusién y mecanismos de reaccion

segundo, exclusivo para la sintesis de metanol, abundarian los metoxilos, los formiatos, los
hidroxilos y, debido a que la readsorcion de productos es importante, no existirian sitios
vacios. Finalmente, se ha reportado en la literatura que la formacién de carboxilos (Ri4)
y la hidrogenacién de dcido férmico (Rg) serfan los pasos cinéticamente relevantes de la
r-WGSR y la sintesis de metanol, respectivamente. Asi, se propone la siguiente secuencia

de pasos elementales para las reacciones que se llevan a cabo:

Adsorcién de reactivos y productos

R: Ha) + 2(a) = 2H(y,)

Ry COgz(g) + (b) = COg)

Rs COg(g) + (a) = COx(y)

Ry Hy0() + (b) = H2Oq

Rs Hy0(g) + (a) & Hy0(q)

Re¢ COyg) + (a) & CO(y
Sintesis de metanol

R; COq@y + H(yy &2 HCOO) + (a)

Rg HCOO, + H(a) = HCOOH; + (a)

Ry HCOOH ) + Ho) = HQCOOH(b) (a)

Rig : H,COOHyy + (b) = HoCOy + OHy

Ry HyCOgy + Ha) = H3COg) + (a)

Riz : H3COgy + H, &= CH30H ) + (a) + ()

Ris OH) + He) &= HyOpy + (a)
Sintesis de mondéxido de carbono

Ry COg(q) + Hiq) = COOH(q) + (a)

Ry5 COOH,,) + ( ) & COyq) + OH(

Rig : OH(a) + H) = HgO(a) + (a)
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Generacién de formiatos en sitios (a)

Ri7 CO2(a) + H(a) = HCOO(Q) + (a)

La derivacion de los modelos macrocinéticos de acuerdo con los supuestos indicados anteri-

ormente resulta en las siguientes expresiones.

1.5 CH30H{ H,0
"MeOH = kMeOHFCOgPHQ (1 -

0.0 7.1
Kymeon  Peo, PR, > (8)7(b) (7.1)

1 PcoPu,o
rco = kcoPoo, Pty <1 - =) 07, 7.2
Cco cot cox ', Ky rwas Poo, P, (a) (7.2)
Donde, en concordancia con los pasos elementales del mecanismo de reaccién, se tiene:

Fyeon = kg KPP Ky K7 Ky (7.3)
kco = kﬂK?'E)Kg (74)
0oy = ! (7.5)

@ 1+ K0S KK 7 Poo, Py + K0P PSS ‘

1

Oy = (7.6)

PcH3;0H pos 0.5 0.5 Ks  PHy0
K{ K1z PH2 + K K2K7PCOQPH2 + K3 K} PI%;

Luego, al reemplazar las expresiones para la cobertura, factorizar y simplificar, se obtienen
los modelos cinéticos corregidos por la cercania al equilibrio termodinamico dados por las
ecuaciones 7.7 y 7.8. Aqui, se observa que ambos modelos son capaces de reproducir los
ordenes aparentes de reaccién observados experimentalmente, los cuales se presentan para
dos catalizadores diferentes en la tabla 7.1. Por otro lado, con el propésito de explicar la alta
concentracion de metoxilos en superficie, bajo circunstancias en las que la presion parcial
de metanol es baja, se debe cumplir que K15 < 1. En la misma linea, se ha reportado que
la superficie de cobre exhibiria una alta afinidad por los atomos de hidrégeno, de tal forma
que K7 > 1. Si esto se complementa con la elevada presién parcial de hidrégeno en fase
fluida, entonces resulta poco probable que las vacancias de (a) formen parte del balance de

sitios. Finalmente, también relacionado con la sintesis de metanol y con el fin de comparar
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los formiatos en los sitios (a) y (b), se propone que el COq(y) poseeria una afinidad mucho

mayor por los segundos que por los primeros. Asi, se puede demostrar que K}(—[;Q > 1.

L5
Fyeon Poo, P,

P,
( C[H{ngH + K1K2K7PCOQPH2 + Ilg_;;PHQO) <K?+Pﬁ-5 + K3K17PC()2 + 1)
2

'MeOH =

0.5
kcoPco, Pr,

(1 + K® Ky K17 Poo, PSS + K2 PY5)°

rco =

Tabla 7.1: Ordenes aparentes determinados experimentalmente en funcién de la temperatura y el
contenido de CeOy. P = 30 bar, 150 mLgTp /min.

