
Universidad de Concepción

Facultad de Ingenieŕıa
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Resumen

A lo largo de esta de tesis, se analiza la śıntesis de metanol a partir de CO2 sobre catal-

izadores de cobre soportados en TiO2 y SiO2, y se evalúa el efecto que el promotor de CeO2

y su contenido tienen en la reacción. En particular, se estudió el comportamiento de los

catalizadores en términos estructurales (TEM, XRD, H2-TPR), cinéticos (velocidad de for-

mación, alimentación de productos, KIE, efecto del GHSV) y espectroscópicos (operando -

DRIFTS en estado estacionario y transiente, intercambio isotópico, SSITKA-DRIFTS/MS).

Se realizaron todos los ensayos sobre catalizadores CuCeOx/TiO2 - α y CuCeOx/SiO2 - α

con distinto contenido de CeO2 (α = nCe
nCu+nCe = 0, 0.15, 0.30, 0.45 y 0.60).

Los resultados demostraron que el añadido de CeO2 resulta en la generación de un nuevo sitio

activo, el cual seŕıa casi exclusivo para la śıntesis de metanol y, en términos estructurales,

involucraŕıa la interfaz entre cobre y CeO2. La promoción se mantendŕıa para mayores con-

centraciones de CeO2, debido al número creciente de sitios activos que se estaŕıan generando.

Esto ocurriŕıa hasta que los clusters de cobre no sean capaces de acomodar más part́ıculas de

promotor a su alrededor, explicando aśı el comportamiento asintótico observado en términos

cinéticos.

En cuanto al mecanismo de reacción, la información espectroscópica y de intercambio isotópico

permitió demostrar que los formiatos seŕıan los intermediarios de la śıntesis de metanol,

mientras que la formación de CO ocurriŕıa asistida por hidrógeno a través de carboxilos.

Esto contrasta con la información respecto del mecanismo sobre catalizadores de cobre pro-

movidos por CeO2 disponible en la literatura actualmente. Mediante el análisis de especies

abundantes en superficie y la suposición de pasos cinéticamente relevantes, se derivó un

mecanismo de reacción 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 más evidencia con el fin de profundizar en la comprensión del efecto del CeO2

y del soporte.
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Abstract

Throughout this thesis, the synthesis of methanol from CO2 over copper catalysts supported

on TiO2 and SiO2 is analyzed. Furthermore, the focus is set on the effect of the promoter

CeO2 content. In particular, the behavior of the catalysts is studied in terms of struc-

ture (TEM, XRD, H2-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 CuCeOx/TiO2 - α and CuCeOx/SiO2 -

α with different CeO2 content (α = nCe
nCu+nCe = 0, 0.15, 0.30, 0.45 and 0.60).

The results showed that the addition of CeO2 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 CeO2, 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 Ceo2 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 CeO2 and support.
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este largo pero fruct́ıfero proceso.

Un agradecimiento especial a los miembros del equipo CarboCat de la Universidad de Con-

cepción, a mis profesores Romel y Alejandro, quienes siempre se mostraron disponibles y

motivados para entablar conversaciones de pasillo relacionadas con la investigación.

Finalmente, agradecer al Gobierno de Chile y al Gobierno Regional de Baden-Württemberg
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9.5 Anexo 5: Función de estado cúbica RKS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

9.6 Anexo 6: Distribución de tamaño de part́ıculas . . . . . . . . . . . . . . . . . 138

9.7 Anexo 7: Distribución de valores del parámetro de Mears . . . . . . . . . . . 140
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tomáticamente por Series, Omnic. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141
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9.1 Parámetros de la ecuación (2.16) (G. H. Graaf and Winkelman, 2016) . . . . 129
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RDS Paso cinéticamente relevante −

xvi



SRK Soave-Redlich-Kwong −

STP Presión y temperatura estándar −
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Caṕıtulo 1

Introducción

A continuación, se presenta una breve introducción y la revisión bibliográfica asociada con

el estado del arte de la śıntesis de metanol a partir de CO2 sobre catalizadores de cobre

promovidos por óxido de cerio, utilizando diferentes soportes.
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En un escenario de cambio climático desafiante, la producción de metanol juega un

rol cada vez más relevante. Actualmente, a partir de él se obtienen productos qúımicos de

mayor valor agregado, como ácido acético y formaldeh́ıdo, 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 podŕıan reemplazar en un futuro a aquellos combustibles

convencionales obtenidos desde fuentes fósiles como el petróleo. Por otro lado, en los últimos

años se ha experimentado un auge de investigaciones y desarrollos tecnológicos orientados a

la captura y utilización de CO2 atmosférico y residual de otras industrias, por ejemplo, para

la producción de metanol. Si esto se combina con la implementación de hidrógeno verde,

obtenido mediante electrólisis de agua, el resultado es un producto cuya huella de carbono

es muy baja y que puede ser utilizado directamente en la producción de qúımicos, enerǵıa o

bien como carrier de hidrógeno. En efecto, debido a que la reacción de śıntesis de metanol es

reversible, muchos estudios lo han considerado como un candidato plausible para almacenar

y transportar H2 en lo que se cataloga como almacenamiento qúımico (Behrens, 2015). De

esta forma, se haŕıa uso de la loǵıstica instalada actualmente para los combustibles conven-

cionales, resultando en una importante reducción de costos.

En la actualidad, el metanol se produce mayoritariamente a partir de gas de śıntesis, una

mezcla de CO/CO2/H2 que se obtiene usualmente desde fuentes fósiles (LPG, gas natural)

sobre un catalizador CuZnO/Al2O3. La ausencia de CO en la alimentación al reactor al

utilizar CO2 y H2 como reactivos resulta en la modificación de las condiciones de reacción

y la aparición de nuevos productos mayoritarios como agua y monóxido de carbono, que

pueden ocasionar la desactivación del catalizador y la disminución de la selectividad hacia

metanol. Aśı, con el propósito de hacer frente a estas problemáticas, es necesario el estu-

dio y diseño racional de nuevos catalizadores que sean altamente activos para la śıntesis de

metanol a partir de CO2, lo suficientemente robustos para hacer frente a la producción de

agua y que puedan trabajar a temperaturas menores a aquellas utilizadas actualmente en

la industria con el propósito de incrementar la eficiencia del proceso. El efecto promotor

de agregar óxidos-métalicos en los catalizadores de cobre ha sido ampliamente estudiado,
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sobre todo aquellos con ZrO2 y ZnO (Wild et al., 2021, Zhu et al., 2020, Behrens, 2015).

Las mejoŕıas se observan en la mayoŕıa de los casos en términos de actividad y dispersión

de la fase metálica. En contraste, no existe suficiente información, más allá de simulaciones

teóricas y estudios experimentales esporádicos 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 relación con los catalizadores de cobre promovidos por CeO2, Graciani et al., 2014,

Rodriguez et al., 2015 y Senanayake et al., 2016 han estudiado la śıntesis de metanol desde

puntos de vista experimental y teórico mediante análisis DFT de la superficie CeOx/Cu(111),

en lo que se conoce como configuración invertida. En el caso de Graciani et al., 2014, el autor

propone una secuencia de pasos elementales en concordancia con sus observaciones, según

la cual el metanol se formaŕıa directamente sobre sitios interfaciales generados luego del

añadido de CeO2. En contraste, Zhu et al., 2020 llevan a cabo estudios experimentales a

partir de los cuales concluyen que la utilización de CeO2 no tendŕıa impacto alguno en la

śıntesis de metanol a partir de CO2, y que el mecanismo de reacción ocurriŕıa en la superficie

del cobre a través de la hidrogenación de formiatos. De esta forma, tanto el efecto promotor,

el sitio activo y el mecanismo de reacción continúan generando argumentos y conclusiones

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

En este trabajo, se llevaron a cabo análisis de caracterizaciones, estudios cinéticos, espec-

tro - cinéticos e isotópicos sobre catalizadores CuCeOx/TiO2 y CuCeOx/SiO2 con distintos

contenidos de CeO2. El objetivo fue comprender en detalle el sitio activo de la reacción, el

rol del CeO2 como promotor y del TiO2 como soporte, aśı como de esclarecer el mecanismo

de reacción. En particular, se realizaron estudios H2 - TPR, XRD, TEM, medición de KIE,

efecto de la velocidad espacial GHSV, operando - DRIFTS y SSITKA - DRIFTS/MS. De

esta forma, se evaluó el comportamiento de los catalizadores en diferentes dimensiones, com-

binando información obtenida bajo operación de un reactor de lecho empacado en régimen

diferencial con caracterizaciones mecańısticas a nivel molecular.
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1.1. Śıntesis de metanol a escala industrial

1.1. Śıntesis de metanol a escala industrial

Actualmente, el metanol se produce a escala industrial a partir de gas de śıntesis, una

mezcla de CO, CO2 y H2 obtenida a partir de hidrocarburos gaseosos mediante el proceso

de reformado de vapor. Otra alternativa es generar metanol a partir de hidrógeno azul,

producido desde gas natural y, por lo tanto con una huella de carbono menos relevante. Aśı,

en la mayoŕıa de las plantas productoras de metanol el proceso es no renovable debido al

origen de las materias primas que se utilizan. La reacción 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 configuración quench o, en su defecto, se dispone

de intercambiadores de calor entre cada lecho (Stoica et al., 2015). Otra configuración

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/Al2O3, con contenido

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

CO + 2H2 ⇌ CH3OH ∆Hrx = −90.77 kJ/mol

CO2 + 3H2 ⇌ CH3OH + H2O ∆Hrx = −46.16 kJ/mol

CO + H2O ⇌ CO2 + H2 ∆Hrx = −41.42 kJ/mol

Las dos primeras corresponden a las hidrogenaciones de CO y CO2 respectivamente, reac-

ciones reversibles, altamente exotérmicas y que exhiben reducción de volumen. Aśı, se fa-

vorecen termodinámicamente a temperaturas bajas y presiones altas. La tercera de ellas es la

water gas shift (WGSR), una reacción exotérmica que ocurre en paralelo a las mencionadas

anteriormente, en la que CO y H2O reaccionan para formar dióxido de carbono e hidrógeno.

Usualmente, las condiciones de operación fluctúan entre 50-100 bar y 200-300°C (Waugh,

1992), en las que además se ha demostrado una promoción al co-alimentar CO2 a la mezcla

de reacción. Cuando el metanol se produce exclusivamente a partir de la hidrogenación de

CO2, ocurre la r-WGSR y los productos CO y CH3OH compiten por los mismos reactivos.
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1.2. Mecanismos de reacción y modelos cinéticos

El mecanismo de reacción para la śıntesis de metanol a partir de CO2, e incluso a partir de

las comúnmente utilizadas mezclas CO/CO2, continúa siendo fuente de discusión y contro-

versia entre la comunidad cient́ıfica. Además, es necesario considerar que bajo condiciones

de operación industriales, cerca del equilibrio termodinámico, la formación de CH3OH com-

pite con la WGSR (o r-WGSR en el caso de la hidrogenación de CO2). Aśı, los mecanismos

de reacción 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 comprensión del mecanismo

de reacción y el consecuente modelo cinético son importantes para el diseño racional de

catalizadores que sean capaces de competir en un mercado en el que se busca maximizar

la conversión y selectividad en los reactores, minimizar los costos de inversión y operación

(i.e. equipos de menor tamaño, menor cantidad de reactivos, temperaturas de operación más

bajas, presiones menores) y que empleen soluciones tecnológicas que permitan combatir el

cambio climático.

Indudablemente, el catalizador para el cual se dispone de mayor cantidad de información

es CuZnO/Al2O3, utilizado sistemáticamente a escala industrial en plantas de śıntesis 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 llevaŕıan a cabo sobre un único sitio

activo mediante formiatos (HCOO-) para la generación de metanol y carboxilos (COOH)

para la formación de CO2 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 evalúan en términos de la bondad del

ajuste de datos experimentales y, a partir de ellos, derivan un modelo propio utilizando un

enfoque semi-emṕırico. de Oliveira Campos et al., 2021 van un paso más allá y plantean

un modelo microcinético basado en la secuencia de pasos elementales determinada a partir

de análisis 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 análisis mecańısticos, desde la mecánica

cuántica fundamental hasta lo experimental. A partir de sus resultados, proponen que la

hidrogenación de CO ocurriŕıa a través de formilos (HCO) y la de CO2 ocurriŕıa mediante

formiatos, mientras que la WGSR se llevaŕıa 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 extensión para catalizadores promovidos por CeO2, menos

aún sobre muestras promovidas y soportados por TiO2 como las de este trabajo. Un resumen

de algunas de las secuencias de pasos elementales posibles para la śıntesis de metanol a partir

de CO2 se presenta en la figura 1.1.

Figura 1.1: Secuencias de pasos elementales para la śıntesis de metanol a partir de CO2. Figura
extráıda de Fehr et al., 2022. Copyright 2022 Wiley.

Mientras la gran mayoŕıa de autores se inclinan por la ruta a través de formiatos (Slotboom

et al., 2020), otros proponen que el mecanismo r-WGSR + CO hydro predominaŕıa (Graciani

et al., 2014) o que la secuencia de pasos elementales dependeŕıa de las condiciones de reacción

y la concentración de promotor sobre las muestras.

6



1.3. Catalizadores de cobre promovidos

1.3. Catalizadores de cobre promovidos

Se han llevado a cabo diversos estudios experimentales y teóricos relacionados con la śıntesis

de metanol, utilizando catalizadores alternativos al empleado actualmente en la industria.

Snider et al., 2019 observó un efecto sinérgico en los catalizadores bimetálicos In-Pd para la

hidrogenación de CO2 hacia metanol. Esto fue comprobado por Rui et al., 2017 al analizar el

efecto promotor del Pd en la formación de vacancias de ox́ıgeno y, de acuerdo con el mecan-

ismo que proponen, en la cinética de la reacción. Un resumen de los avances y discusiones

acerca de esta clase de catalizadores se presenta en J. Wang et al., 2021. En la misma ĺınea,

Ban et al., 2014 presentaron resultados que reflejan el efecto promotor en la reacción de

metanol a partir de CO2 al agregar lantano a catalizadores de Cu/ZnO/ZrO2. A su vez,

estos últimos han sido objeto de extensos estudios a nivel molecular, cinético, mecańıstico e

incluso piloto (Lacerda de Oliveira Campos et al., 2021, de Oliveira Campos et al., 2021).

Figura 1.2: Producción de metanol. Imagen extráıda 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 CeO2 han arrojado interesantes resul-

tados. Zhu et al., 2020, mediante el estudio de Cu/CeO2, mostraron que el Ce juega un rol

fundamental en la dispersión de cobre en superficie debido a la fuerte interacción que existiŕıa

entre ellos. En cuanto al mecanismo de reacción, en contraste con lo observado para otros

catalizadores bimetálicos (Snider et al., 2019), no se observó una correlación clara entre la

longitud de la interfaz Cu-Ce y la actividad hacia metanol y se concluyó que la hidrogenación

de dióxido de carbono ocurriŕıa preferentemente en la superficie de cobre mientras que los

sitios interfaciales permaneceŕıan bloqueados por carbonatos formados a partir de CO2. De

esta forma, los autores concluyeron que los catalizadores Cu/CeO2 se comportaŕıan como

Cu/SiO2. Posteriormente, en su trabajo de 2021, Zhu et al., 2021 estudiaron catalizadores

Cu/CeO2 promovidos por ZnO. Desde un punto de vista cinético, se constató un incremento

en la actividad cataĺıtica al añadir óxido de zinc y se propuso que este se deposita en forma

de pequeñas part́ıculas sobre el cobre, tal y como ocurre para el catalizador industrial, y

que el CO2 reaccionaŕıa preferentemente en los sitios interfaciales Cu-Zn, en desmedro de

los Cu-Ce. Sin embargo, no se comenta acerca del efecto del CeO2 más allá de la formación

de vacancias de ox́ıgeno, la dispersión del cobre y la adsorción de CO2 para formar car-

bonatos. Zabilskiy et al., 2021 por su parte vuelven a remarcar la alta dispersión de cobre

en sus catalizadores CuCeO2/ZrO2 y propusieron, de manera análoga a Snider et al. para

In-Pd, que el dióxido de carbono se adsorbe y reacciona en la interfaz Cu-Zr. En este caso,

la hipótesis se diferencia de la de Zhu et al. en que el ZrO2 formaŕıa parte del soporte so-

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

Los trabajos de Zhu et al. representan una corriente de pensamiento en torno al mecanismo

de reacción para la formación de metanol sobre Cu/CeO2. En contraste, Graciani et al., 2014

llevaron a cabo un estudio teórico basado en análisis DFT y concluyeron, en contraste con

los resultados anteriores, que la interfaz Cu-Ce seŕıa un potencial sitio activo de la reacción.

Los autores argumentan que en esta zona el cerio es altamente dinámico y reactivo, y al-

terna su estado de oxidación entre +3 y +4. Por otro lado, se infirió que el intermediario

más probable involucrado en el paso cinéticamente relevante es el carboxilato (CO2
-), en

contraste con otros estudios mencionados hasta aqúı que afirman que el formiato (HCOO-)
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cumpliŕıa ese rol. Si bien se obtuvo información relativa a los catalizadores de Cu/CeO2,

los resultados no son concluyentes respecto del rol promotor del TiO2 como soporte y solo

se mencionó 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/CeO2 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 comparación con la presencia de promotor, que

la naturaleza reducible del CeO2 o ZnO juegan un rol relevante en la hidrogenación de CO2

y que las mejoŕıas evidenciadas estaŕıan relacionadas con el carácter dinámico de los sitios

activos que se originan en la interfaz entre metal y óxido. No obstante, Behrens, 2014 critica

las conclusiones de Graciani et al. debido a que estas se habŕıan obtenido bajo un análisis

DFT muy espećıfico, poco representativo del comportamiento real del catalizador. En la

misma ĺınea del trabajo realizado por Graciani et al., 2014, se han llevado a cabo estudios

teóricos que han permitido obtener información relevante para el estudio del efecto promotor

de óxidos metálicos en la śıntesis de metanol. Sharma et al., 2021 analizaron el efecto de uti-

lizar TiO2 como soporte para el Cu y observaron un incremento importante en la actividad

cataĺıtica asociada a la interfaz entre el metal y el soporte que, según los autores, podŕıa ac-

tuar como sitio de fuerte adsorción de los intermediarios de reacción y facilitar la activación

de CO2. Además, se mencionó que, si bien la ruta de śıntesis de metanol mediante formiatos

se favorece cinética y termodinámicamente, la inestabilidad de uno de los intermediarios en

superficie hace que se reduzca el rendimiento de la reacción. Aśı, en concordancia con lo

indicado por Graciani et al., los autores propusieron que el metanol se formaŕıa primero a

través del CO producido mediante la r-WGSR, para luego reaccionar mediante hidrogena-

ciones sucesivas hacia CH3OH. Esta hipóstesis respecto del mecanismo de reacción ha sido

nuevamente propuesta por J. Zhang et al., 2022. Por otro lado, Senanayake et al., 2016 es-

tudiaron catalizadores de CeO2/Cu y observaron que la actividad cataĺıtica crece de manera

importante a medida que el contenido de CeO2 aumenta pero, una vez que la superficie de

Cu queda completamente cubierta por el promotor, la velocidad de formación de metanol se

hace cero. De aqúı se dedujo que la reacción ocurriŕıa en la interfaz entre el óxido y el metal.

Los resultados mostraron además que hay un estado del catalizador con alta concentración
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de iones Ce3+ que son capaces de estabilizar especies carboxilato, formadas a partir de CO2

adsorbido en superficie y reconocidas por varios autores como los intermediarios de reacción

en desmedro del formiato. A medida que el contenido de CeO2 aumentaba, se constató que el

film de óxido perd́ıa defectos, afectando la interacción con el Cu y la formación del estado de

oxidación preferente 3+ para resultar en 4+. Estas conclusiones también fueron expuestas

por Rodriguez et al., 2015. En contraste, W. Wang et al., 2020 proponen que la formación

del estado de oxidación Ce3+ está acompañado de la formación de vacancias de ox́ıgeno en

superficie y sugieren que la adsorción de CO2 sobre el catalizador ocurre en forma de car-

bonatos (CO3
2-) sobre estas vacancias. Luego, estos formaŕıan formiatos bi y monodentados

que actuaŕıan como intermediarios de reacción clave para la śıntesis de metanol.

Por otro lado, A. Chen et al., 2019 analizan en detalle la estructura de catalizadores Cu/CeO2

para la WGSR. Concluyen, a partir de diferentes análisis, que el Cu se depositaŕıa sobre las

imperfecciones del CeO2, en especial sobre aquellas de tipo escalón, y que la forma y tamaño

de las part́ıculas de metal quedaŕıa determinada por la fuerte interacción entre Cu y soporte.

De igual manera que para estudios anteriores, se vuelve a constatar un efecto sinérgico dado

por los átomos de Ce3+. En este caso, los autores proponen que se forma un enlace del tipo

Cu+-Ov-Ce3+ en la interfaz metal-soporte, donde Ov representa las vacancias de ox́ıgeno,

y que este enlace seŕıa activo para la WGSR permitiendo la adsorción de CO en el Cu+ y

de agua en el Ce3+. Estas conclusiones se replican en el trabajo de Bu et al., 2016 quienes

además plantean una analoǵıa para la r-WGSR en la que el CO2 y H2 se adsorbeŕıan sobre

el Ce3+ 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 seŕıa la

intefaz entre ambas especies, resultando en el siguiente ciclo cataĺıtico: (i) Las part́ıculas

de CuO se reducen fácilmente en una atmósfera de H2, (ii) consecuentemente se reduce el

CeO2, generando vacancias de ox́ıgeno, (iii) el CO2 se adsorbe y reacciona sobre el Ce3+,

oxidando este último hacia Ce4+ y (iv) el Cu se reduce formando Cu+ y manteniendo al Ce

en su estado reducido (III) (figura 1.3).
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Figura 1.3: Comparación de los mecanismos de activación de H2O y CO2 sobre catalizadores
Cu, CeOx y CeOx/Cu. Imagen extráıda de Bu et al., 2016. Copyright 2016 American Chemical

Society.

Por su parte van de Water et al., 2018 estudiaron catalizadores Cu/CeO2 para la formación

de metanol a partir de mezclas CO/H2. Los autores observan, en concordancia con otros

estudios (Chinchen et al., 1987), que el CO2 es la principal fuente de carbono para la śıntesis

de metanol. En concordancia con lo indicado por Chen et al, los autores fundamentan sus

conclusiones en que los carbonilos seŕıan más estables al encontrarse adsorbidos sobre Cu+

(Bera et al., 2009) y a partir de ello afirman que la hidrogenación directa del CO en su-

perficie seŕıa el mecanismo de reacción predominante, en concordancia con Graciani et al.,

2014. Finalmente, Chang et al., 2017 estudiaron más en detalle la velocidad de reacción,

conversión y selectividad sobre catalizadores CuCeTiO2. El autor resume los beneficios de

usar CeO2 y TiO2 como soporte en 3 puntos: favorecen la adsorción de CO2 y disminuyen

tanto el tamaño de los cristales de CuO como la temperatura de disociación de hidrógeno en

superficie. A partir de lo expuesto en su trabajo, se concluye que existe un consenso entre los

autores acerca de que el CeO2 es capaz de mejorar significativamente la dispersión del cobre

en superficie. Además, se observó que la presencia de Ti favorece la formación de vacancias

de ox́ıgeno y la reducción de CuO. Finalmente, se constató un importante incremento en la

actividad de los catalizadores ternarios por lo que se concluyó que existe un efecto sinérgico

al añadir TiO2 y que este estaŕıa asociado a la formación de mayor cantidad de sitios activos.

No obstante, tanto la conversión de CO2 como el rendimiento hacia metanol presentaron un
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máximo para contenidos de Ce en torno al 40%. Por su parte, C.-S. Chen et al., 2020 re-

portan resultados asociados con la oxidación de CO en CuCe/TiO2. Proponen que el cobre

se encontraŕıa altamente disperso en la superficie y que estas pequeñas part́ıculas podŕıan

incorporarse a la estructura cristalina del soporte al generar una transferencia de electrones

entre CuO y Ti3+, ocasionando la formación de Cu+. Además, sugieren que la baja con-

centración de CeO2 resultaŕıa en una elevada concentración de Ce3+, que el soporte TiO2

juega un rol fundamental en el incremento de la dispersión y que, al encontrarse sobre SiO2,

part́ıculas más grandes de CuO se formaŕıan en desmedro de sitios interfaciales Cu-Ce. Aśı,

los autores resumen sus resultados en que existiŕıa un efecto sinérgico que combinaŕıa las

ventajas del TiO2 con las del CeO2, ocasionando una promoción de la oxidación de CO.

De cualquier forma, no existe un consenso entre los diferentes autores respecto del rol del

CeO2, el sitio activo de la reacción y el mecanismo que siguen las especies. Existe aún

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

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

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

• La formación de metanol sobre CuCeOx/TiO2 ocurre siguiendo un mecanismo RWGS

- hidrogenación de CO, mediante el cual el CO se genera en la interfaz entre cobre y

CeO2 sin la asistencia de hidrógeno.

• La śıntesis de metanol ocurre también a través de un segundo mecanismo, siguiendo

la hidrogenación de formiatos adsorbidos en la superficie de Cu.

• El efecto promotor del CeO2, en términos de actividad y selectividad, se relaciona con

la concentración de Ce3+ y de vacancias de ox́ıgeno, aśı como con el efecto que estas

tendŕıan en la capacidad de adsorción de CO2 y favorecer la formación de metanol.
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1.5. Objetivos

Con el propósito de dar respuesta a las hipótesis planteadas anteriormente, es necesario

relacionar resultados experimentales, particularmente información espectro-cinética, con las

propiedades estructurales de los catalizadores, de tal forma de esclarecer cual es la secuencia

de pasos elementales que permiten la transformación de reactivos en productos. Mediante

la comprensión del mecanismo de reacción se dispondrá de las herramientas para el diseño

racional de catalizadores de cobre promovidos por CeO2 y su posterior escalamiento. Aśı, el

objetivo general de esta tesis es comprender, desde un punto de vista estructural y

mecańıstico, el comportamiento de los catalizadores CuCeOx/TiO2 en la śıntesis

de metanol a partir de CO2. En particular, se buscará cumplir con los siguientes objetivos

espećıficos:

• Esclarecer el rol del CeO2 a nivel estructural como promotor de la śıntesis de metanol

a partir de CO2.

• Estudiar el rol del TiO2 como soporte de los catalizadores promovidos por CeO2, tanto

en términos cinéticos como a nivel estructural.

• Proponer una secuencia de pasos elementales para la formación de metanol y monóxido

de carbono sobre catalizadores CuCeOx/TiO2 consistente con las observaciones exper-

imentales.

• Derivar un modelo macrocinético que represente de manera satisfactoria el compor-

tamiento del catalizador y cuyos parámetros permitan una correcta descripción del rol

del CeO2 y el TiO2.
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Caṕıtulo 2

Antecedentes teóricos

En las siguientes secciones, se presentan antecedentes teóricos relacionados con la śıntesis de

metanol, conceptos generales y espećıficos de catálisis, cinética y termodinámica, aśı como

un análisis exhaustivo de los criterios a cumplir para la correcta medición de la velocidad de

reacción generada por un catalizador.
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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

śıntesis de metanol, se dispone de la ecuación de estado cúbica Soave-Redlich-Kwong (SRK)

(Redlich and Kwong, 1949). La correcta implementación de esta expresión es de vital im-

portancia para el ajuste de datos experimentales a modelos cinéticos. Si bien existen autores

que afirman que para la śıntesis 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 operación que se alejan del rango de idealidad. Redlich-Kwong-Soave proponen

la siguiente ecuación de estado:

P =
RT

ṽ − b
− a

ṽ (ṽ + b)
(2.1)

O bien, en términos del factor de compresibilidad como polinomio cúbico,

Z3 − Z2 +
(
A−B2 −B

)
Z − AB = 0 (2.2)

Mediante su aplicación, se pueden obtener propiedades de interés para el modelo de la

reacción de śıntesis 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 ecuación (1) se pueden estimar

asumiendo reglas de mezclado cuadrática y lineal para cada parámetro respectivamente. Aśı,

para la fase gas, se tiene:

a =
∑
i

∑
j

yiyj (1 − kij)
√
aiaj (2.3)

b =
∑
i

yibi (2.4)

Donde, los parámetros ai, bi y kij refieren al parámetro de interacción de cada fluido puro,

el covolumen y el parámetro de interacción binaria entre las especies i y j respectivamente.
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Los dos primeros se calculan a partir de las propiedades cŕıticas y factores acéntricos de

cada compuesto, mientras que los kij se encuentran tabulados (Løvik, 2001). Finalmente, el

coeficiente de fugacidad del i-ésimo componente en términos del factor de compresibilidad

para la ecuación de estado RKS ser expresa de acuerdo con la ecuación 2.5.

ln ϕ̂i =
bi
b

(Z − 1) − lnZ −B − A

B

(
2a∗

a
− bi

b

)
ln

(
1 +

B

Z

)
(2.5)

Donde, los valores de A y B se calculan a partir de a y b respectivamente según A = aP
(RT )2

y B = bP
RT

. Los parámetros asociados con las especies puras se definen de acuerdo con las

siguientes relaciones:

ai = ac,iαi (2.6)

bi = 0.08664
RTc,i

Pc,i

(2.7)

ac,i = 0.42747
R2T 2

c,i

P 2
c,i

(2.8)

α0.5
i = 1 + mi

(
1 −

√
TR,i

)
(2.9)

mi = 0.48508 + 1.55171ωi − 0.15613ω2
i (2.10)

a∗ =
∑
j

yjaij (2.11)

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

del coeficiente de fugacidad y se tiene f̂i = ϕ̂iyiP .

2.2. Modelos macrocinéticos

La velocidad de reacción 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 reacción aśı como de la temperatura a través de la constante cinética. Es

espećıfica para cada transformación 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 órdenes de reacción.

Aśı, si una especie posee un orden positivo, un incremento en su concentración resultará en

un aumento de la velocidad de reacción. Si se le asocia un orden nulo, entonces su concen-

tración no tiene impacto alguno y si el orden es negativo se observará una disminución en la

velocidad toda vez que aumente la concentración. Además, por regla general, la velocidad

de reacción incrementa de manera exponencial con la temperatura y esta última se relaciona

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

k = k0 exp

(
−EA

RT

)
(2.12)

La catálisis heterogénea, por su parte, ocurre mediante la adsorción de los reactivos desde

una fase fluida, usualmente gaseosa, en la superficie sólida del catalizador. La adsorción de

las especies ofrece un camino alternativo de menor enerǵıa para llevar a cabo la reacción

y, por lo tanto, permite que esta suceda más rápido. Los productos formados en superficie

son desorbidos de vuelta a la fase fluida (Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2017). La

adsorción y desorción de especies ocurren en, o están cercanas al equilibrio termodinámico

y, por lo tanto, existe una constante de adsorción que las caracteriza. Aśı, en catálisis

heterogénea, además de depender de las concentraciones y la temperatura, la velocidad de

reacción también es función de estas constantes de adsorción. Este fenómeno es espontáneo

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

Tradicionalmente, los modelos cinéticos utilizados para describir la velocidad de reacciones

qúımicas que ocurren mediante catálisis heterogénea se dividen en dos grandes categoŕıas:

los modelos microcinéticos, en los que se consideran todos los pasos que siguen las especies

a lo largo de la reacción con sus respectivas constantes de equilibrio determinadas mediante

análisis fundamentales como DFT, y los macrocinéticos. Estos últimos, más sencillos que los

primeros, permiten aproximar adecuadamente la velocidad de reacción y, en procesos a mayor

escala, considerar los efectos de las limitaciones de transporte mediante la incorporación de un

término de eficiencia global. La derivación de modelos macrocinéticos pasa por la aplicación

de simplificaciones inherentes a ellos, como por ejemplo:
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• Considerar que, entre todos los pasos elementales que se llevan a cabo para transformar

reactivos en productos, hay uno que ocurre más lento o que, equivalentemente, posee

mayor enerǵıa de activación en términos comparativos. Esta reacción recibe el nombre

de paso cinéticamente relevante, RDS por sus siglas en inglés, mientras que las demás

se consideran en quasi-equilibrio termodinámico (QEA).

• 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 últimas reciben la denominación de especies más abundantes

en superficie, MARI por sus siglas en inglés, y usualmente se determinan por técnicas

de caracterización experimental como espectroscoṕıa FTIR.

Un ejemplo de este tipo de modelos, que considera todas las suposiciones presentadas an-

teriormente, es la expresión de velocidad del tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson

(LHHW):

r
[
mol · g−1

cat · s−1
]

=
(término cinético)(término termodinámico)

(término de adsorción o bloqueo de sitios)n
(2.13)

Aqúı, el término cinético contiene constantes cinética y de equilibrio asociadas con la reacción

directa del paso cinéticamente relevante (RDS) y de aquellos quasi equlibrados anteriores al

RDS. Por otro lado, el término termodinámico se asocia con la cercańıa al equilibrio ter-

modinámico y su valor fluctúa entre 0 y 1, donde 0 refiere a que la reacción alcanzó esta

condición. Finalmente, el término de adsorción corresponde al balance de sitios superficiales,

en el que intervienen todos los intermediarios de reacción considerados como abundantes en

superficie (MARI) y en el que n se relaciona con el número de especies involucradas en el

paso cinéticamente relevante.

En resumen, el enfoque LHHW resulta en una expresión cinética que permite predecir el

comportamiento de la reacción en presencia del catalizador, mediante la implementación de

suposiciones como el paso cinéticamente relevante, reacciones elementales cuasiequilibradas y

la definición 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 hidrogenación de CO2 y la r-WGSR es im-

portante considerar que el avance queda limitado por el equilibrio termodinámico, descrito

a su vez por la constante de equilibrio. Este estado se alcanza toda vez que se minimice

la enerǵıa total del sistema y, en consecuencia, las velocidades de las reacciones directa e

inversa se igualen. En esencia, la constante de equilibrio es única para cada reacción y se

define como el producto de las actividades en el equilibrio de cada especie involucrada en la

reacción, elevada a su respectivo coeficiente estequiométrico. Para sistemas en fase gas, la

actividad se reemplaza por la fugacidad de cada especie y se obtiene:

Kj =
∏
i

f
νj
i (2.14)

Aśı, la constante de equilibrio permite relacionar las concentraciones de cada especie una vez

alcanzado el equilibrio termodinámico y, de acuerdo con el Principio de Le Châtelier, esta

condición solo se puede modificar mediante cambios en la concentración de los componentes,

la temperatura y la presión del sistema. En particular, la ecuación de Van’t Hoff permite

relacionar dos constantes de equilibrio a diferente temperatura toda vez que se disponga del

cambio de entalṕıa (Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2017).

d lnK

dT
=

∆H

RT 2
(2.15)

En términos generales, cuando se tiene una constante Kj ≫ 1, se dice que el equilibrio está

del lado de los productos o que se favorece la reacción directa, mientras que cuando Kj ≪ 1

el equilibrio está del lado de los reactivos y se favorece la reacción inversa. Para las reacciones

de śıntesis de metanol a partir de CO2 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 estimación
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Tabla 2.1: Constantes de equilibrio (G. Graaf et al., 1988)

Reacción Constante de equilibrio

CO2 + 3H2 ⇌ CH3OH + H2O log(Kp) = −10.592 + 3066
T

CO2 + H2 ⇌ CO + H2O log(Kp) = 2.029 − 2073
T

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

continuación. Los parámetros se encuentran tabulados en la sección de Anexos.

ln (Kp) =
1

RT

[
a1 + a2T + a3T

2 + a4T
3 + a5T

4 + a6T
5 + a7T ln(T )

]
(2.16)

El concepto de equilibrio termodinámico 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 reacción qúımica. En

un reactor convencional en el que se emplean catalizadores heterogéneos, las limitaciones

de transporte de enerǵıa, materia y momentum generan gradientes de temperatura, concen-

tración y presión que pueden resultar en la formación de puntos calientes en el catalizador,

desactivación y menor conversión de la esperada (Froment et al., 1990). Por otro lado,

reacciones qúımicas reversibles ocurrirán siempre limitadas por el equilibrio termodinámico,

en cuyo punto la velocidad de reacción directa será igual a aquella de la reacción inversa

(Fogler, 2010). Para estos sistemas reactivos, hay una conversión de equilibrio ĺımite que la

reacción 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 reacción, sin la influencia de los

fenómenos mencionados anteriormente, se debe asegurar que el régimen de operación sea el

adecuado para registrar la actividad del catalizador, esto es:
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• Genere conversiones bajas que permitan asegurar la lejańıa respecto del equilibrio

termodinámico o, equivalentemente, valores bajos del término de cercańıa al equilibrio.

De esta forma, la velocidad de la reacción inversa será baja respecto de la directa y su

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

• Minimice gradientes interfaciales de concentración y temperatura y, además, que el

régimen de flujo sea lo suficientemente turbulento para despreciar la dispersión axial

en el reactor. Aśı, se logra que el único efecto apreciable en las mediciones sea la

cinética de la reacción.