_ CH3;0H CcO
Catalizador T /°C
Orden Orden H, Orden Orden H,
COQ COZ
220 0.184 0.838 0.161 -0.034
_ 240 0.191 0.910 0.215 0.030
CuCeO,/TiO, - 0.60
260 0.187 1.01 0.175 0.012
280 0.182 1.13 0.189 0.096
220 0.262 0.858 0.468 0.232
_ 240 0.271 0.985 0.493 0.326
CuCeO,/TiO, - 0.15
260 0.254 1.091 0.514 0.374
280 0.283 1.173 0.536 0.406

Mediante el software MATLAB® y la herramienta fmincon se ajustaron los datos experi-
mentales a 30 bar a las expresiones cinéticas (7.7) y (7.8). La funcién objetivo a minimizar
se presenta en la ecuacion 7.9, donde 7; e r; refieren a las velocidades tedrica y experimental,
respectivamente. A la ecuacién (7.9), se le anadieron las restricciones del problema dadas
por el sentido fisico de cada pardametro a estimar. En efecto, cada energia de activacion y
factor pre exponencial debe ser positivo, mientras que las entalpias de adsorciéon deben ser
negativas en concordancia con la naturaleza exotérmica de este fenémeno. Por otro lado,
en cada modelo se explicité la dependencia de las constantes cinéticas y de equilibrio con

la temperatura mediante las ecuaciones de Arrhenius y Van’'t Hoff, respectivamente. Asi,
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el modelo cinético aqui derivado posee 14 parametros a ajustar mediante la resolucién del

problema de optimizacién.

Np N 2 N 2
X2 _ Z (’f’co,i - Tco,z‘) (TMeOH,i - 7”MeOH,i) (7 9)
; (Tco,i)2 (TMeOH,i)2

Los resultados del ajuste se presentan graficamente en la figura 7.1. A partir de ella, se
observa que el modelo es capaz de ajustar los datos experimentales de manera satisfactoria, al
menos en términos cualitativos. Sin embargo, se requiere de un analisis mas exhaustivo, por
ejemplo de los pardmetros del modelo, para comprender de mejor manera el comportamiento

de este y la bondad del ajuste.

%107 %107
T T T - 7 T T —
18— CuCeO,/TiO, - 0.60 3L[ o cuCeoTio, -0.60 . ]
B . P o]
o CuCeO,/TiO, - 0.45 R o CuCeO /TiO, - 0.45 - (5 00
L6 o CuCe0/TiO, - 0.30 +20%/' o 1 o CuCe0 /TiO, - 0.30 7
CuCeO /TiO, - 0.15 02 250 CuCeO,/TiO, - 0.15 +20% -
- 14 . i . -
a R e - . @ e
ol 5 o e ‘v L.
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Figura 7.1: Gréfico de paridad de las velocidades de formaciéon de metanol y CO evaluadas
experimentalmente a 30 bar y calculadas a partir del modelo cinético derivado en este trabajo.
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7.2. Conclusiones

Se llevaron a cabo caracterizaciones, analisis cinéticos, espectro-cinéticos e isotopicos con
el propdsito de comprender la naturaleza del sitio activo y el mecanismo de reaccion de la
sintesis de metanol sobre catalizadores de cobre promovidos por CeO,. Se demostro que el
sitio activo involucra al CeQOs, en una configuracién interfacial propuesta con anterioridad en
la literatura, mientras que el soporte TiOs actia como inhibidor de la r-WGSR. Se propuso
que se generan sitios Cu - Ce en mayor cantidad a medida que el contenido de promotor
aumenta, lo que se encontraria al origen de la promocién observada en términos cinéticos,
hasta que los clusters de cobre se quedasen sin espacio para continuar acomodandolos,

resultando en un comportamiento asintético.

En términos mecanisticos, se demostré que la sintesis de metanol ocurre sobre los sitios
interfaciales a través de la hidrogenacién de formiatos, mientras que la -WGSR lo hace
sobre la superficie de cobre, asistida por hidrégeno, probablemente a través de carboxilos.
Los experimentos DRIFTS permitieron determinar las especies abundantes en superficie
y comprobar que existe una importante readsorcién de productos. A partir de esta
informacion, se derivé un modelo macrocinético capaz de ajustar de manera satisfactoria
los datos experimentales. Mayores analisis deberan realizarse en este punto con el fin de
asociar los parametros del modelo y su comportamiento con las propiedades estructurales

de los catalizadores.