Toda vez que se cumplan las condiciones anteriores, la cinética medida en el reactor de

laboratorio será la intŕınseca de la reacción, es decir, la velocidad directa sin el efecto de

ningún tipo de limitaciones y, en consecuencia, los datos serán los adecuados para conocer el

comportamiento real del catalizador y la construcción 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 pistón

Para determinar si la dispersión axial en el reactor es despreciable y, por lo tanto, si se cumple

la aproximación de flujo pistón, el número de Bodenstein (Bo) es de utilidad. Este se define

como la razón entre los flujos difusivo y convectivo y para valores grandes, la dispersión axial

puede despreciarse. En general, esto se cumple para Bo > 100. A continuación, se presentan

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

Bo = Pe
L

dp
(2.17)

Donde, L y dp corresponden al largo del lecho y el diámetro medio de part́ıculas respectiva-

mente, y Pe corresponde al número de Peclet definido según:

22



2.4. Mediciones cinéticas

1

Pe
=

0, 3

RepSc
+

0, 5

1 + 3,8

RepSc

(2.18)

Aqúı, Rep y Sc corresponden a los números de Reynolds part́ıcula y de Schimdt respectiva-

mente. Para cada uno se tiene:

Rep =
udp
ν

Sc =
ν

Di,j

(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 desempeñar un rol dominante en las velocidades de reacciones llevadas a cabo

mediante catálisis heterogénea. Froment et al., 1990 reportan que, de todas ellas, la transfer-

encia de calor externa al pellet cataĺıtico y la difusión interna a este son las que generan mayor

impacto. La aparición de estos fenómenos a escala de laboratorio puede ser problemática

debido a que la reacción qúımica se va a llevar a cabo tan rápido como los fenómenos de

transporte lo permitan. Aśı, si la difusión intrapart́ıcula es muy lenta respecto de los demás

fenómenos, se dice que esta limita la velocidad de reacción o que domina el proceso. Por otro

lado, si la transferencia de calor externa es muy lenta, las mediciones pueden resultar en la

aparición de puntos calientes en el lecho y, por lo tanto, en la desactivación del catalizador

y la obtención 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 corresponderá al régimen cinético

propiamente tal.

En cuanto a las limitaciones de transferencia de calor externas al pellet cataĺıtico, Mears,

1971, propone el siguiente criterio para su evaluación. En efecto, la temperatura en el seno

del fluido será aproximadamente la misma que aquella en la superficie del catalizador siempre

y cuando se cumpla la siguiente relación:
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(−∆H) robsρbdp
2hfT

< 0.15
RT

Ea

(2.20)

Aqúı, hf es el coeficiente de transferencia de calor externo al pellet cataĺıtico y se estima a

partir de la siguiente correlación para el número de Nusselt:

Nu =
dphf

k
= 2 + 0.6 · Re1/2Pr1/2 (2.21)

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

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

Pr =
cp,mµm

MMmλm

(2.22)

2.4.3. Cercańıa al equilibrio termodinámico

El último parámetro de interés para concluir respecto del régimen diferencial del reactor es la

cercańıa al equilibrio termodinámico η. Su valor permite discriminar cuan cerca de alcanzar

el valor de equilibrio se encuentra el avance de la reacción y se define según la siguiente

expresión:

η =
1

Keq

∏
i

f̂
νj
i (2.23)

Aqúı, se observa que si los valores de las fugacidades en la productoria corresponden a los

del equilibrio termodinámico, entonces el conjunto es igual a la constante de equilibrio y por

lo tanto η = 1. Para estudios cinéticos se busca que el parámetro η tenga el menor valor

posible, lo que representa una baja influencia de la reacción inversa en la velocidad neta

medida en el laboratorio. Sin embargo, Wei and Iglesia, 2004 proponen corregir la velocidad

según la cercańıa al equilibrio de acuerdo con la siguiente expresión:

rd =
rn

1 − η
(2.24)
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Donde, rd y rn refieren a las velocidades directa y neta respectivamente. En el caso de la

śıntesis de metanol, y considerando únicamente la reacción de hidrogenación de CO2 como

fuente de CH3OH, hay dos reacciones que alcanzarán el equilibrio termodinámico.

2.5. Caracterización de catalizadores

2.5.1. Reducción con temperatura programada (TPR)

La reducción con temperatura programada consiste en una técnica en la cual el catalizador

se pone en contacto con una atmósfera reductora a la vez que se aumenta la temperatura del

sistema de manera lineal. Usualmente, la composición del gas de salida se mide utilizando

un espectrómetro de masa (MS) o un detector TCD. TPR entrega información relevante

acerca de la temperatura requerida para la reducción completa del catalizador, aśı como

de la composición de la superficie de este. En una gráfica de TPR, el área bajo la curva

representa el consumo total de agente reductor utilizado, usualmente expresado en moles

de gas por mol de metal. Aśı, de acuerdo con esta información, se puede inferir acerca de

la dispersión de la fase metálica en superficie y cuan reducidos se encuentran el metal y el

soporte (Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2017). A continuación, se presenta un ejemplo

de gráfica obtenida mediante TPR (ver figura 2.1).

2.5.2. Difracción de rayos X (XRD)

La difracción de rayos X se utiliza para el estudio de la estructura cristalina del catalizador.

A partir de la información entregada por la medición, se pueden identificar los distintos

componentes de la estructura cristalina, obtener indicios acerca del tamaño de las part́ıculas

en la muestra y de las distintas fases formadas luego de la śıntesis. En efecto, mediante la

ecuación de Scherrer se relacionan el tamaño medio de los cristales con el ancho de la banda

asociada a esta especie en el difractograma (Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2017):

< L >=
Kλ

β cos(θ)
(2.25)

25



2.5. Caracterización de catalizadores

Donde < L >, λ, β y θ corresponden al tamaño medio de los cristales, la longitud de onda

de los rayos X, el ancho del pico asociado con el cristal y la posición angular del pico en

el difractograma respectivamente. Por otro lado, K corresponde a un factor que puede ser

igual a 1 ó 0.94 dependiendo de la forma de medición del ancho de los picos.

(a) XRD (b) TPR

Figura 2.1: Ejemplos de resultados obtenidos mediante análisis de Reducción con Temperatura
Programada y Difracción de Rayos X. Imágenes extráıdas de Chang et al., 2017.

2.5.3. Microscoṕıa por transmisión de electrones (TEM)

La microscoṕıa por transmisión de electrones, TEM por sus siglas en inglés, es una técnica

que permite observar y medir el tamaño y forma de part́ıculas soportadas. En ella, parte de

un haz de electrones dirigido hacia la muestra la atravesará sin alterar su enerǵıa mientras

que la fracción restante sufrirá una disminución. 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 part́ıculas soportadas. La imagen obtenida se escala

mediante óptica de electrones con el fin de conseguir una representación visible al ojo humano

(Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2017). A partir del correcto análisis de las imágenes

obtenidas por TEM, y a través el uso de softwares apropiados, es posible estimar el tamaño

medio de part́ıculas de metal sobre el soporte. Aśı, toda vez que se disponga de información

acerca del metal, se puede calcular la dispersión del catalizador asumiendo part́ıculas esféricas

mediante la siguiente ecuación:
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D = 6
Vm

am

1

dp
(2.26)

Donde, Vm y am corresponden al volumen y área de un átomo de metal respectivamente y

dp es el diámetro de part́ıcula medio medido desde las imágenes TEM.

2.6. Efecto cinético de isótopos (KIE)

El efecto cinético de isótopos, KIE por sus siglas en inglés, es un parámetro que permite

cuantificar el efecto de un componente en la velocidad de formación de productos mediante

la medición de la cinética generada por los catalizadores frente a mezclas reactivas en las que

uno de los reactivos se cambia por su isótopo. Si se considera que las presiones parciales de

los demás componentes permanecen inalterables, entonces el KIE queda definido de acuerdo

con la siguiente expresión:

KIE =
kL
kH

(2.27)

Donde kL y kH hacen referencia a las constantes cinéticas de las reacciones sin isótopo (L) y

con isótopo (H). De esta forma, valores del KIE cercanos a 1 se asocian con un efecto leve

del isótopo en la velocidad de reacción 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 relación con las secciones anteriores, ebido a que las expresiones cinéticas consisten de

además de balances de sitios y parámetros termodinámicos, la ecuación (2.27) es válida bajo

condiciones muy espećıficas. De esta forma, en el caso de la śıntesis de metanol, se calculó

y analizó el KIE en términos de la razón de velocidades. El estudio del KIE luego de la

medición con deuterio (D2) 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 cuál es el paso cinéticamente relevante en ambas reacciones.
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2.7. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spec-

troscopy (DRIFTS)

Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy es una técnica utilizada en

catálisis para la identificación de especies adsorbidas en superficie. El principio en el que

se fundamenta es el mismo utilizado en la espectroscopia de rayos IR por transmisión y

consiste en la absorción de ciertas longitudes de onda infrarroja por parte de los enlaces en

las moléculas con las que la radiación se encuentra, resultando en vibraciones moleculares.

Estas vibraciones se registran mediante un detector y se presentan en espectros infrarrojos

capaces de entregar información acerca de las especies presentes en superficie. Usualmente se

utiliza radiación infraroja media, con longitud de onda entre 400 cm-1 y 4000 cm-1 (Armaroli

et al., 2004).

DRIFTS es capaz de arrojar las mismas señales y espectros que una medición por trans-

misión, con la ventaja que no es necesario formar delgadas pastillas de catalizador comprim-

ido de manera mecánica. En efecto, en DRIFTS la muestra se posiciona en un pequeño

reactor a través del cual se hace circular el gas de reacción. Además, se hace incidir un rayo

IR directamente sobre el catalizador y la información reflejada por la muestra se recupera me-

diante espejos que dirigen la radiación directamente hacia el detector. Sin embargo, debido a

que la radiación se refleja constantemente al interior de la muestra y luego se superpone a la

señal especular, la calidad de los espectros obtenidos mediante DRIFTS no siempre poseen

la misma intensidad que aquellos recogidos por transmisión (ver figura 2.2). De esta forma,

la superposición con la radiación normal especular representa el principal inconveniente para

DRIFTS en comparación con el método de transmisión y, por lo tanto, la preparación de la

muestra y el montaje en la celda de medición juegan un papel fundamental en la medición.

La correcta obtención de datos mediante DRIFTS depende de distintos factores, dentro de

los que se encuentran: ı́ndice de refracción de la muestra, dimensión y cantidad de part́ıculas,

densidad del lecho, homogeneidad, concentración y coeficiente de absorción. Aśı, se prefieren

tamaños de part́ıcula menores a 10 µm, correspondiente a la longitud de onda media de la

radiación IR y se busca que la superficie del lecho cataĺıtico preparado sea lo más plana
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Figura 2.2: Generación de radiación difusa en una muestra de catalizador. Figura extráıda de
Armaroli et al., 2004.

posible, con el propósito de reducir a un mı́nimo la reflexión normal especular. Por otro

lado, la técnica no es capaz de entregar información cuantitativa de los intermediarios en

superficie pero śı provee evidencia relevante acerca de la evolución en la intensidad de cada

señal, directamente relacionado con la concentración de especies. Toda vez que se acople el

uso de la celda DRIFTS con un espectrómetro de masa (MS), se podrá seguir el curso de la

reacción y realizar mediciones cinéticas, al mismo tiempo que se detectan los intermediarios

en superficie. Además, su implementación utilizando una celda de bajo volumen muerto

permite la realización de experimentos en estado transiente.

2.8. Steady State Isotopic Transient Kinetic Analysis

(SSITKA)

Con el propósito 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 parámetros de interés para la caracterización in situ: tiempo de
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residencia en superficie y cantidad de intermediarios. La técnica consiste en el cambio súbito

de composición en el flujo de alimentación, reemplazando únicamente uno de los componentes

por su isótopo, pero manteniendo todas las demás variables en estado estacionario. De esta

forma, es de extrema relevancia que las presiones, temperaturas y caudales entre las ĺıneas

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 isótopo. Al momento de funcionar todos los equipos en paralelo y utilizar

el cambio isotópico, la técnica recibe el nombre de DRIFTS/MS - SSITKA (Shannon and

Goodwin Jr, 1995).

En el proceso de śıntesis de metanol a partir de CO2 se utiliza 13CO2 como isótopo en

desmedro del deuterio debido a que este último puede dar origen a distintos tipos de moléculas

de metanol y su seguimiento mediante el MS se hace más complejo. Además, la reactividad

del D2 es distinta de la del H2, resultando en una modificación del estado estacionario del

sistema. La técnica opera mediante el cambio súbito de composición de alimentación en un

instante denominado t0. Luego, se puede seguir el cambio en los intermediarios de reacción

observados mediante DRIFTS y la velocidad de reacción a través del MS. Toda vez que se

disponga de la velocidad de formación de un producto P sin isótopo (rp(t)), se puede estimar

la cantidad, en moles, de intermediarios de reacción (Np) que conducen a este producto

mediante la siguiente expresión:

Np =

∫ ∞

to

rp(t)dt (2.28)

Donde, debido a que el proceso se lleva a cabo en estado estacionario, rp = rp(t)+r∗p(t), con rp

y r∗p(t) correspondientes a las velocidades de formación del producto P en estado estacionario

y a partir del isótopo, respectivamente. Aśı, 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 Fp(t) como:

Fp(t) =
rp(t)

rp
(2.29)

30



2.8. Steady State Isotopic Transient Kinetic Analysis (SSITKA)

Donde, en directa relación con la expresión presentada para las velocidades en estado esta-

cionario, se tiene F ∗
p (t) = 1 − Fp(t). A partir de ellas, es posible estimar el tiempo de

residencia medio en superficie de los intermediarios de reacción que conducen al producto P

(τp) a partir de la siguiente relación:

τp =

∫ ∞

t0

Fp(t)dt =

∫ ∞

t0

rp(t)

rp
dt =

Np

rp
(2.30)

Reordenando la ecuación 2.30 se llega a que rp = 1
τp
Np. De esta forma, 1

τp
representa una

constante cinética de pseudo primer orden y que, en consecuencia, se asocia con la TOF

intŕınseca de los intermediarios de reacción en superficie. Un ejemplo de respuestas t́ıpicas

obtenidas mediante análisis SSITKA se presenta a continuación.

Figura 2.3: Respuestas obtenidas luego del cambio isotópico en análisis SSITKA. Figuras extráıdas
de Shannon and Goodwin Jr, 1995.

Por otro lado, es necesario corregir el tiempo de residencia estimado mediante SSITKA a

través de la inyección 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 integración

de su señal a la salida del reactor resulta en τI , obteniéndose:

τp = τmp − τI (2.31)

De aqúı la importancia que la celda utilizada en el análisis SSITKA posea el menor volumen

muerto posible, con el fin de reducir a un mı́nimo los errores de las mediciones registradas.
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Shannon and Goodwin Jr, 1995 proponen en su trabajo una serie de mecanismos de reacción

en los que se vaŕıa el número 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 readsorción 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 readsorción de componentes.
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Caṕıtulo 3

Metodoloǵıa

A continuación se presentan las metodoloǵıas utilizadas para las mediciones cinéticas, car-

acterizaciones y análisis por espectroscopia en las diferentes muestras de CuCeOx/TiO2 y

CuCeOx/SiO2. Se abordan conceptos relacionados con TPR, XRD, DRIFTS, SSITKA, y

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

Se sintetizaron catalizadores CuCeOx/TiO2 y CuCeOx/SiO2 por impregnación húmeda mod-

ificada empleando aditivos orgánicos bifuncionales con el fin de mejorar la dispersión 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 distribución de Ru sobre SiO2. El objetivo era introducir un compuesto que pudiese in-

teractuar tanto con el soporte como con el metal y, para este propósito, TEA es un buen

candidato debido a que cae dentro de la categoŕıa de especies que poseen funciones amina

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

Para los catalizadores de CuCeOx/TiO2 y CuCeOx/SiO2, si bien se ha reportado con ante-

rioridad acerca del efecto positivo del CeO2 en la dispersión del metal, se empleó la impreg-

nación húmeda modificada de todas formas con el fin de asegurar la distribución homogénea

del cobre. Se mantuvo constante la concentración de cobre en 6 wt.% y la masa de so-

porte en 5 g para todas las muestras. Aśı, se modificó únicamente el contenido de CeO2

de tal forma que la relación molar nCe
nCu+nCe variara entre entre 0 y 0.6. Finalmente, en

concordancia con el método propuesto por Soled et al., se utilizó TEA como aditivo orgánico

para la preparación de los catalizadores, en una relación molar con el contenido de metal

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

CuCeOx/TiO2 - α y CuCeOx/SiO2 - α, donde α representa la fracción de CeO2.

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

• Precursor de cobre: nitrato de cobre tri-hidratado, Cu(NO3)2 · 3H2O (Merck, CAS no.

10031-43-3, 99,5%)

• Precursor de cerio: nitrato de cerio hexahidratado, Ce(NO3)3 · 6H2O (Merck, CAS no.

10294-41-4, 98,5%)

• Soporte: óxido de titanio, TiO2 (Merck, CAS no. 13463-67-7, 99,0%)

• Soporte: óxido de silice, SiO2 (Saint-Gobain Tipo: SS61138, 231 m2·g-1)
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• 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 agregó el volumen correspondiente de

aditivo TEA. La impregnación húmeda en el soporte se realizó al interior de un vaso de

precipitado agitado en el que se añadió la mezcla de precursores y la masa correspondiente

de TiO2 o SiO2. Posteriormente, el agua se eliminó de la mezcla mediante evaporación en un

rotavapor conectado a una bomba de vaćıo y un sistema de destilación, con temperatura de

vapor de 85°C. La mezcla obtenida en forma de pasta húmeda se dejó secar en una estufa a

65°C por 24 horas. Posteriormente, se calcinaron las muestras en una mufla con aire estático

a 275°C por 1 hora, manteniendo una rampa de calentamiento de 5°C/min. Con el fin de

asegurar una calcinación homogénea, se dividió la muestra entre varios crisoles introducidos

en simultáneo en la mufla.

Por otro lado, los equipos de medición descritos más adelante, utilizan part́ıculas de catal-

izador con diámetros espećıficos:

• Para las mediciones a 30 y 50 bar se requiere de un diámetro entre 250 y 500 µm.

Se utilizó una prensa mecánica, proveniente de la compañ́ıa Datona®, a través de la

cual cada catalizador se comprimió bajo 7 ton métricas de fuerza. Luego, la tableta

obtenida se depositó en la parte superior de dos tamices de 500 y 250 µm. Cada

muestra se mantuvo en un agitador mecánico (tamizador vibratorio AS 200 digit,

Retsch®) durante 5 minutos con amplitud de vibración de 2.2 mm. Este proceso se

repitió todas las veces que fuese necesario hasta obtener 1 g de catalizador en el tamaño

de part́ıcula adecuado para el funcionamiento del reactor.

• Para las mediciones a 8 bar se requiere de un diámetro entre 108 y 380 µm. Se utilizó

una prensa mecánica y tamices para la obtención del tamaño de part́ıcula adecuado.

Se sintetizaron catalizadores variando el contenido de promotor (CeO2) en ellos. Aśı, se

modificó la cantidad de CeO2 añadida en cada caso de tal forma de obtener razones nCe
nCe+nCu

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

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 continuación. El reactor consiste de un tubo

de acero inoxidable 1.4571 (X6CrNiMoTi17-12-2) con diámetro interno de 12 mm y longitud

total de 460 mm. El equipo, calefaccionado mediante 4 resistencias eléctricas (Horst GmbH),

está diseñado para operar a temperaturas máximas de 370°C y presiones de hasta 150 bar.

Todas las ĺıneas y conexiones están calefaccionadas mediante resistencias eléctricas flexibles

(Horst GmbH). Las ĺıneas de descarga del reactor se mantienen siempre a una temperatura

mı́nima de 180°C con el propósito de evitar condensación de agua. Para controlar la presión,

se cuenta con una válvula de manipulación manual (Emerson Electric Co.) ubicada a la

salida del sistema, justo antes de los analizadores de gases. El caudal se reguló mediante

controladores de flujo másico (MFC, Bronkhorst High-Tech B.V.), usando modos de control

proporcionales-integrales-derivativos (PID).

Para el análisis de la composición de la corriente de descarga, se empleó un espectrómetro 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.

Además, está programado para registrar una medición cada 20 segundos, por lo que per-

mite seguir el curso de la reacción casi de manera instantánea e identificar oportunamente

el estado estacionario de cada condición de operación. El principio de medición por espec-

troscoṕıa IR ocurre a través de la excitación de los componentes de la mezcla gaseosa con

dipolos diferentes de cero por medio de ondas electromagnéticas. Aśı, algunos compuestos

no son visibles mediante esta técnica, como es el caso de H2 y N2.

Los controladores de flujo másico siempre operaron en conexión con un software provisto por

Bronkhorst High-Tech B.V., FlowDDE. Se utilizó Lab-box (HiTec Zang GmbH), para regis-

trar las mediciones de presión, temperatura y controlar el sistema de calefacción del reactor
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3.2. Mediciones cinéticas

Figura 3.1: Esquema del sistema de medición experimental ubicado en el instituto IKFT,
Karlsruhe Institute of Technology

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

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

Bajo estas condiciones y esquema experimental se estudiaron los catalizadores CuCeOx/TiO2,

sintetizados de acuerdo con la metodoloǵıa presentada en la sección anterior, y se estudió

la cinética generada por estos y el efecto de las presiones parciales de los reactivos en la

velocidad de reacción. Antes de comenzar las mediciones experimentales, se ejecutaron las

siguientes 2 etapas:

1. Carga del catalizador: Se montó la cama cataĺıtica para cada experimento ubicando

una sección 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 utilizó 1 g de catalizador en cada lecho.
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3.2. Mediciones cinéticas

2. Reducción del catalizador: Una vez realizados el montaje y la prueba de presión,

se redujo el catalizador según el procedimiento descrito más adelante.

Se estudiaron los catalizadores soportados en TiO2 preparados según el método descrito en

la sección 4.1, variando la razón molar de nCe
nCu+nCe como se indica en la tabla 3.1. Con el

fin de asegurar una operación isotérmica en el reactor, se diluyó el catalizador con carburo

de silicio (SiC) en una razón másica 1:2.

Tabla 3.1: Catalizadores preparados

nCe
nCe+nCu / - Muestra TiO2 Muestra SiO2

0 Cu/TiO2 Cu/SiO2

0.15 CuCeOx/TiO2-0.15 CuCeOx/SiO2-0.15

0.30 CuCeOx/TiO2-0.30 CuCeOx/SiO2-0.30

0.45 CuCeOx/TiO2-0.45 CuCeOx/SiO2-0.45

0.60 CuCeOx/TiO2-0.60 CuCeOx/SiO2-0.60

Cada análisis se inició con la reducción in situ de las muestras. Para ello, se utilizó una

corriente a presión atmosférica de H2 (Air Liquide 99,9999%) de 100 mLSTP/min por cada

gramo de catalizador. Se dispuso de una rampa de calentamiento de 5°C/min hasta 365°C,

y se mantuvo esta condición por 3 horas y media. Para cada muestra, se decidió llevar a

cabo la reacción 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 única que debió manipu-

larse de manera manual, y la última de ellas la de estabilización más rápida. Aśı, se dispuso

que por cada presión de operación 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 mLSTP/min. La planificación de los experimentos se

presenta a continuación en la tabla 3.2, en la que las presiones parciales se encuentran divi-

didas por la presión total del sistema y, como tal, representan la fracción molar en la fase gas.
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3.2. Mediciones cinéticas

Tabla 3.2: Experimentos realizados para cada muestra.

P / bar T / °C y
H2

y
CO2

yN2

30
,

50

22
0,

24
0,

26
0,

28
0

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

Se obtuvieron resultados de velocidades, conversiones y selectividades a diferentes condi-

ciones de temperatura, presiones parciales, y presión total que permitieron estimar enerǵıas

de activación aparentes, órdenes aparentes, constantes cinéticas, entre otros parámetros

de interés. Todos los flujos molares y volumétricos se calcularon mediante el modelo de

ecuación de estado RKS presentado en el caṕıtulo de Antecedentes Teóricos con una función

en MATLAB® desarrollada para este propósito (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 condición. Luego de ello, los puntos

seleccionados para el análisis fueron aquellos correspondientes a los últimos 10 minutos de

medición. Finalmente, con el fin de medir la desactivación del catalizador, se registró un

punto de referencia a 220°C, 30 bar y composición en proporción estequiométrica cada cierto

tiempo. Estas mediciones fueron más frecuentes en las primeras pruebas debido a que, como

es usual en catalizadores utilizados para śıntesis de metanol, la desactivación es más rápida al

inicio y, para ToS mayores, la actividad tiende asintóticamente a un valor constante. Todos

los ensayos realizados para cada muestra se presentan en la tabla 3.2. Además, 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: Programación 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 estudió el efecto

de la alimentación de CO (99.99%, Air Liquide) a distintas temperaturas para la muestra

CuCeOx/TiO2 - 0.60. Se modificó la razón CO/COx en la alimentación 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 diámetro) de lecho fijo ubicado entre dos secciones de lana de cuarzo, en dependencias

del laboratorio CarboCat, Universidad de Concepción. El catalizador sin diluir (200 mg)

se ubicó entre ambas zonas y los caudales se controlaron mediante controladores de flujo

másico (Kofloc 8500). La presión del sistema se ajustó de manera precisa mediante un

back pressure regulator (Equilibar). El análisis de los gases a la salida del equipo se realizó

mediante un cromatógrafo 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 estudió la cinética de los catalizadores CuCeOx/TiO2 y CuCeOx/SiO2 a 8

bar y 4 temperaturas diferentes (220, 240, 260 y 280°C) para un flujo de alimentación de 20

mLSTP/min y una razón entre reactivos H2:CO2 = 3:1. Cada condición se mantuvo por al

menos 4 horas con el propósito de asegurar el estado estacionario en las mediciones y que

el cromatógrafo fuese capaz de registrar suficientes puntos experimentales. La desactivación

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

final de los ensayos. Por otro lado, se llevaron a cabo análisis del efecto cinético de isótopos

(KIE)(D2 99.999%, Air Liquide) y del efecto de la velocidad espacial (GHSV) para la muestra

CuCeOx/TiO2 - 0.60. En ambos casos, se estudió la velocidad de reacción a 240°C, 8 bar y

composición estequeométrica H2:CO2 = 3:1. Se ensayaron flujos desde 10 a 40 mLSTP/min

con intervalos de 5 mLSTP/min y, en el caso del KIE, se extrapolaron los resultados a tiempo

de residencia cero para obtener una medición sin el efecto termodinámico y la cobertura de

de sitios.

3.3. Equilibrio termodinámico y limitaciones de trans-

porte

Con el propósito de justificar que las mediciones experimentales se efectuaron sin la influencia

de la reacción inversa, es decir lejos del equilibrio termodinámico, y por lo tanto que los re-

sultados representan la cinética intŕınseca, se calculó la conversión de equilibrio de CO2 para

cada una de las condiciones estudiadas. Se empleó el software AspenPlus® con el modelo

Soave-Redlich-Kwong (RKS) para describir la fase gas y el reactor REQUIL para el cómputo

de las concentraciones en el equilibrio. Aśı, para cada condición de presión, temperatura y

composición de alimentación se obtuvieron resultados de conversión de equilibrio. Estos se

presentan en la figura 3.2. La información es relevante debido a que permitió 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 conversión de equilibrio para la śıntesis de metanol es baja y no

supera el 50% bajo ninguna de las condiciones estudiadas.

Por otro lado, mediante el software AspenPlus® en combinación con el modelo de ecuación de

estado cúbica RKS, se calcularon los números de Sc de cada especie en la mezcla alimentada

al reactor para cada presión, temperatura y composición. Luego, se estimó el número de

Bodenstein (Bo) y su valor no descendió de 2000 bajo ninguna circunstancia. De esta forma,

se concluyó que el régimen de caudal en el reactor ocurre sin dispersión axial.
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3.3. Equilibrio termodinámico y limitaciones de transporte

Figura 3.2: Conversión de equilibrio en función de la temperatura.
A: 8 bar, B: 30 bar, C: 50 bar. Condiciones de alimentación corresponden a las indicadas en la

tabla 3.2.

En la misma ĺınea, 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 ∆T interfacial entre el catalizador sólido y el flujo gaseoso, se aplicó

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 simulación en

el software AspenPlus®. Se reformuló la expresión de Mears, ecuación (2.20), de tal forma

que se obtuvo:

(−∆H)Earobsρbdp
2hfRT 2

< 0.15 (3.1)
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3.4. Caracterizaciones

La enerǵıa de activación Ea empleada fue aquella determinada a partir de los datos experi-

mentales que se presentarán en secciones posteriores. Por su parte la densidad del lecho ρb

se calculó al dividir la masa de catalizador entre el volumen ocupado por la cama cataĺıtica

en el reactor. Se estimó el término a la izquierda en la ecuación (3.1) para todos los puntos

experimentales de la muestra CuCeOx/TiO2-0.60, haciendo uso de la velocidad y entalṕıa

asociadas con la reacción de hidrogenación de CO2. Los resultados mostraron que el valor

del parámetro 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 cercańıas al equilibrio para cada punto experimental estudiado

mediante las concentraciones medidas a la salida del reactor y la definición de este parámetro

dado por la ecuación (2.23). En ningún caso se obtuvo un valor superior a 1% de cercańıa.

Esto además está en ĺınea con las conversiones de equilibrio mostradas anteriormente, las

cuales contrastan con las bajas conversiones alcanzadas en el reactor (ver sección de resulta-

dos). Finalmente, estudios anteriores demostraron que el tamaño de part́ıcula es adecuado

para reducir al mı́nimo las limitaciones de transferencia de materia. De esta forma, se jus-

tificó que el equipo utilizado para las mediciones operaba en ausencia de limitaciones de

transporte y lejos del equilibrio termodinámico y, por lo tanto, es adecuado para la medición

de la cinética generada por los catalizadores.

3.4. Caracterizaciones

3.4.1. Reducción de temperatura programada (H2-TPR)

Los análisis de reducción de temperatura programa se llevaron a cabo, en primer lugar, con

el propósito de estudiar la estructura del catalizador y discriminar las fases presentes de

acuerdo con su temperatura de reducción. Por otro lado, se buscaron indicios acerca de

la formación de vacancias de ox́ıgeno y la interacción del cobre con CeO2, SiO2 y TiO2.

Los experimentos se realizaron en un equipo ChemBET TPR (Quantachrome) utilizando

reactores de cuarzo de acuerdo con la siguiente metodoloǵıa:
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• Purgar la superficie de la muestra utilizando un flujo de 30 mLSTP/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 atmósfera de inerte.

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

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

El consumo de H2 se registró con un detector TCD configurado con atenuación igual a

32 y sensibilidad 120. Luego de la identificación de los picos asociados con cada especie, se

determinó el área bajo la curva mediante reglas de cuadratura numérica en MATLAB®. Para

determinar el consumo de H2, se calibró el área con la medición H2-TPR de un catalizador

Cu/SiO2.

3.4.2. Microscoṕıa por transmisión de electrones (TEM)

Se registraron imágenes de los catalizadores CuCeOx/TiO2 y CuCeOx/SiO2 mediante mi-

croscoṕıa por transmisión de electrones (TEM) con un equipo JEOL/JEM-1200 EX II. Por

cada muestra, se dispuso de 10 imágenes diferentes a partir de las cuales se midió el tamaño

de las part́ıculas de cobre detectadas en superficie. Para ello, se implementó el software de

análisis ImageJ. Se calculó el diámetro medio de part́ıculas (dp =
∑

i di/ntot) y a partir de

él se estimó la dispersión del cobre en los catalizadores según la siguiente ecuación:

D =
6Vm

amdp
(3.2)

Donde, Vm y am corresponden al volumen y área moleculares de cobre respectivamente, los

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

3.4.3. Difracción de Rayos-X (XRD)

Con el propósito de identificar las fases cristalinas formadas luego de la śıntesis de los

catalizadores, se caracterizó la superficie de estos mediante XRD. Para ello, se utilizó un

difractómetro Bruker AXS D4 con radiación CuKα (λ = 0.154 nm) a una velocidad de
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3.5. Tratamiento de datos

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

identificadas mediante el software HighScore Plus.

3.4.4. Adsorción de CO

Se registró la adsorción de CO sobre catalizadores CuCeOx/TiO2 (α = 0, 0.15, 0.45) y

CuCeOx/SiO2 (α = 0, 0.15, 0.45) en un espectrómetro Nicolet iS50 FTIR equipado con

un detector DTGS. La celda de transmisión con ventanas de KRS-5 fue operada con una

resolución de 4 cm-1. Las muestras se redujeron in situ con 20 mLSTP/min de H2 a 300°C

(5°C/min) por 1 hora. Luego, la celda se evacuó hasta 10-4 mbar a la misma temperatura,

para luego ser enfriada hasta -160°C. Finalmente, se alimentaron diferentes concentraciones

de CO con el propósito 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 formación, la conversión

y la selectividad hacia metanol. La definición de cada indicador para el caso particular de

la śıntesis de metanol y la r-WGSR a partir de CO2 se presenta a continuación:

rj =
ṅi

1 + 2yMeOH,o

yj,o (3.3)

XCO2 =
yCO,o + yMeOH,o

yCO2,i (1 + 2yMeOH,o)
(3.4)

Sj =
rj∑
k rk

(3.5)

Donde, los sub́ındices j, i y o refieren al j-ésimo componente, las condiciones de alimentación

y de descarga, respectivamente. Bajo la expresión para la velocidad subyace la suposición,

correctamente justificada más adelante, que el reactor opera en régimen diferencial. Además,

el término 1
1+2yMeOH,o

se asocia con la contracción volumétrica exhibida por la śıntesis de
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metanol a partir de CO2. El análisis del gran volumen de datos obtenidos se llevó a cabo de

manera sistemática en el software MATLAB® con una función especialmente desarrollada

para este propósito. Todas las composiciones y presiones parciales se calcularon de acuerdo

con las fugacidades estimadas a partir de la ecuación de estado cúbica RKS. A partir de las

composiciones, se estimó la cercańıa al equilibrio termodinámico para cada experimento y

reacción mediante la definición dada por la ecuación 2.23 y, a partir de ella, se corrigieron

las velocidades de acuerdo con la expresión 2.24.

Por otro lado, se determinaron los órdenes aparentes respecto de H2 y CO2 en ambas reac-

ciones. Para ello, se implementó una ley de potencia respecto de cada reactivo para cada

temperatura de operación. La linealización de la ecuación resultó en la expresión que se

presenta a continuación.

ln (ri) = ln(k) + α ln
(
f̂H2

)
+ β ln

(
f̂CO2

)
(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 concentración inicial de CO2 permanece constante y otras 4 en

las que la concentración de H2 lo hace. Aśı, para cada reacción, presión y temperatura, se

evaluó el orden aparente respecto de hidrógeno (α) y dióxido de carbono (β). Las regresiones

lineales se resolvieron en MATLAB®.

Finalmente, para cada catalizador se estimó la enerǵıa de activación aparente mediante la

linealización de la expresión de velocidad, obteniéndose:

ln (ri) = −Eapp,i

RT
+ C (3.7)

Donde C representa una constante y el sub́ındice i cambia según la reacción de formación

de monóxido de carbono o de metanol.
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3.5.2. Análisis estad́ıstico

El gran volumen de datos analizados hace necesaria la implementación de modelos es-

tad́ısticos para la estimación de errores e intervalos de confianza asociados con cada in-

dicador calculado. Se empleó un intervalo de confianza al 95% para la media de acuerdo con

la siguiente expresión:

IC95% = X̄ ± 1.96
σ√
n

(3.8)

Donde σ, X̄ y n representan la desviación estándar, la media aritmética y el número de datos

de la muestra respectivamente. Por otro lado, el error estándar asociado con las regresiones

lineales de la ecuación 3.6 se estimó de acuerdo con las siguientes expresiones. Aqúı, x e y

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

SB =
S√
Sxx

(3.9)

S =

√
SSe

n
− 2 (3.10)

SSe = Syy −BSxy (3.11)

Sxy =
∑

xy −
∑

x
∑

y

n
(3.12)

Sxx =
∑

x2 − (
∑

x)2

n
(3.13)

Syy =
∑

y2 − (
∑

y)2

n
(3.14)

B =
Sxy

Sxx

(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 vaćıo. 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 radiación IR

directamente sobre la muestra y luego hacia el detector.

La radiación difusa reflejada fue recogida por un instrumento Nicolet 6700 FTIR (Thermo

Fischer) equipado con un detector MCT-A que permite mediciones con una resolución de

4 cm-1. El detector debe operar a temperaturas lo más bajas posible por lo que se utilizó

N2 ĺıquido a 77K. La visualización y análisis de los espectros y resultados se llevó a cabo

mediante el software Omnic (Thermo Fischer). Todos los experimentos se realizaron con un

divisor de haz de KBr, resolución de 4 cm-1, espaciado de 1.928 cm-1, apertura del detector

de 100% y velocidad de 1.8988. Además, las señales 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 análisis de los gases a la salida de la celda se llevó a cabo mediante un espectrómetro de

masa Pfeiffer Vacuum, resultando las mediciones en una configuración operando - DRIFTS.