Otros estudios deberan llevarse a cabo para profundizar ain més en la comprension de la
promocion generada por el CeOs y del efecto del soporte. En el marco de esta investigacion,
ya se estan realizando andlisis XPS para estudiar la superficie de los catalizadores. Final-
mente, se requiere de mayor informacién para estudiar la r-WGSR en términos de energia de
activacion aparente y TOF y explicar las diferencias observadas entre ambos soportes. Asi,
se propone un andalisis tedrico DF'T que se conjugue con las observaciones experimentales de

este trabajo y que permita dar respuesta a las interrogantes.
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9.1. Anexo 1: Propiedades y parametros

9.1. Anexo 1: Propiedades y parametros

Tabla 9.1: Pardametros de la ecuacién (2.16) (G. H. Graaf and Winkelman, 2016)

ai - 104 as - 102 as - 10_2 ay 10_6 as - 10_9 a6-10_12 ar - 101

Kpq 7.44140  1.89260  3.2443 7.0432  —5.605 1.0344 —6.4464

Kpo  —3.94121 —0.54152 —5.5642 25.760 —7.6594 1.0161 1.8429

Tabla 9.2: Propiedades criticas y factores acéntricos (Lgvik, 2001)

CH;0H  COq CO H,O Hy No
T. / K 512.6 304.1 132.9 647.3 43.6 126.2
Pc / bar 80.4 73.8 35 221.2 20.5 33.97
w /- 0.556 0.239 0.066 0.344 0 0.039

Tabla 9.3: Coeficientes de interaccién binaria k;; (Lgvik, 2001)

CH3;0H  COq CO H,0 H, N,
CH3;0H 0 0.0148 0 -0.0789 0 0.043
CO, 0 0 0.0737 -0.3462 0.0199
CO 0 0 0.0804  0.002
H,0 0 0 0.276
H, 0 0.037
N 0.082

129



9.2. Anexo 2: Resultados cinéticos a 30 bar
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Anexo 2: Resultados

cinéticos a 30 bar
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Figura 9.1: Conversion y selectividad en funcién de la temperatura para las muestras
CuCeOX/TiOQ. P =30 bar, 150 mLSTp, 15% C02/45% H2/40% NQ.
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Figura 9.2: Arrehnius plot para las muestras CuCeOy/TiO2. P = 30 bar, 150 mLgtp, 15%
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9.2. Anexo 2:

Resultados cinéticos a 30 bar
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Figura 9.3: TOF para metanol y monéxido de carbono. T = 280°C, P = 30 bar, 150 mLgtp,

15% CO4/45% Ha/40% No.
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9.3. Anexo 3: Posicién de especies en FTIR

9.3. Anexo 3: Posicién de especies en FTIR
Tabla 9.4: Posicién de especies en espectroscopia IR
Especie Posicién / em™® P /bar T /°C Catalizador Ref
HCOO - Cu 2849 - 250 Cu/CeOy  Zhu et al., 2020
HCOO 2954 - 2944 - 210 Pt/CeOq Goguet et al.,
2004
HCOO 1371, 1585, 30 260 CuCeO, W. Wang et al.,
2709, 2780 2020
HCOO 1330, 1370, 1 230 CeO4/Cu  Graciani et al.,
1596, 2858 2014
HCOO - TiO, 1351, 1560, 30 220 Cu/TiO, Bando et al.,
2883, 2956 1997
HCOO - Cu 1363, 1602, 30 220 Cu/TiOy Bando et al.,
2874, 2960 1997
b - HCOO 2856 30 260 Cu/CeOy  W. Wang et al.,
2020
b - HCOO - Cu 1350, 1543, 6.5 250 Cu/SiO,  Fisher and Bell,
2850, 2928 1998
OCO,sim 1558 Vacio 25 Cu/CeOq Li et al., 1989a
OCO zsim 1598 1 230 CeO,/Cu  Graciani et al.,
2014
OCO,im (b - 1587 1 240 Cu/ZnO  Fehr et al., 2022
HCOO)
OCO i (m - 1464 1 240 Cu/ZnO  Fehr et al., 2022
COgQ_)
OCO i (m - 1603 30 240 Cu/ZnO  Fehr et al., 2022
HCOO)
OCO4in (HCOO) 1329 Vacio 25 Cu/CeOy  Li et al., 1989a
OCOgim (b - 1360 1 240 Cu/ZnO  Fehr et al., 2022
HCOO)
OCOgjm (m - 1314 30 240 Cu/ZnO  Fehr et al., 2022
HCOO)
OCO4m (HCOO) 1330, 1370 1 230 CeO,/Cu  Graciani et al.,

2014
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9.3. Anexo 3: Posicién de especies en FTIR

Especie Posicién / em™® P /bar T /°C  Catalizador Ref
CO3* 880 - 865 - 210 Pt/CeOq Goguet et al.,
2004
CO3* 1530 - 1540, - 100 Pt/CeOs  Kobl et al., 2015
1340 - 1360
m - CO3* 854, 1062, 1348,  Vacio 25 Cu/CeOy  Liet al., 1989b
1454
m - CO3% 856, 1045, 1354, Vacio 25 Cu/CeOy  Liet al., 1989b
1454
m - CO3* 1398 30 240 Cu/ZnO  Fehr et al., 2022
b - CO3* 1360, 1467 30 260 Cu/CeOy W. Wang et al.,
2020
b - CO5* 854, 1028, 1286, Vacio 25 Cu/CeOq Li et al., 1989b
1562
b - CO3* 1319, 1511, 1543 1 240 Cu/ZnO  Fehr et al., 2022
vs(CH) 2852 Vacio 25 Cu/CeO,  Li et al., 1989a
v5(CD) 2156 Vacio 25 Cu/CeOy  Li et al., 1989a
vs(CH) 2858 1 230 CeO4/Cu  Graciani et al.,
2014
CO,% - TiO, 1595 30 220 Cu/TiO, Bando et al.,
1997
COy% - Cu 1382 30 220 Cu/TiO, Bando et al.,
1997
COy> 1510, 1310 Vacio 25 Cu/CeOq Li et al., 1989b
CO - Ce3t - O, 2167 Vacio  Criogénico Cu/CeOq A. Chen et al.,
2019
CO - Cett 2154 Vacio  Criogénico Cu/CeOs  A. Chen et al.,
2019
CO - Ce*t 2154 Vacio  Criogénico  CeO, C. Yang et al.,
2014
CO - Ce3t - O, 2163 Vacio  Criogénico  CeO, C. Yang et al.,
2014
CO - Ce**t 2177 Vacio 25 Cu/CeOy  Li et al., 1989b
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9.3. Anexo 3: Posicién de especies en FTIR

Especie Posicién / em™® P /bar T /°C  Catalizador Ref

CO - Cu’ 2094 Vacio  Criogénico Cu/CeOs  A. Chen et al.,
2019

CO - Cu™ 2110 Vacio  Criogénico Cu/CeOq A. Chen et al.,
2019

CO - Cu(110) 2094 6.5 250 Cu/SiOy  Fisher and Bell,
1998

CO - Cu(111) 2077 6.5 250 Cu/SiO,  Fisher and Bell,
1998

CO - Cu* 2128 6.5 250 Cu/SiOy  Fisher and Bell,
1998

H5;CO 2931 30 260 Cu/CeOy W. Wang et al.,
2020

H3CO 1056, 1087, 2923 30 260 Cu/CeOy  W. Wang et al.,
2020

H3;CO 1457 30 240 Cu/ZnO  Fehr et al., 2022
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9.4. Anexo 4: Regién carbonilo DRIFTS

9.4. Anexo 4: Region carbonilo DRIFTS
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Figura 9.4: Evolucién de los espectros FTIR en la regién 2000 - 2500 cm™ luego del cambio
60%Hz2/20%C02/20%Ar — 60%Hz/20%He/20%Ar para CuCeOy/TiO2 - 0.60 (derecha) y 0.15
(izquierda). T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgrp/min.
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Figura 9.5: Evolucién de los espectros FTIR en la regién 2000 - 2500 cm™ luego del cambio
60%Hz2/20%C02/20%Ar — 60%Hs/20%He/20%Ar para CuCeO/TiO3 - 0.30. T = 240°C, P =
6 bar, 25 mLgpp/min.
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9.5. Anexo 5: Funcién de estado cibica RKS

9.5.