Se siguió el curso de las señales m/z 28, 31, 40 y 44 para las especies CO, CH3OH, Ar y CO2,

respectivamente. De acuerdo con los espectros de masa presentados en la base de datos del

NIST, a la señal m/z 28 se le debe restar la contribución del CO2 (i.e. 10% de m/z 44) para

obtener el efecto neto del monóxido de carbono. El control de los caudales de los gases de
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la mezcla reactiva se realizó mediante controladores de flujo másico Kofloc 8500 y el sistema

se presurizó hasta 6 bar (abs) mediante reguladores de presión (back pressure regulators,

Equilibar). Todas las corrientes que ingresaron al equipo se encontraron siempre diluidas

en argón (99.99%, Air Liquide), gas escogido como control interno para las comparaciones

en el MS. Los gases utilizados fueron CO2 (AirGas 99.99%), H2 (99.99%, Air Liquide) y He

(99.99%, Air Liquide) en diferentes proporciones dependiendo de la situación que se desease

registrar.

La configuración experimental dispone de una válvula de 4 v́ıas para alternar rápidamente

entre dos sistemas de reacción aislados entre ellos. De esta forma, en combinación con la

celda de bajo volumen muerto, el sistema permite la ejecución satisfactoria de experimentos

en estado transiente.

3.6.2. Mediciones experimentales

Previo a todas las mediciones experimentales, se realizó una reducción in-situ de la muestra

con el propósito de obtener un fondo libre de señales asociadas con especies carbonosas.

Esta reducción se llevó a cabo con un flujo de 25 mLSTP/min 80% H2/20% 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 continuación para

las muestras con fracción de CeO2 igual a 0.60, 0.30, 0.15 y para aquellas sin promoción

(Cu/TiO2 y Cu/SiO2).

Cambio de temperatura

Manteniendo constante el flujo en 25 mLSTP/min y la composición de alimentación en 60%

H2/20% CO2/20% Ar, se modificó 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 operación deseada. A partir de las mediciones cinéticas registradas por el

MS se determinó la enerǵıa de activación aparente asociada con cada catalizador.
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Cambio de composición CO2/H2/Ar −→ He/H2/Ar

Manteniendo la temperatura y la presión constantes en 240°C y 6 bar (abs) respectiva-

mente, se alternó entre dos composiciones de alimentación sin modificar el caudal total de 25

mLSTP/min: 20% CO2/60% H2/20% Ar −→ 20% He/60% H2/20% Ar. En estos experimen-

tos, interesan las mediciones en estado transiente que se registraron mediante Series luego de

modificarse la condición 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 precisión el desplazamiento de picos y el cambio en su intensidad

en función del tiempo.

Adsorción de CH3OH

Manteniendo la temperatura y la presión constantes en 240°C y 1 bar (abs) respectivamente,

se alternó entre dos corrientes de alimentación diferentes. Se analizó la respuesta del catal-

izador luego de los cambios CH3OH/Ar −→ CO2/D2/Ar y CO2/D2/Ar −→ CH3OH/Ar con

el fin de estudiar el equilibrio entre formiatos y metanol en fase fluida. Para ello, se utilizó

un saturador de teflón a través del cual se hizo circular una corriente 6 mLSTP/min de N2.

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

Cambio de composición CO2/H2/Ar −→ CO2/D2/Ar

Manteniendo la temperatura y la presión constantes en 240°C y 6 bar (abs) respectiva-

mente, se alternó entre dos composiciones de alimentación sin modificar el caudal total de

25 mLSTP/min: 20% CO2/60% H2/20% Ar −→ 20% CO2/60% D2/20% Ar. En estos ex-

perimentos, interesan las mediciones en estado transiente y estacionario que se registraron

mediante Series luego de modificarse la condición 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 precisión el desplazamiento de picos y el

cambio en su intensidad en función del tiempo.
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3.7. Steady State Isotopic Transient Kinetic Analysis

(SSITKA)

Se realizaron análisis DRIFTS/MS-SSITKA utilizando la misma configuración experimental

descrita en la subsección anterior y los resultados se analizaron de acuerdo con la información

presentada en el caṕıtulo 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 bibliograf́ıa, análisis a diferentes

tiempos de residencia deben llevarse a cabo con el propósito de obtener una medición sin

el efecto de la readsorción de productos. Sin embargo, para las muestras CuCeOx/TiO2 la

respuesta del metanol frente al cambio isotópico fue muy lenta, haciendo impracticable la

medición a tiempos de residencia altos. De esta forma, los experimentos se llevaron a cabo con

un flujo de 20 mLSTP/min únicamente siguiendo el cambio 70% vol. H2/10% vol. 12CO2/%20

vol. Ar −→ 70% vol. H2/10% vol. 13CO2/%20 vol. Ar. Ambos sistemas se encontraban

separados por la misma válvula de 4 v́ıas descrita anteriormente, lo que permitió alternar

rápidamente entre las dos corrientes y la celda de bajo volumen muerto. La configuración

utilizada para el espectrómetro IR fue la misma indicada para los experimentos DRIFTS.

Luego del cambio isotópico, la señal m/z 33 permitió seguir el curso de la formación de

13CH3OH.
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Caṕıtulo 4

Caracterización de catalizadores

En las siguientes secciones, se expone la información y conclusiones obtenidas a partir de las

de caracterizaciones realizadas sobre los catalizadores CuCeOx/TiO2 y CuCeOx/SiO2. En

particular, se presentan los resultados del análisis por TEM, H2-TPR, XRD y adsorción de

CO.
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4.1. Catalizadores CuCeOx/TiO2

Mediante el análisis de las imágenes TEM según la metodoloǵıa expuesta en el caṕıtulo

anterior, se determinó el tamaño medio de las part́ıculas de cobre en los catalizadores

CuCeOx/TiO2 y, a partir de este valor, se calculó la dispersión del metal en las muestras.

Los resultados se presentan en la tabla 4.1 y algunas de las imágenes TEM analizadas se

exponen en la figura 4.1. La distribución del tamaño de part́ıculas se presenta en el Anexo

6. En primer lugar, se observa que el método de preparación generó dispersiones del metal

cercanas a 30% para todos los catalizadores CuCeOx/TiO2.

Figura 4.1: Imágenes TEM representativas. (1) CuCeOx/TiO2-0.15, (2) CuCeOx/TiO2-0.30, (3)
CuCeOx/TiO2-0.45 y (4) CuCeOx/TiO2-0.60.
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De esta forma, no se evidencia un impacto significativo del CeO2 en el tamaño de las

part́ıculas de cobre, obteniéndose una dispersión aproximadamente constante. No obstante,

la identificación y medición del diámetro a medida que aumenta el contenido de promotor

resulta cada vez más compleja, como se evidencia a través de las fotograf́ıas TEM, de las

distribuciones cada vez más amplias y de los errores más grandes. Esto puede atribuirse a la

formación de aglomerados constituidos por cobre y óxido de cerio de mayor tamaño a medida

que aumenta la concentración de este último. A su vez, esto sugiere una alta afinidad entre

el cobre y el CeO2, el cual se depositaŕıa a su alrededor y sobre él, resultando en una fuerte

interacción 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 CeO2

está presente como soporte de los catalizadores, se observa un incremento significativo en la

dispersión del cobre, indicativo de la fuerte interacción existente entre metal y promotor.

Tabla 4.1: Propiedades de los catalizadores CuCeOx/TiO2

d̄p / nm D / % H2:Cu / -

Cu/TiO2 3.15 ± 0.16 36.80 ± 1.40 1.51

CuCeOx/TiO2-0.15 3.72 ± 0.22 27.85 ± 1.73 2.32

CuCeOx/TiO2-0.30 3.41 ± 0.21 30.38 ± 2.04 3.41

CuCeOx/TiO2-0.45 3.06 ± 0.31 33.87 ± 3.73 4.28

CuCeOx/TiO2-0.60 2.74 ± 0.19 37.82 ± 2.86 3.20

Por otro lado, las curvas de H2-TPR para todos los catalizadores CuCeOx/TiO2 se presentan

en la figura 4.2. A través de ellas, se distinguen con claridad dos picos de reducción, el

primero de ellos a temperaturas cercanas a 150°C y el segundo aproximadamente a 200°C.

Además, en la tabla 4.1 se exponen los valores de razón de consumo H2:Cu, determinados

asumiendo una estequeometŕıa H2:Cu = 1:1 (i.e. H2 + CuO −→ Cu + H2O) y utilizando

Cu/SiO2 como patrón de calibración para la señal del TCD.

A partir de los resultados de la tabla 4.1 se constata que el consumo de hidrógeno es mayor

a la razón esteoquiométrica Cu:H2 = 1:1 requerida para la reducción completa del cobre.

Otros autores (Bu et al., 2016) han reportado acerca de la reducción preferente del CeO2 en

la vecindad de los clusters de cobre. Bu et al. concluyeron que el cobre cumpliŕıa el rol de
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Figura 4.2: Curvas de H2-TPR obtenidas para los catalizadores CuCeOx/TiO2. 30 mLSTP/min,
10% vol. H2/Ar, 5°C/min.

reducir el cerio y mantenerlo en su estado Ce3+ luego de disociar el H2. Esta sinergia entre

ambas especies explicaŕıa la razón de consumo de hidrógeno mayor a 1 observada a partir

de los TPR y reafirma la fuerte interacción observada entre metal y promotor a partir de las

imágenes TEM. De esta forma, se infiere que los picos corresponden a la reducción completa

del cobre y la reducción parcial del óxido de cerio, principalmente de aquellos átomos 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 estaŕıa asociado con

la reducción de Cu(II) altamente disperso, mientras que aquel en 200°C correspondeŕıa a

la reducción del seno de los clusters de cobre y la reducción parcial de las part́ıculas de

Ce(IV) hacia Ce(III), con la consecuente generación de vacancias de ox́ıgeno. Otros autores

(C.-S. Chen et al., 2020) proponen que la señal ubicada a temperaturas más bajas estaŕıa

relacionada con part́ıculas de cobre altamente disperso e incorporado en la matriz cristalina

del TiO2.

Por otra parte, se observa que, a medida que aumenta el contenido de CeO2, la posición del

pico de reducción parcial se desplaza hacia temperaturas menores, consistente con que la

presencia de CeO2 favoreceŕıa la disociación de hidrógeno. Finalmente, se constata que la
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razón de consumo de H2 permanece aproximadamente constante a partir de fracciones de

CeO2 iguales a 0.30. En vista de que la dispersión no vaŕıa con el contenido de promotor

y que los picos de reducción del cobre disperso no cambian, se propone, en directa relación

con lo sugerido por otros autores (A. Chen et al., 2019), que con el añadido inicial de

CeO2 (i.e. α = 0.15) se generan sitios interfaciales, los cuales se reduciŕıan formando un

complejo Cu0 – Cu+ - Ov – Ce3+. Estos sitios han sido propuestos con anterioridad como

activos para la śıntesis de metanol a partir de CO2 (Graciani et al., 2014). En contraste,

para concentraciones altas de promotor, no se generaŕıan nuevos sitios, probablemente

debido a que los clusters de cobre se quedaŕıan sin espacio disponible a su alrededor o en

su superficie, resultando en el comportamiento asintótico observado para el consumo de

hidrógeno y consistente con las observaciones en las imágenes TEM. De verificarse esta

hipótesis se comprobaŕıa que el Ce4+ se reduciŕıa preferentemente en la vecindad de los

átomos de cobre. Finalmente, para la muestra sin promoción se observan dos picos de

reducción, relacionados con la reducción de cobre altamente disperso y del seno de los

clusters de cobre respectivamente. Sin embargo, de todas formas se aprecia una razón de

consumo de H2 mayor a 1 para Cu/TiO2 (tabla 4.1), por lo que se sugiere que el soporte

TiO2 también se reduce.

Se analizaron las muestras CuCeOx/TiO2 mediante ex situ XRD y los resultados se

presentan gráficamente en la figura 4.3. En todos los espectros se observan señales asociadas

con ambas fases del óxido de titanio: rutilo en las posiciones 2θ 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/TiO2 y CuCeOx/TiO2 - 0.15

se detectan señales asociadas con cobre metálico en 2θ 43.4°(ICSD 98-005-3247) relacionada

espećıficamente con la faceta de Cu(111), y otra en 50.2°de Cu(200). Sin embargo para los

demás catalizadores soportados en TiO2 estas señales desaparecen. Esta primera observación

sugeriŕıa que el añadido de CeO2 impactaŕıa en la dispersión del metal en los catalizadores,

ocasionando que las part́ıculas dejen de ser visibles por XRD para fracciones de promotor

mayores a 0.15. Si bien a primera vista esto podŕıa contrastar con las conclusiones obtenidas

mediante el análisis de las imágenes TEM en el sentido de que la dispersión śı dependeŕıa

56



4.1. Catalizadores CuCeOx/TiO2

del contenido de CeO2, es importante recalcar que la medición por TEM solo considera una

fracción de las part́ıculas totales y los resultados están sujetos al criterio de quien realiza los

análisis. De esta forma, las fotograf́ıas podŕıan haber mostrado un cluster lo suficientemente

grande como para no ser considerado mediante TEM pero śı medido a través de XRD. De

cualquier forma, el hecho de que no se detecten señales asociadas con cobre a partir de

fracciones de promotor iguales a 0.30 sugiere que las part́ıculas grandes habŕıan desaparecido

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

Figura 4.3: Difractogramas XRD obtenidos para los catalizadores CuCeOx/TiO2. Cuadrado:
cobre metálico (Cu0), diamante: CeO2, todas las demás señales asociadas con anatasa o rutilo.

Por otra parte, solo en la muestra con mayor contenido de promotor se observan con

claridad señales asociadas con cristales de CeO2, en particular de los átomos de Ce con

estado de oxidación es 4+ (i.e. 28.6°y 33.0°(ICSD 98-062-1716) relacionados con Ce(111)).

Para fracciones menores, se aprecia la aparición de un lomo asociado con la fase amorfa de

CeO2, probablemente atribuida a átomos de promotor altamente dispersos que no alcanzan

a formar cristales. De esta forma, en directa relación con las hipótesis planteadas a partir

de H2-TPR, se sugiere que para fracciones mayores de promotor no habŕıa suficiente espacio
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para acomodar todas las part́ıculas de CeO2 alrededor del cobre, ocasionando la formación

de clusters de CeO2 cada vez más grandes y el crecimiento de la fase Ce4+ de átomos que

no están en contacto estrecho con el metal. De acuerdo con la discusión para los resultados

de H2-TPR, estas últimas seŕıan las especies que se reduciŕıan de manera preferente. En

śıntesis, los cristales de CeO2 seŕıan 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 análisis de adsorción de CO a temperaturas criogénicas de

acuerdo con la metodoloǵıa presentada en el caṕıtulo anterior. De acuerdo con la literatura,

las bandas en 2090 cm-1 se relacionan con CO adsorbido sobre Cu0 con carácter metálico,

particularmente sobre Cu(110) (Arena et al., 2008, Z. Liu et al., 2011, Sakakini et al.,

2000). Mientras, la contribución en 2060 cm-1 corresponde a CO sobre otro tipo de cobre

metálico (Nielsen et al., 2021, Martin et al., 2016). Las señales en la zona de 2106 cm-1 se

asocian con CO adsorbido sobre Cu(311), con un desplazamiento desde 2090 cm-1 debido a

que la superficie se encuentra más libre de electrones (Sakakini et al., 2000). Por otro lado,

se ha reportado que las bandas con máximos en la región 2118 - 2140 cm-1 se relacionan

con CO - Cu+1, las cuales además presentan una caracteŕıstica irreversible bajo condiciones

de desorción (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 CeO2, A. Chen et al., 2019 reportan que las señales asociadas con CO - Ce3+ y

CO - Ce4+ se presentan en 2154 y 2167 cm-1, 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 Ce4+ desaparece para T > 100 K, mientras que aquella de Ce3+ se

desplaza hacia 2170 - 2173 cm-1. Finalmente, mencionan que las señales en ∼2170 cm-1,

además 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 gráficamente en la figura 4.4. A partir de ellos se observa

que el catalizador Cu/TiO2 exhibe una señal en ∼2120 cm-1 relacionada con CO - Cu+,

mientras la región de CO - Cu0 permanece inhabitada (i.e. λ < 2100 cm-1). Por otra parte,
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la banda en 2187 cm-1 de Cu/TiO2 se atribuiŕıa a CO - Ti4+. Con el añadido inicial de

CeO2 (i.e. catalizadores con α = 0.15) se aprecia la aparición de la señal de Cu0 en 2086

cm-1. Se demuestra aśı que el promotor es capaz de reducir el efecto SMSI en las muestras

Cu/TiO2, ocasionando la generación de la señal asociada con cobre metálico. En lo respectivo

a las señales en ∼2170 cm-1, estas incrementan de manera relevante cuando se añade CeO2,

indicativo de la aparición de los átomos de Ce3+.

Figura 4.4: Adsorción de CO a -160°C y bajas y altas presiones parciales de CO para catalizadores
CuCeOx/TiO2.

En cuanto a los catalizadores con mayor contenido de promotor (i.e. α = 0.45), al igual

que el caso anterior, se observa que la intensidad de las señales de cobre metálico aumentan

respecto de los catalizadores con menor concentración de esta especie, sugerente nuevamente

de la capacidad del CeO2 de generar sitios de cobre metálico. Bajo estas condiciones y debido

a la elevada concentración de Cu0, la señal de Cu+ se aprecia únicamente como un hombro

de la primera.

4.2. Catalizadores CuCeOx/SiO2

Siguiendo la misma metodoloǵıa que para CuCeOx/TiO2, se determinó el tamaño medio

de las part́ıculas de cobre en los catalizadores CuCeOx/SiO2 y, a partir de este valor, se

calculó la dispersión del metal en estas muestras. Los resultados se presentan en la tabla

4.2 y ejemplos de algunas de las imágenes TEM analizadas se exponen en la figura 4.5.
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La distribución del tamaño de part́ıculas se presenta en el Anexo 6. En primer lugar, se

evidencia que el método de preparación generó dispersiones del metal entre 20 y 35% para

los catalizadores CuCeOx/SiO2.

Figura 4.5: Imágenes TEM representativas. (1) CuCeOx/SiO2-0.15, (2) CuCeOx/SiO2-0.30, (3)
CuCeOx/SiO2-0.45 y (4) CuCeOx/SiO2-0.60.

Los valores de dispersión obtenidos fueron, en la mayoŕıa de los casos, menores que para

CuCeO2/TiO2. De manera análoga a los resultados de CuCeOx/TiO2, no hay un efecto

considerable en la dispersión del metal al modificar el contenido de CeO2. Sin embargo, śı

se observa un impacto en esta variable al modificar el soporte del catalizador puesto que se

constatan tamaños de part́ıcula mayores para CuCeOx/SiO2 que para CuCeOx/TiO2. Nue-

vamente se dificulta la medición para mayores contenidos de CeO2, imágenes a través de las

cuales se evidencia la formación de aglomerados más grandes, en directa relación con lo con-
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statado para CuCeOx/TiO2. Esto se evidencia, además, a través de los errores y desviaciones

crecientes con el contenido de promotor, y sugiere nuevamente la existencia de una afinidad

entre las part́ıculas de cobre y las de CeO2, la cual se mantendŕıa independientemente del

soporte del catalizador.

Tabla 4.2: Propiedades de los catalizadores CuCeOx/SiO2

d̄p / nm D / % H2:Cu / -

Cu/SiO2 6.00 ± 0.33 19.02 ± 0.95 0.99

CuCeOx/SiO2-0.15 6.89 ± 0.54 15.02 ± 0.69 1.14

CuCeOx/SiO2-0.30 4.12 ± 0.25 28.36 ± 1.50 1.16

CuCeOx/SiO2-0.45 2.94 ± 0.11 37.55 ± 1.26 1.04

CuCeOx/SiO2-0.60 3.84 ± 0.45 33.35 ± 2.55 0.91

Por otra parte, los resultados del análisis de reducción de temperatura programada

(H2-TPR) para CuCeOx/SiO2 se presentan en la figura 4.6. Estos contrastan con aquellos

obtenidos para los catalizadores CuCeOx/TiO2 debido a que exhiben un único pico de

reducción para temperaturas cercanas a 200°C. De acuerdo con lo expuesto anteriormente,

esta señal se atribuiŕıa a la reducción del seno de los clusters de cobre y a la reducción

parcial del CeO2. Esto concuerda con la dispersión más baja medida a través de imágenes

TEM en los catalizadores CuCeOx/SiO2 y que, por lo tanto, no se detecten señales de

reducción 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 CuCeOx/TiO2 al

comparar las razones de consumo H2:Cu. Aqúı, este parámetro permanece aproximadamente

constante y levemente mayor a 1 (i.e. ∼ 16% mayor para CuCeOx/SiO2 - 0.15 y 0.30)

independientemente del contenido de promotor. Esto sugiere nuevamente que el cobre se

estaŕıa reduciendo completamente y que el CeO2 lo haŕıa 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 CeO2

y el TiO2 al promover la reducción del catalizador, la cual no estaŕıa relacionada solo

con el soporte TiO2 debido a que se comprobó que el catalizador Cu/TiO2 exhibe una

razón de consumo de hidrógeno baja en comparación con los catalizadores promovidos. Al

comparar ambas familias de catalizadores, se observa que estas presentan comportamientos
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4.2. Catalizadores CuCeOx/SiO2

diferentes, donde CuCeOx/TiO2 presenta una tendencia asintótica con el contenido de CeO2

mientras CuCeOx/SiO2 no lo hace. De esta forma, se propone que la reducción del soporte

contribuiŕıa a la razón de consumo H2:Cu, explicando los resultados obtenidos. Hasta ahora,

la información reportada en la bibliograf́ıa ha estado abocada al estudio de la interfaz Cu

- CeOx, pero el efecto estructural y mecańıstico ocasionado por el TiO2 no se ha analizado

más en detalle.

Figura 4.6: Curvas de H2-TPR obtenidas para los catalizadores CuCeOx/SiO2. 30 mLSTP/min,
10% vol. H2/Ar, 5°C/min.

Por otra parte, se evaluaron los catalizadores CuCeOx/SiO2 mediante ex situ XRD. Los resul-

tados se presentan gráficamente en la figura 4.7. El lomo ubicado alrededor de 30°corresponde

con SiO2 y CeO2 amorfas, mientras que los picos indicados correspondeŕıan con las mismas

señales de cobre identificadas para los catalizadores soportados en TiO2. Por otro lado, de

manera análoga a CuCeOx/TiO2, no se aprecian señales asociadas con CeO2 cristalino para

ninguna de las concentraciones estudiadas, consistente con que esta especie se encontraŕıa

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

CuCeOx/SiO2 - 0.60, sugerente de una dispersión sistemáticamente más baja, concordante
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con los resultados a partir de TEM y H2-TPR, e indicativo del impacto que el TiO2 tendŕıa

sobre esta variable. Además, de acuerdo con la observación anterior, se infiere que el SiO2

tendŕıa además un efecto en la dispersión del CeO2, evitando que se formen cristales de esta

especie de un tamaño detectable por XRD.

Figura 4.7: Difractogramas XRD obtenidos para los catalizadores CuCeOx/SiO2. Cuadrado:
cobre metálico (Cu0).

De acuerdo con los resultados de adsorción de CO (figura 4.8), Cu/SiO2 presenta una banda

relacionada con cobre metálico pero ninguna asociada con Cu(I), situación contraria a lo

observado para Cu/TiO2. En este último caso, el mismo fenómeno se aprecia a presiones

más altas de CO (figura 4.8). Estas diferencias demuestran el SMSI existente entre TiO2

y Cu, a través del cual se generan especies de Cu con estado de oxidación 1+. Por otra

parte, los resultados exhiben la aparición de Cu+ en 2118 cm-1 para las muestras soportadas

en SiO2, lo que comprobaŕıa que el CeO2 se relaciona con la generación de Cu+ luego de

la reducción de los sitios interfaciales, en concordancia con lo concluido por otros autores

(A. Chen et al., 2019, Bu et al., 2016). En la misma ĺınea, en el caso de CuCeOx/SiO2

- 0.15 se observa la aparición de mayor cantidad de bandas de Cu0 en comparación con

Cu/SiO2, las cuales además se sitúan en la región < 2100 cm-1 y, como tal, corresponden
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4.2. Catalizadores CuCeOx/SiO2

a sitios de cobre diferentes que se generan con el añadido de CeO2 (figura 4.8). De esta

forma, se infiere que la incorporación de CeO2 provoca un efecto estructural asociado

con la modificación de los sitios de cobre. Para CuCeOx/SiO2 - 0.15 y CuCeOx/SiO2 -

0.45 se observa la aparición de una banda en 1888 cm-1, probablemente atribuida a la

adsorción de CO mediante enlace puente, caracteŕıstico de clusters de cobre más grandes.

Esto concuerda con la discusión anterior en el sentido de que el TiO2 tendŕıa la capacidad

de dispersar de mejor manera el metal y generar part́ıculas más pequeñas que no seŕıan

capaces de adsorber moléculas de CO de esta forma. Finalmente, tanto en los catalizadores

soportados sobre SiO2 como en aquellos soportados sobre TiO2, se aprecia la formación y el

crecimiento de la señal en ∼2170 cm-1 asociada con Ce3+. Sin embargo, sobre TiO2 la intensi-

dad de esta última seŕıa mayor por la contribución que la señal de Ti4+ tendŕıa en esta región.

Figura 4.8: Adsorción de CO a -160°C, bajas y altas presiones parciales de CO para catalizadores
CuCeOx/SiO2.
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Caṕıtulo 5

Mediciones cinéticas

A continuación se presentan los resultados de las mediciones cinéticas realizadas para los

catalizadores CuCeOx/SiO2 y CuCeOx/TiO2. Estos se analizan en términos de conversión,

selectividad, velocidad de reacción, TOF, y además se estudian efectos de KIE, GHSV y

órdenes aparentes.

65



5.1. Resultados cinéticos CuCeOx/TiO2

5.1. Resultados cinéticos CuCeOx/TiO2

Las conversiones de CO2 y selectividades calculadas para cada muestra CuCeOx/TiO2 se

presentan en la figura 5.1. El comportamiento observado en función de la temperatura

es el esperado de acuerdo a la dependencia de la constante cinética con esta variable y

la naturaleza exotérmica de la formación de metanol. Además, se constata que tanto la

conversión como la selectividad hacia metanol aumentan gradualmente con el contenido de

CeO2. Este efecto es particularmente apreciable entre Cu/TiO2 y CuCeOx/TiO2-0.60 y, sin

embargo, no genera una diferencia significativa entre las muestras con fracción de CeO2 0.3

y 0.45. En efecto, la conversión y selectividad aumentan 2.5% y 0.5 respectivamente para

CuCeOx/TiO2 - 0.60 en comparación con Cu/TiO2 a 280°C, mientras que el cambio es de

0.5% y 0.15 entre CuCeOx/TiO2 - 0.60 y CuCeOx/TiO2 - 0.30 para las mismas condiciones.

Se sugiere que esta importante promoción podŕıa atribuirse a la generación de un nuevo

tipo de sitio activo con el añadido inicial de promotor, el cual contribuiŕıa a la conversión

de CO2 hacia metanol. Por otro lado, debido a que el tamaño de las part́ıculas es poco

sensible al contenido de promotor (tabla 4.1), no se puede inferir acerca de una eventual

relación entre la dispersión (i.e. longitud interfacial entre Cu y CeO2 o entre Cu y TiO2)

y la conversión y selectividad generadas por el catalizador. No obstante, los resultados

contrastan con las conclusiones de Zhu et al., 2020 quienes descartan que el CeO2 pro-

mueva de alguna manera la śıntesis de metanol a partir de CO2 sobre catalizadores Cu/CeO2.

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 añadidos

iniciales de CeO2, pero este efecto adquiere un comportamiento asintótico para fracciones

mayores a 0.3. Esto es particularmente evidente para CuCeOx/TiO2 – 0.60, para el cual

la selectividad resulta menor que para las muestras con fracciones 0.30 y 0.45. El mismo

comportamiento se replica para las mediciones a 30 y 50 bar (ver Anexo 2) y coincide con

el fenómeno asintótico observado para el consumo de H2 en los experimentos de H2 - TPR

sobre CuCeOx/TiO2.
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5.1. Resultados cinéticos CuCeOx/TiO2

Figura 5.1: Conversión de CO2 y selectividad hacia metanol en función de la temperatura para
los catalizadores CuCeOx/TiO2. P = 8 bar, 20 mLSTP/min, 25% vol. CO2/75% vol. H2.

Figura 5.2: Arrehnius plot para las muestras CuCeOx/TiO2. P = 8 bar, 20 mLSTP/min, 25%
vol. CO2/75% vol. H2.

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

plot de la śıntesis de metanol, no aśı para la formación de CO. En efecto, se constata un

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

respecto de Cu/TiO2, mientras que aquella asociada con la formación de CO aumenta en

mucho menor medida. Además, de acuerdo con la información presentada en la figura 5.3,

las enerǵıas de activación aparentes para la formación de ambos productos aumentan con
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el contenido de CeO2, consistente con la generación de un nuevo sitio activo para ambas

especies. De esta forma, se verifica la hipótesis expuesta en la sección anterior, según la

cual la promoción de Cu con CeO2 resultaŕıa en la formación de un nuevo sitio, el cual

seŕıa activo para la śıntesis de metanol a partir de CO2, en concordancia además con lo

expuesto por otros autores (A. Chen et al., 2019, Bu et al., 2016, Graciani et al., 2014).

Esto ocasionaŕıa a su vez la modificación de las enerǵıas de activación aparentes, afectando

la velocidad neta de formación de metanol y, en menor cuant́ıa, la de monóxido de carbono.

De esta forma, el efecto observado en la selectividad con el contenido de promotor se debeŕıa

en gran medida a una promoción de la śıntesis de metanol en desmedro de una inhibición

de la formación 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 jugaŕıan el único rol de disociar y distribuir el H adsorbido hacia la interfaz con el

propósito 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

CO2 (Studt et al., 2014, Studt et al., 2015, Karelovic et al., 2019). De esta forma, no se

puede descartar que los átomos de cobre expuestos en los catalizadores CuCeOx/TiO2 sean

además los sitios activos para la r-WGSR. Se sugiere entonces que los añadidos iniciales de

promotor resultaŕıan en la generación de nuevos sitios, probablemente interfaciales entre

cobre y óxido de cerio, los cuales seŕıan activos casi exclusivamente para metanol, mientras

que el CO se produciŕıa mayoritariamente en la superficie de cobre. Por otro lado, debido a

que la enerǵıa de activación aparente aumenta con el CeO2, se propone que los nuevos sitios

seŕıan más lentos que aquellos presentes en Cu/TiO2 para la śıntesis de ambos productos.

Aśı, estas hipótesis son capaces de explicar los resultados cinéticos en el sentido de que (i)

sitios menos activos se relacionan con un incremento de la enerǵıa de activación aparente

(figura 5.3) y (ii) nuevos sitios casi exclusivos para producir metanol tendŕıan un mayor

impacto sobre la velocidad de formación de este compuesto que sobre la de CO (figura 5.2).

La información presentada hasta este punto no permite confirmar o descartar las hipótesis

mencionadas respecto de si los sitios activos de ambos productos coinciden o son diferentes

en naturaleza.
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5.1. Resultados cinéticos CuCeOx/TiO2

Figura 5.3: Enerǵıas de activación aparentes para la formación de metanol y monóxido de
carbono. P = 8 bar, 20 mLSTP/min 25% vol. CO2/75 % vol. H2.

Por otro lado, las enerǵıas de activación aparentes (5.3) dejan de aumentar desde fracciones

de promotor iguales a 0.30, ocasionando el mismo comportamiento asintótico evidenciado

anteriormente, probablemente debido a que a partir de esta concentración no se generan

mayor cantidad de sitios activos. De esto se desprende además que la promoción observada

estaŕıa directamente relacionada con la cantidad de nuevos sitios activos en la interfaz Cu -

CeO2 y no con modificaciones en la reactividad de estos. Aśı, la hipótesis de que la naturaleza

del sitio activo se modifica con la concentración de promotor es poco plausible. Para explicar

el comportamiento asintótico, nuevamente se sugiere que este se debeŕıa a que los clusters

de cobre, los cuales no cambian de tamaño con el contenido de CeO2 como se evidenció

a través de las imágenes TEM y XRD, se quedaŕıan sin espacio para continuar formando

sitios activos, hipotéticamente interfaciales. Aśı, para concentraciones altas de promotor se

observaŕıa el fenómeno asintótico tanto en términos de H2-TPR, conversión, velocidad de

formación y, ahora, enerǵıa de activación aparente. Este comportamiento se replica a 30 y

50 bar, indicativo de que el mecanismo de reacción y el sitio activo son independientes de la

presión del sistema.
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En términos comparativos, en la tabla 5.1 se presentan velocidades de formación de metanol

reportadas en la literatura bajo condiciones de operación y catalizadores similares a los de

este trabajo. Se observa que el catalizador industrial CuZnO/Al2O3 es el más 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: Comparación de la velocidad de formación metanol respecto de información bibli-
ográfica

rMeOH /
µmol·s-1·g−1

cat

T /
K

P /
MPa

H2/CO2 Ref

CuCeOx/TiO2 - 0.60 0.24 513 3 3:1 Este trabajo

CuCeTiOx 0.13 508 3 3:1 Chang et al. 2017

CuZnO/Al2O3 0.60 503 3 3:1 Li et al., 2014

Cu/SiO2 0.08 508 3 3:1 Chang et al. 2017

Cu/Al2O3 0.10 505 3 3.8:1 Bansode et al., 2013

Cu/ZrO2 0.17 513 8 3:1 Samson et al., 2014

5.2. Órdenes aparentes de reacción

Mediante el estudio de la reacción a diferentes concentraciones de alimentación, se determi-

naron los órdenes aparentes de las velocidades de formación de metanol y CO respecto de

CO2 y H2. 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 órdenes seŕıan inde-

pendientes de la presión del sistema. Se observa que el orden respecto de CO2 permanece

constante con la temperatura para ambas reacciones, independientemente del contenido de

CeO2. Esto podŕıa atribuirse a que la entalṕıa de adsorción de CO2 probablemente es baja

y, como tal, el proceso no se ve limitado por incrementos de temperatura como śı ocurriŕıa

para una adsorción 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 CeO2
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aumenta. Aśı, se infiere que, a medida que esto ocurre, se generan más sitios activos con

la capacidad de adsorber fácilmente el CO2, resultando en una disminución del efecto de la

presión parcial de esta especie sobre las velocidades de formación de ambos productos. Esta

hipótesis coincide con las conclusiones de Chang et al., 2017 obtenidas mediante análisis

CO2-TPD, mediante las cuales se constató que el CeO2 mejoraba la capacidad de adsorción

de CO2. Sin embargo, para mayores agregados de promotor, se aprecia el mismo compor-

tamiento asintótico con la concentración de CeO2 descrito anteriormente. Nuevamente, se

sugiere la existencia de un elemento estructural en el catalizador, relacionado con la canti-

dad de sitios activos, que comenzaŕıa a limitar la velocidad de reacción para fracciones altas

de esta especie. De esta forma, se explica por qué el orden aparente respecto de CO2 per-

manece aproximadamente constante. Otros autores han reportado con anterioridad acerca

de la afinidad que las vacancias de ox́ıgeno, sitios ácidos Lewis, tendŕıan por el CO2 (Bu

et al., 2016, A. Chen et al., 2019, Zhu et al., 2020). En śıntesis, (i) mayor cantidad de sitios

activos con vacancias de ox́ıgeno se traducen en mayor concentración de especies carbonosas

en superficie y una disminución consecuente del orden aparente de reacción respecto de CO2

y (ii) cuando se dejan de formar sitios activos (i.e. fracción de CeO2 igual o superior a 0.30),

la concentración de intermediarios deja de aumentar, lo que resultaŕıa en el comportamiento

asintótico observado.

Desde el punto de vista de un modelo cinético, la magnitud de los órdenes aparentes de

reacción sugiere que el CO2 se encuentra en la secuencia de pasos para formar ambos

productos, aśı como la existencia de especies abundantes en superficie equilibradas o

provenientes del CO2(g). Formiatos, carbonatos y carboxilos se han propuesto por otros

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

Por otro lado, a partir de la figura 5.5-a se evidencia que, a diferencia del orden respecto

de CO2, aquel respecto de H2 aumenta con la temperatura para la formación de metanol.

Esto se atribuiŕıa a que la adsorción disociativa de H2 seŕıa altamente exotérmica y, como

tal, se limitaŕıa por altas temperaturas, resultando en que la presión parcial juegue un rol

más importante al aumentar T . Además, el valor del orden aparente es siempre cercano a

1, consistente con que la śıntesis de CH3OH ocurriŕıa siguiendo múltiples hidrogenaciones y
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Figura 5.4: Orden aparente respecto de CO2 en función de la temperatura. P = 30 bar, 150
mLSTP/min.

Figura 5.5: Orden aparente respecto de H2 en función de la temperatura. P = 30 bar.
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que, por lo tanto, la cinética seŕıa altamente dependiente de la concentración de H2 en fase

fluida. Se observa igualmente que los órdenes para la śıntesis de metanol son constantes

con el contenido de CeO2, lo que concuerda con que la adsorción disociativa del hidrógeno

ocurriŕıa sobre la superficie de cobre (Lacerda de Oliveira Campos et al., 2021) y, por

lo tanto, debido a que la dispersión de Cu permanece aproximadamente constante, la

concentración de promotor no tendŕıa impacto alguno en el orden aparente respecto de H2.