Anexo 5: Funcidon de estado cubica RKS
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function S = RKS_2(y,T,P)

)

Pc =

R =

w =

for

end

for

% Componentes: (1) CH30H, (2) CO2, (3) CO, (4) H20, (5) H2 (6) N2

[80.4 73.8 35 221.2 20.5 33.97]'x1le5; %[Pa]
[512.6 304.1 132.9 647.3 43.6 126.2]1"'; %[K]
8.314; %[m3 Pa/mol K]
[0.556 0.239 0.066 0.344 0 0.039]1"';

leb;
[0 0.0148 0 -0.0789 0 0.043; ...
0.0148 O 0 0.0737 -0.3462 0.0199; ...
0 0 0 0 0.0804 0.002;...
-0.0789 0.0737 O 0 0 0.276; ...
0 -0.3462 0.0804 0 0 0.037; ...
0.043 0.0199 0.002 0.276 0.037 0.00827];

0.48508 + 1.55171%xw — 0.15613*w."2;
= 0.42747% (R*Tc./Pc) . " 2;

= 0.08664%«R*xTc./Pc;

ap(i) = ac(i)* (1L + m(i)*(1 - (T/Tc(i))"0.5))"2;

136




9.5. Anexo 5: Funcién de estado cibica RKS
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a(i) =

end

end

b = sum(b);
a.-m = sum(y.x*a);
a_m*P/ (R"2xT"2);

B = b*P/ (R*T);

cC=1[1-1 (A -B - B"2) -A*«B]"';
z = roots (C);

pl = find(real(z)>0);

p2 = find(imag(z) == 0);

M = intersect (pl,p2);

Z = z(M);

Z = max(Z);

v(3)*(1 = k(i,3))*(ap(J)*+a-p(i)) 0.5 + a(i);

fi = exp(b_p(i)/b*x(Z - 1) - log(Z — B) - A/Bx(2*a(i)/a.m -
b_p(i)/b)*log(l + B/Z));
f(i) = fixy(i)«P/PO;
end
S = [£(1); £(2); £(3); £(4); £(5); £(6)]1;
end
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9.6. Anexo 6: Distribucion de tamano de particulas

9.6. Anexo 6: Distribucion de tamano de particulas
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Figura 9.6: Distribucién de tamano de particulas para CuCeO/TiO2 y CuCeOy/SiOs.
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9.7. Anexo 7: Distribucién de valores del parametro de Mears

9.7. Anexo 7: Distribucion de valores del parametro

de Mears
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Figura 9.7: Distribucién de valores del pardmetro de Mears para limitaciones de transferencia
de calor interparticula. Catalizadores CuCeOy/TiO2, 30 y 50 bar.
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9.8. Anexo 8: Mapas de calor de mediciones DRIFTS

en estado transiente
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Figura 9.8: Evolucién de las sefiales FTIR luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar —
60%Hs2/20%He/20%Ar para CuCeOy/TiO4 - 0.60. Imagen generada automdaticamente por Series,
Omnic.
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Figura 9.9: Evolucién de las sefiales FTIR luego del cambio 60%Hz/20%CO2/20%Ar —
60%Hs2/20%He/20%Ar para CuCeOy/TiO4 - 0.15. Imagen generada automdticamente por Series,
Omnic.
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Figura 9.10: Evolucién de las seniales FTIR luego del cambio 60%Hs/20%CO2/20%Ar —
60%D2/20%C02/20%Ar. Imagen generada autométicamente por Series, Omnic.
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9.9. Anexo 9: Senales FTIR luego del cambio He — CO4/Ar

9.9. Anexo 9: Senales FTIR luego del cambio He —
CO;y/Ar
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Figura 9.11: Evolucién de las seniales FTIR luego del cambio He — 50% CO2/50% Ar para
CuCeOy/TiOg - 0.60. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgp/min.
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9.10. Anexo 10: Evolucién de las senales FTIR para CuCeO,/TiO; - 0.30

9.10. Anexo 10: Evolucion de las senales FTIR para
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Figura 9.12: Evolucién de los espectros FTIR en las regiones 1200 - 1700 cm™ (izquierda) y 2500

- 3000 cm™ (derecha) luego del cambio 60%Hs/20%C0O2/20%Ar — 60%Hs/20%He/20%Ar para

CuCeOy/TiOg - 0.30. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgp/min.
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Figura 9.13: Evolucién de las senales FTIR y del espectrémetro de masa luego del cambio
60%Hz/20%He/20%Ar — 60%H3/20%C0O2/20%Ar para CuCeOy/TiO3 - 0.30. T = 240°C, P =
6 bar, 25 mLSTp/min.
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Figura 9.14: Evolucién de las senales FTIR y m/z luego del cambio He/Hy/Ar — COy/Hy/Ar
en escala logaritmica. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLgp /min.
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9.12. Anexo 12: Espectros FTIR luego de la adsorcion

de metanol
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Figura 9.15: Comparacioén de las sefiales FTIR en la regién 1200 - 1700 ecm™. T = 240°C, P = 1
bar, 25 mLgp /min.
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