En la misma ĺınea, el orden para la r-WGSR es aproximadamente igual a cero para todas

las muestras excepto para CuCeOx/TiO2-0.15. En retrospectiva, a causa de los órdenes

con comportamientos diferentes, se vuelve a sugerir que la hidrogenación de CO2 ocurriŕıa

sobre un sitio distinto de la superficie de cobre, probablemente en la interfaz entre esta

especie y el CeO2. Desde el punto de vista de un modelo cinético, los órdenes aparentes

de reacción no permiten discriminar si el mecanismo de la r-WGSR ocurre asistido por

hidrógeno o mediante un mecanismo redox (Studt et al., 2014) y, sin embargo, sugiere un

número mı́nimo de hidrogenaciones previas al RDS de metanol.

Con el propósito de estudiar el efecto de los productos en la velocidad de formación de

metanol, se alimentaron distintas concentraciones de CO(g a la mezcla de reacción. Los

resultados se presentan en la figura 5.6 y, a partir de ellos, se aprecia que la velocidad

de reacción permanece aproximadamente constante, independientemente de la temperatura

y la concentración de CO(g). El leve decrecimiento constatado estaŕıa relacionado con la

disminución en la presión parcial de CO2(g), mas no con un impacto directo del CO(g) en la

cinética. Como consecuencia, se propone que el monóxido de carbono no formaŕıa parte del

balance de especies en superficie. Además, se verifica lo indicado por otros autores respecto

a que en mezclas CO + CO2 la fuente principal de carbono seŕıa el CO2 (Zhu et al., 2020,

Studt et al., 2015).
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Figura 5.6: Efecto de la alimentación de CO en la velocidad de formación de metanol en función
de la temperatura. P = 30 bar, 150 mLSTP/min.

5.3. Resultados cinéticos CuCeOx/SiO2

Los resultados cinéticos para las muestras CuCeOx/SiO2 se presentan en términos de con-

versión y selectividad en la figura 5.7. En ella, se observa un comportamiento asintótico

similar a aquel descrito para los catalizadores CuCeOx/TiO2, aśı como la fuerte promoción

inicial desarrollada luego del añadido de promotor. Nuevamente, se sugiere que este efecto

se relacionaŕıa con la generación de un nuevo sitio activo, el cual estaŕıa abocado a la śıntesis

de metanol. En comparación con los catalizadores CuCeOx/TiO2, aquellos soportados en

SiO2 exhiben conversiones mayores y selectividades sistemáticamente menores (i.e. doble de

conversión y selectividad 4 veces menor a 280°C). Aśı, se infiere que el TiO2 juega un rol

fundamental en dirigir la reacción hacia la śıntesis de metanol asociado necesariamente con

la inhibición de la r-WGSR debido a las conversiones menores.

El comportamiento asintótico se aprecia de manera más clara en los Arrhenius plot para

los catalizadores CuCeOx/SiO2 (figura 5.8). En ella, se constata que la velocidad de

formación de CO prácticamente no depende del contenido de CeO2, mientras que la de
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Figura 5.7: Conversión de CO2 y selectividad hacia metanol en función de la temperatura para
los catalizadores CuCeOx/SiO2. P = 8 bar, 20 mLSTP/min, 25% vol. CO2/75% vol. H2.

CH3OH exhibe un incremento brusco al inicio y luego tiende a un valor constante. Debido

a que el fenómeno es el mismo entre ambas familias de catalizadores, se propone que

el efecto asintótico observado, al menos cualitativamente, se debeŕıa exclusivamente al

CeO2, mas no al soporte. Consecuentemente, se vuelve a sugerir que el sitio activo para

metanol estaŕıa relacionado con el óxido de cerio y que probablemente se trataŕıa de la

interfaz entre cobre y promotor, en una configuración Cu0 - Cu+ - Ov - Ce3+ reportada

con anterioridad (A. Chen et al., 2019, Bu et al., 2016). Por otro lado, en comparación

con los catalizadores CuCeOx/TiO2, se observa que la velocidad de formación 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 SiO2 se atribuiŕıa a una velocidad de

formación de CO mayor, ocasionada a su vez por el cambio de soporte. Aśı, se infiere que

el TiO2 tendŕıa un impacto en la cinética, inhibiendo la śıntesis de CO pero sin afectar

la formación de metanol. De acuerdo con la información de la que se dispone hasta el

momento, se propone que el SMSI existente entre Cu y TiO2 y la abundancia de Cu+

en catalizadores CuCeOx/TiO2 explicaŕıan la inhibición. Finalmente, el hecho de que el
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soporte afecte únicamente la cinética de una de las reacciones sugiere nuevamente, en

directa relación con la discusión para CuCeOx/TiO2, que los productos se formaŕıan sobre

sitios diferentes, y que aquel abocado a la śıntesis de metanol seŕıa independiente del soporte.

Figura 5.8: Arrehnius plot para las muestras CuCeOx/SiO2. P = 8 bar, 20 mLSTP/min, 25% vol.
CO2/75% vol. H2.

La figura 5.9 presenta las enerǵıas de activación aparentes para los diferentes catalizadores

soportados en SiO2. A partir de ella, se observa que la Eact para metanol tiene el mismo com-

portamiento y exhibe valores cercanos respecto de CuCeOx/TiO2 (i.e. diferencia promedio

de ∼10 kJ/mol). En contraste, al aumentar el contenido de CeO2, la enerǵıa de activación

aparente para CO exhibe valores sistemáticamente menores en CuCeOx/SiO2, aún cuando

ambos catalizadores presentan un comportamiento similar con el contenido de CeO2. Estos

resultados reafirman las hipótesis de que (i) los productos se generan sobre sitios diferentes

en CuCeOx/TiO2 y (ii) el TiO2 inhibiŕıa la śıntesis de CO, sin impactar el activo sitio la de

formación de metanol.

Por otra parte, las velocidades de reacción para CuCeOx/SiO2 normalizadas por sitio ex-

puesto de cobre se presentan en la figura 5.10. Aqúı, se vuelve a constatar el mismo com-

portamiento asintótico descrito anteriormente para la formación de metanol, tanto en catal-

izadores soportados en TiO2 como en SiO2. Esto es, la velocidad de formación 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: Enerǵıas de activación aparentes para la formación de metanol y monóxido de
carbono. P = 8 bar, 20 mLSTP/min 25% vol. CO2/75 % vol. H2.

que para CuCeOx/TiO2, la TOF para CO aumenta al menos 1 orden magnitud, consistente

con velocidades de formación más altas y dispersiones de cobre más bajas.

En śıntesis, el TiO2 es capaz de inhibir la producción de CO sobre los catalizadores de cobre

promovidos por CeO2, ocasionando un incremento en la selectividad hacia metanol. Pese a

que la dispersión de cobre resultó mayor con el soporte TiO2 y, debido a que se ha reportado

que la r-WGSR seŕıa capaz de ocurrir en la superficie del cobre (Lacerda de Oliveira Campos

et al., 2021), se propone que la incorporación de Cu altamente disperso en la matriz cristalina

del TiO2 (C.-S. Chen et al., 2020) generaŕıa sitios de esta especie que seŕıan menos activos

para la śıntesis de CO, lo que se conjuga además 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 part́ıculas de Cu

quedaŕıan parcialmente cubiertas. En cualquier caso, la disminución en la conversión y el

consecuente incremento de la selectividad fundamentan estas hipótesis en el sentido que la

utilización de TiO2 reduciŕıa la cantidad de sitios disponibles para la formación de CO. En

la misma ĺınea, al menos en términos cinéticos, la implementación de TiO2 no tiene efecto

alguno en la śıntesis de metanol, observándose velocidades de formación en el mismo orden
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Figura 5.10: TOF para metanol y monóxido de carbono. T = 260°C, P = 8 bar, 20
mLSTP/min, 25% vol. CO2/75% vol. H2.

de magnitud, un comportamiento similar para distintas concentraciones de promotor entre

ambas familias de catalizadores y enerǵıas de activación aparentes similares. Un resumen de

los resultados se presenta gráficamente en la figura 5.11. En concordancia con la discusión

anterior, aqúı se observa que la velocidad de formación de metanol se encuentra en el mismo

orden de magnitud para iguales contenidos de promotor, consistente con que esta reacción

seŕıa independiente del soporte (TiO2 o SiO2). En contraste, los catalizadores con velocidad

de producción de CO más baja son aquellos soportados en TiO2, con diferencias de aprox-

imadamente 1 orden de magnitud respecto de aquellos soportados en SiO2, 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 TiO2 y SiO2. P = 8 bar,
20 mLSTP/min, 25% vol. CO2/75% vol. H2.

5.4. Efecto cinético de isótopos CuCeOx/TiO2 (KIE)

Se estudió el efecto cinético del intercambio isotópico H2/D2 sobre los catalizadores

CuCeOx/TiO2. Los resultados se presentan gráficamente en la figura 5.12. Las mediciones

del KIE se realizaron bajo diferentes condiciones de velocidad espacial con el propósito de

obtener resultados extrapolables a tiempo de residencia cero. De acuerdo con la bibliograf́ıa

recopilada al momento de este estudio, no hay información disponible de análisis KIE de

H2/D2 realizado para la śıntesis de metanol sobre CuCeOx/TiO2.

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 formación de CO. Esto

contrasta con resultados de otros autores sobre CuZnO/Al2O3 (Kunkes et al., 2015) para

los cuales se evidenció 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 śıntesis de CH3OH se lleva a cabo con la intervención de

mayor cantidad de átomos de hidrógeno (i.e. KIECO ∼ 1.2 y KIECH3OH ∼ 1.4). Además, la

existencia de un efecto cinético de isótopos para la r-WGSR permite descartar el mecanismo

redox, mediante el cual el CO2 reacciona en superficie sin la asistencia de hidrógeno para
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Figura 5.12: Efecto cinético de isótopos (KIE = rH2/rD2) y de la velocidad espacial en las
velocidades de reacción. T = 240°C, P = 8 bar, 25% vol. CO2/75% vol. H2.

formar CO. De esta forma, se sugiere que esta reacción ocurriŕıa siguiendo la hidrogenación

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 seŕıan espectadores

de la reacción (Cámara et al., 2014, Y. Yang et al., 2010). Por otra parte, la diferencia

entre los valores del KIE sugiere que estos productos se formaŕıan siguiendo RDS diferentes,

lo que ayuda a comparar la secuencia de pasos de reacción pero no permite descartar el

mecanismo de reacciones en serie (r-WGSR + CO hydro) propuesto en la literatura a partir

de análisis DFT sobre CeOx/Cu (Graciani et al., 2014).

En cuanto al efecto del tiempo de residencia en las velocidades de reacción, se observa

un decaimiento exponencial para cada producto y un impacto más importante para la

śıntesis de metanol que para la formación de monóxido de carbono. Esto último podŕıa

estar relacionado con la readsorción de CH3OH 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 readsorción de productos, esta
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deberá tenerse en cuenta al momento del análisis de los resultados de SSITKA. Si bien el

efecto de la velocidad espacial es más importante para CH3OH, ambos productos se ven

afectados por cambios en esta variable, probablemente debido a que los sitios activos de

ambas reacciones se están viendo comprometidos, ya sea a causa del envenenamiento de

la superficie por agua o el bloqueo de sitios luego de la formación de carbonatos, según

propone Zhu et al., 2020. En la misma ĺınea, 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 generaŕıa sobre la superficie de cobre, y

el metanol lo haŕıa en el nuevo sitio interfacial. Esto además concuerda con los resultados

cinéticos.

De cualquier forma, tanto CO como CH3OH son productos primarios de las reacciones debido

a que la velocidad de formación 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

śıntesis de metanol podŕıa ocurrir siguiendo esta secuencia de pasos elementales, mientras

que la formación de CO se llevaŕıa a cabo a través de una ruta paralela, obteniéndose de

igual forma los resultados experimentales aqúı descritos.
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Caṕıtulo 6

Mediciones operando - DRIFTS y

SSITKA
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6.1. Resultados DRIFTS CuCeOx/TiO2

Se evaluaron los catalizadores CuCeOx/TiO2 con fracciones 0.60, 0.30 y 0.15 y la muestra

Cu/TiO2 en operando - DRIFTS bajo condiciones transitorias. Los resultados se presentan

gráficamente en las siguientes secciones. Para cada catalizador se realizaron mediciones

DRIFTS a diferentes temperaturas y se comprobó que la enerǵıa de activación aparente

fuese similar a aquella obtenida bajo régimen cinético en el reactor de laboratorio. De esta

forma, se concluyó que la celda DRIFTS operaba en ausencia de fuertes limitaciones de

transporte. Los resultados para CuCeOx/TiO2 - 0.15 son equivalentes a CuCeOx/TiO2 -

0.30, por lo que estos últimos se presentan en el Anexo 10 y solo se utilizarán para efectos

comparativos.

6.1.1. Cambio H2/CO2/Ar −→ H2/He/Ar

Los resultados para el cambio H2/CO2/Ar −→ H2/He/Ar sobre CuCeOx/TiO2 - 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/TiO2 no presentó 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-

centración de especies en superficie, aśı como el efecto que el CeO2 tendŕıa en la generación

de especies abundantes y el consecuente incremento en la actividad. Además, nuevamente

sugiere la existencia del SMSI entre Cu y TiOx que resultaŕıa 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 CeO2 0.60 y 0.15 (figura 9.4), se observa que las señales

de CO2 en fase gas desaparecen completamente luego del cambio de alimentación, y que la

zona de los carbonilos (i.e. 1800 - 2300 cm-1) 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 concluyó que el CO no seŕıa 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 CuCeOx/TiO2

- 0.60 (figura 6.1) en la región de las vibraciones C – H (i.e. 2500 - 3000 cm-1), los picos
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Figura 6.1: Evolución de los espectros FTIR luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→
60%H2/20%He/20%Ar para CuCeOx/TiO2 - 0.60. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

en 2958 y 2859 cm-1 se relacionan con vibraciones ν(comb) (i.e. combinación de vibraciones

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

misma región, la banda en 2929 cm-1 se relacionaŕıa con metoxilos y aquella en 2722 cm-1

con formiatos. Esta última señal se ha atribuido de igual manera a especies formilo (HCO),

las cuales ayudaŕıan a esclarecer cual seŕıa el paso cinéticamente relevante de la ruta de

formiatos o bien indicaŕıan que la reacción estaŕıa ocurriendo por un mecanismo distinto,

por ejemplo, siguiendo una secuencia r-WGSR + hidrogenación CO. Por otro lado, en la

región de vibraciones O – C – O (i.e. 1200 - 1700 cm-1), se observan señales en 1606 cm-1 y

1382 cm-1 asociadas con vibraciones νasim(OCO) y νsim(OCO) de formiatos, respectivamente.

En contraste, aquellas bandas en 1572, 1537 y 1330 cm-1 estaŕıan relacionadas con especies

carbonato adsorbidas en superficie. Esto se verifica mediante la alimentación de 50% vol.

CO2/ 50% vol. Ar sobre el catalizador reducido, en cuyos espectros se observan las mismas

señales de carbonato reportadas anteriormente, con una contribución menor en ∼1590 cm-1

de formiatos generados mediante la reacción con el H2 remanente en superficie de la etapa de

reducción (Anexo 9, figura 9.11). Además, se reafirma la alta afinidad de la superficie por el

CO2(g), la cual es capaz de estabilizar especies carbonosas y fomar CO3
2- aún en ausencia de

H2. La aparición de carbonatos podŕıa estar relacionada con las conclusiones de Zhu et al.,

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

formación de estas especies y proponen que se producen en los sitios Ce4+.
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Luego del cambio de mezcla gaseosa, la evolución del espectro en la región de vibraciones C -

H resulta en la desaparición del pico asociado con especies metoxilo en 2931 cm-1, consistente

con la disminución en la producción de metanol. Por el contrario, la banda de combinación

ν(comb) solo disminuye en intensidad y no desaparece del todo, aún cuando la concentración

de metanol detectada por el espectrómetro de masa llega a cero. Un fenómeno similar se

observa en la zona 2830 - 2850 cm-1, en la que el pico asociado con formiatos (i.e. 2859 cm-1)

disminuye en intensidad hasta desaparecer, dejando entrever una segunda banda en 2848

cm-1, probablemente atribuible a formiatos adsorbidos sobre un sitio distinto, la cual decrece

con el tiempo, mas no desaparece. En la región de vibraciones O - C - O se vuelve a constatar

un comportamiento análogo en la banda de 1606 cm-1, la cual desaparece por completo al

realizar el cambio de gases, pero una segunda señal se mantiene en 1593 cm-1 luego de 1

hora. De esta forma, se sugiere que existiŕıan 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 generaŕıan a partir de la

descomposición de metanol en superficie y que existiŕıa un equilibrio entre ambas especies

(Rezvani et al., 2020). De cualquier modo, la concentración de los formiatos disminuiŕıa

debido a la ausencia de CO2 en fase fluida y la perturbación del eventual equilibrio existente

entre el CO2(g) o CH3OH(g) y los intermediarios en superficie. Finalmente, la desaparición

de las señales asociadas con el CO2(g) en la región 3000 - 3500 cm-1 no evidencia ningún pico

relacionado con especies hidroxilo (HO-), por lo que se sugiere que (i) estos desaparecen muy

rápido en ausencia de CO2 en fase fluida o (ii) no seŕıan especies abundantes en superficie, en

contraste con lo propuesto en otros estudios de catalizadores promovidos por CeO2 (Graciani

et al., 2014, Rezvani et al., 2020).

En la figura 6.2 se presenta la evolución temporal de las señales FTIR y del espectrómetro

de masa. A partir de ellas, se constata que la respuesta de la formación de CO(g) frente al

cambio de condiciones de reacción es mucho más rápida que la de CH3OH(g). En efecto,

la primera señal alcanza el nuevo estado estacionario al menos 30 minutos antes que la de

metanol. Por otro lado, las señales en 1612 cm-1 y 2859 cm-1 se recuperan rápidamente (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: Evolución de las señales FTIR y del espectrómetro de masa luego del cambio
60%H2/20%He/20%Ar −→ 60%H2/20%CO2/20%Ar para CuCeOx/TiO2 - 0.60. T = 240°C, P =

6 bar, 25 mLSTP/min.

CO2(g), consistente nuevamente con una superficie del catalizador con una alta afinidad por

el CO2 y que es capaz de estabilizar fácilmente las especies carbonosas que de él provienen

(i.e. formiatos, carbonatos). Por otro lado, la señal 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 reacción, que

el paso cinéticamente relevante de la śıntesis de metanol se encontraŕıa entre la generación

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 śıntesis de metanol involucra al menos 1 hidrógeno y (ii) los

metoxilos seŕıan visibles en superficie mediante DRIFTS debido a la importante readsorción

de productos y la existencia del equilibrio H3CO* + H* ⇄ CH3OH(g) + 2*. Además, la

posición relativa de cada señal reafirma este mecanismo hipotético debido al orden en el

que aparecen los diferentes compuestos, esto es, HCOO −→ H3CO −→ CH3OH(g). De
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igual forma, estas evidencias permiten descartar a los formiatos como intermediarios de

la formación de CO debido a que las señales FTIR asociadas con estas especies alcanzan

el estado estacionario después que m/z 28. Aśı, se vuelve a sugerir el mecanismo asistido

por hidrógeno a través de carboxilos propuesto para la r-WGSR a partir de los resultados

KIE, el cual además es consistente con lo indicado en la literatura (Studt et al., 2014). Por

otro lado, debido a que se observa una señal que podŕıa estar relacionada con formilos,

resulta tentador proponer a esta especie como intermediaria de reacción de la śıntesis de

metanol luego de los formiatos. Sin embargo la tendencia que presenta la señal en 2722

cm-1 es ruidosa y no permite correlacionar correctamente su evolución con la de metanol.

No obstante, si los formilos fuesen intermediarios de reacción, la señal asociada con ellos

debeŕıa disminuir de manera consecuente con la de CH3OH(g) luego del cambio CO2/H2

−→ He/H2. En este caso, la señal en 2722 cm-1 permanece prácticamente inalterada bajo

todas las condiciones transitorias analizadas, por lo que se sugiere que esta efectivamente

correspondeŕıa con los formiatos espectadores propuestos anteriormente, en desmedro del

HCO. Esto además es consistente con los mecanismos de śıntesis 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

H2COOH antes de descomponerse).

Finalmente, la curva de metanol m/z 31 presenta un punto de inflexión en aproximada-

mente 4 minutos, sugerente de un cambio en el mecanismo de reacción o del comienzo de

la readsorción de productos. Esta observación se analizará más en detalle en complemento

con la información de CuCeOx/TiO2 - 0.15. En śıntesis, los comportamientos similares

observados para las distintas señales permiten sugerir que los formiatos (i) se hidrogenan

para formar metanol (i.e. son intermediarios de reacción) o (ii) siguen la tendencia de la

señal de metanol únicamente debido a que se generan como resultado de la readsorción y

descomposición de CH3OH(g) en superficie. Una evolución análoga de las señales se observa

para CuCeOx/TiO2 - 0.30 (ver figura 9.13).
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Los mismos análisis descritos anteriormente se llevaron a cabo para CuCeOx/TiO2 - 0.15 y

los resultados se presentan gráficamente en las figuras 6.3 y 6.4. En primer lugar, se vuel-

ven a observar las mismas señales que para CuCeOx/TiO2 - 0.60, pero estas se evidencian

de manera más clara. Esto podŕıa atribuirse a una menor cantidad de intermediarios en

superficie en comparación con CuCeOx/TiO2 - 0.60 (i.e. menor área bajo la curva), prob-

ablemente asociado con menor número de sitios activos, en concordancia con lo concluido

en los caṕıtulos anteriores. Las señales en 2957 y 2854 cm-1 estaŕıan relacionadas con vi-

braciones ν(comb) y νs(CH) de especies formiato, respectivamente, mientras que aquellas en

2927 y 2722 cm-1 estaŕıan asociadas con metoxilos y formiatos, respectivamente. Un segundo

pico en 2827 cm-1, que para CuCeOx/TiO2 - 0.60 se observaba como un hombro, se aprecia

con claridad y podŕıa atribuirse con especies metoxilo, en concordancia con los experimentos

de adsorción de metanol descritos más adelante. Finalmente, se observa una banda en 2879

cm-1 probablemente asociada con formiatos adsorbidos sobre un sitio diferente a aquellos de

2854 cm-1.

Por otro lado, en la región de vibraciones O - C - O, se identifican ineqúıvocamente las señales

en 1581 cm-1 y 1382 cm-1, asociadas con vibraciones νasim(OCO) y νsim(OCO) de formiatos,

respectivamente, y aquellas en 1572, 1537 y 1334 cm-1, las cuales estaŕıan relacionadas con

carbonatos adsorbidos en superficie.

El comportamiento de los espectros luego del cambio en la fase gas, aunque similar con aquel

descrito para CuCeOx/TiO2 - 0.60, presenta diferencias en cuanto a la evolución temporal.

En efecto, en la zona de ∼2850 cm-1, si bien el hombro en 2879 cm-1 disminuye en inten-

sidad hasta desaparecer, aquellas señales en 2854 y 2957 cm-1 permanecen prácticamente

inalterables luego de 55 minutos. Esto reafirma la hipótesis de que, toda vez que el CeO2

esté presente, los formiatos seŕıan candidatos a actuar como intermediarios de reacción. Sin

embargo, todav́ıa es necesario descartar que los formiatos se generen por readsorción de

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

cm-1 relativa a la de formiatos en 1382 cm-1 es menor para CuCeOx/TiO2 - 0.15 que para

0.60, indicativo de mayor concentración de carbonatos en este último. Se sugiere que esto

estaŕıa relacionado con la cantidad de CeO2 y su eventual capacidad para formar y estabilizar

CO3
2- en superficie. Además, se propone que, tanto en CuCeOx/TiO2 - 0.60 como en 0.15,
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las bandas asociadas con CO3
2- disminuyen en intensidad luego del cambio de condiciones

de reacción probablemente a causa de la ausencia de CO2 en fase fluida, mas no debido a

que esta especie constituya un intermediario de reacción para metanol. Esta hipótesis ha

sido causa de discusión cient́ıfica y deberá ser evaluada más en detalle.

Figura 6.3: Evolución de los espectros FTIR luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→
60%H2/20%He/20%Ar para CuCeOx/TiO2 - 0.15. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

La evolución de las señales FTIR y del espectrómetro de masa para CuCeOx/TiO2 - 0.15 se

presentan en la figura 6.4. En ella se observa un comportamiento similar con aquel descrito

para CuCeOx/TiO2 - 0.60 en el sentido de que (i) los formiatos y metoxilos siguen la tendencia

del metanol detectado por el espectrómetro de masa y (ii) el orden en el que los intermediarios

evolucionan coincide con un mecanismo de reacción en el que CH3OH(g) se generaŕıa a partir

de formiatos. Sin embargo, los comportamientos contrastan en que (i) la intensidad de las

señales FTIR es más ruidosa, situación caracteŕıstica de menor concentración de especies en

superficie (i.e. menor distancia entre el pico y la ĺınea base), y (ii) la señal m/z de metanol

exhibe un claro cambio de pendiente luego de alternar a condiciones CO2 + H2. Este punto de

inflexión se observó de manera mucho menos evidente para CuCeOx/TiO2 - 0.60 y sugeriŕıa

la existencia de dos rutas de reacción diferentes para la śıntesis 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 readsorción de productos, en cuyo caso el régimen cinético

del catalizador correspondeŕıa únicamente a la etapa inicial de la curva. Esta variación se

ilustra de mejor manera en la figura 9.14 al graficar las señales en escala logaŕıtmica para
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todos los catalizadores evaluados. En efecto, se observa de manera ineqúıvoca que la señal

m/z de metanol exhibe un crecimiento brusco inicial para luego adquirir una pendiente más

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 seŕıa intermediaria de reacción.

Figura 6.4: Evolución de las señales FTIR y del espectrómetro de masa luego del cambio
60%H2/20%He/20%Ar −→ 60%H2/20%CO2/20%Ar para CuCeOx/TiO2 - 0.15. T = 240°C, P =

6 bar, 25 mLSTP/min.

La misma situación descrita anteriormente para los experimentos transitorios sobre

CuCeOx/TiO2 - 0.60 y 0.15 se observa para CuCeOx/TiO2 - 0.30 (ver figura 9.12). Esto

es, las bandas que se presentan como hombros en ∼2873 cm-1 y ∼1610 cm-1 desaparecen

luego del cambio de condiciones de reacción, mientras que las demás asociadas con formiatos

solo disminuyen su intensidad. La comparación entre los espectros en estado estacionario

para los distintos catalizadores evaluados luego del cambio CO2/H2/Ar −→ He/H2/Ar se

presenta en las figuras 6.5 y 6.6, los cuales permiten sintetizar la discusión planteada ante-

riormente. En primer lugar, se aprecia que la intensidad relativa de la señal en 2862 cm-1
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respecto de aquella en 2827 cm-1 aumenta a medida que crece el contenido de promotor

(figura 6.5). Lo mismo se constata para la señal de formiatos en 1606 cm-1 y reafirma la

afinidad que los sitios hipotéticos Cu+ - Ov - Ce3+ tendŕıan por el CO2, incrementando la

concentración de HCOO- en superficie. De igual forma, la intensidad relativa del pico en

1330 cm-1 aumenta con la concentración de CeO2, 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 reacción todos

los catalizadores evaluados siguen la misma tendencia, con las señales ν(comb) en 2957 cm-1

disminuyendo y aquella en 2862 cm-1 desapareciendo, dejando entrever el pico de los formi-

atos espectadores en 2846 cm-1. Esto es consistente con los resultados cinéticos en el sentido

de que los sitios que se generan en todos catalizadores seŕıan los mismos y la promoción

observada se atribuiŕıa a la cantidad de estos, mas no a su naturaleza.

Figura 6.5: Comparación entre los espectros FTIR en estado estacionario en la región 2500 -
3000 cm-1 luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→ 60%H2/20%He/20%Ar para todos los
catalizadores evaluados. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

6.2. Resultados DRIFTS CuCeOx/SiO2

Los mismos análisis DRIFTS transitorios descritos anteriormente se llevaron a cabo sobre

los catalizadores CuCeOx/SiO2 - 0.60 y 0.15. Los resultados se presentan gráficamente en

las figuras 6.7 y 6.8. En la región de las vibraciones C - H (i.e. 2500 - 3000 cm-1) del
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Figura 6.6: Comparación entre los espectros FTIR en estado estacionario en la región 1200 -
1700 cm-1 luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→ 60%H2/20%He/20%Ar para todos los
catalizadores evaluados. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

catalizador CuCeOx/SiO2 - 0.60 se observan señales en 2954, 2925 y 2854 cm-1 asociadas

con ν(comb) de formiatos, metoxilos y νs(CH) de formiatos, respectivamente. También se

aprecia el pico en 2722 cm-1 relacionado con formiatos. Por otro lado, las mismas bandas

parecen estar presentes sobre CuCeOx/SiO2 - 0.15 pero estas no se distinguen claramente

del ruido que el espectro exhibe, indicativo de una baja concentración de intermediarios en

superficie en comparación con la muestra de mayor contenido de promotor. Es interesante

observar que, al igual que para los catalizadores soportados en TiO2, se aprecia la banda

asociada con H3CO-, sugerente de que, en ambos casos, esta especie seŕıa estable en superficie,

probablemente debido a un efecto sinérgico entre cobre y CeO2, y que el TiO2 no jugaŕıa un

rol en ello. Por otra parte, si bien se observan señales de formiatos, las bandas presentan

una forma diferente respecto de aquellas en CuCeOx/TiO2, las cuales en aquel caso exhib́ıan

además un hombro en ∼2870 cm-1.

En la zona de vibraciones O - C - O (i.e. 1200 - 1700 cm-1) se distinguen dos señales en

∼1587 y ∼1376 cm-1 para ambos catalizadores, atribuibles a las vibraciones νasim y νsim

de formiatos, respectivamente. Además, para la muestra CuCeOx/SiO2 - 0.60 se observa

la aparición de un hombro en ∼1612 cm-1, el cual desaparece para menores contenidos de

CeO2, y que se atribuiŕıa a vibraciones OCO de formiatos sobre un sitio diferente a los

primeros. Debido a que esta señal también se aprecia en los espectros de los catalizadores
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Figura 6.7: Evolución de los espectros FTIR en la región 2500 - 3000 cm-1 luego del cam-
bio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→ 60%H2/20%He/20%Ar para CuCeOx/SiO2 - 0.60 (izquierda) y
CuCeOx/SiO2 - 0.15 (derecha). T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

soportados en TiO2, se infiere que se trataŕıa de intermediarios HCOO- que se forman inde-

pendientemente del soporte y que, debido a que disminuyen en intensidad con el contenido

de CeO2, probablemente se generaŕıan en un sitio asociado con esta especie. De acuerdo con

lo concluido para CuCeOx/TiO2, la banda en ∼1612 cm-1 estaŕıa directamente relacionada

con el mismo tipo de formiato en ∼2870 cm-1 y, por lo tanto, se propone que los formiatos

asociados con estas señales exhibiŕıan una concentración mucho menor en CuCeOx/SiO2,

ocasionando que la banda en ∼2870 cm-1 no se distinga. Bajo esta segunda hipótesis, el

TiO2 jugaŕıa un rol exclusivamente estructural, generando mayor cantidad de sitios Cu -

Ce pero, aparentemente, sin contribuir con la producción de sitios de naturaleza distinta,

consistente nuevamente con las conclusiones a partir de los resultados cinéticos. Aunque la

concentración 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 śıntesis

de metanol debe, necesaariamente, encontrarse después de la hidrogenación de HCOO para

ser consistente con los órdenes aparentes de reacción. En la misma ĺınea, no se constata

la aparición de señales asociadas con carbonatos sobre los catalizadores CuCeOx/SiO2, las

cuales se evidenciaban para CuCeOx/TiO2 en ∼1330 cm-1. Aśı, se sugiere que la formación

de estas especies estaŕıa relacionada con el soporte TiO2 y también con Ce4+ como se observó

en este estudio y en la literatura (Rezvani et al., 2020).
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Figura 6.8: Evolución de los espectros FTIR en la región 1200 - 1700 cm-1 luego del cam-
bio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→ 60%H2/20%He/20%Ar para CuCeOx/SiO2 - 0.60 (izquierda) y
CuCeOx/SiO2 - 0.15 (derecha). T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

Bajo condiciones transitorias, se observa que la señal de metoxilos en ∼2930 cm-1 des-

parece, consistente con la ausencia de CO2 en fase fluida. Sin embargo, al igual que para

CuCeOx/TiO2, las bandas asociadas con formiatos en ∼2850 y ∼1585 cm-1 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 podŕıa explicar la permanencia de

las señales de HCOO- bajo condiciones H2/He en ambas familias de catalizadores (Lacerda

de Oliveira Campos et al., 2021). Sobre Cu/TiO2 estas señales no se aprecian debido al

fuerte SMSI existente entre ambas especies. Por otra parte, si bien en términos cualitativos

la evolución de las señales FTIR para CuCeOx/SiO2 - 0.60 es similar a aquella obtenida

para CuCeOx/TiO2 - 0.60, al cuantificar la velocidad inicial de hidrogenación de formiatos

(banda de combinación y νs(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 señales DRIFTS corresponde a una combinación de distintos factores (i.e.

coberturas de hidrógeno, de CO2 y constante cinética), pese a que los valores sean distintos

el argumento del mismo sitio entre ambas familias de catalizadores sigue siendo válido. De la

misma forma, los resultados apoyan las observaciones cinéticas debido a que evidencian una

diferencia entre CuCeOx/TiO2 y CuCeOx/SiO2, que probablemente se encuentra al origen

de la inhibición observada de la r-WGSR.
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Tabla 6.1: Velocidad de hidrogenación de formiatos y metoxilos luego del cambio
20%CO2/60%H2/20%Ar −→ 20%He/60%H2/20%Ar. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

kHCOO νs(CH) / s-1 kHCOO ν(comb) / s-1 kH3CO / s-1

CuCeOx/TiO2 - 0.60 0.045 0.039 0.031

CuCeOx/TiO2 - 0.30 0.060 0.049 0.013

CuCeOx/TiO2 - 0.15 0.021 0.019 0.011

CuCeOx/SiO2 - 0.60 0.119 0.100 0.179

Finalmente, se observa un incremento en la reactividad de los formiatos entre CuCeOx/TiO2

- 0.15 y 0.30, pero esta tendencia no se mantiene entre CuCeOx/TiO2 - 0.30 y 0.60, en directa

relación con los comportamientos creciente y asintótico observados en términos cinéticos para

CuCeOx/TiO2 a lo largo caṕıtulo anterior.

6.2.1. Cambio H2/CO2/Ar −→ D2/CO2/Ar

Los resultados en estado estacionario luego del cambio H2/CO2/Ar −→ D2/CO2/Ar para la

muestra CuCeOx/TiO2 - 0.60 se presentan en las figuras 6.9, 6.10 y 6.11. Bajo condiciones

H2/CO2/Ar se observan las mismas señales 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 señales desplazadas participaŕıan de alguna manera

en el mecanismo de reacción, ya sea como productos secundarios o directamente como

intermediarios. Mediante el análisis de las masas reducidas implementado con anterioridad

en la literatura (Collins et al., 2004) se comprueba que los peaks en 2856 y 2722 cm-1

corresponden con los de 2161 y 2059 cm-1, respectivamente, de la corriente deuterada.

Debido a que se trata de una combinación de vibraciones, el análisis es menos directo para

la banda de 2957 cm-1, pero se propone que correspondeŕıa con aquella en 2881 cm-1. Para

la banda de metoxilos se espera un desplazamiento mucho mayor a causa del número de

hidrógenos que esta especie posee. En la región de las vibraciones O – C – O, se propone que

la señal asociada con especies formiato en 1382 cm-1 se desplaza hasta 1342 cm-1, mientras

que todas aquellas relacionadas con carbonatos (1572, 1530 y 1334 cm-1) permanecen

en su posición inicial. Finalmente, las señales identificadas en la sección anterior para
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vibraciones asimétricas de formiatos (i.e. ∼1590 cm-1) solo disminuyen su intensidad pero

no se desplazan. Todas estas observaciones coinciden con las de Collins et al., 2004, quienes

además sugieren que las vibraciones νasim(OCO) no se veŕıan afectadas por el deuterio como

śı lo haŕıan las νsim(OCO). En efecto, el autor propone, en directa relación con lo observado

para los espectros de este trabajo, que existiŕıa un blueshift de la señal en 1381 cm-1 hasta

∼ 1342 cm-1 asociado con vibraciones O - C - O simétricas de formiatos bidentados y que,

en contraste, solo existiŕıan desplazamientos de máximo 10 cm-1 para la señal de vibraciones

asimétricas de esta especie.

Figura 6.9: Comparación entre estados estacionarios de los espectros FTIR en la región 2500 -
3000 cm-1 luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→ 60%D2/20%CO2/20%Ar para

CuCeOx/TiO2 - 0.60. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

Las bandas asociadas con formiatos se intercambian, atribuible al intercambio isotópico

H2/D2 y consistente con que estas especies seŕıan intermediarias de reacción. La identifi-

cación de intermediarios de reacción se observa también a través del mapa de calor presentado

en el caṕıtulo de Anexos (figura 9.10), mediante el cual se evidencia la aparición de una señal

en 2568 cm-1 que exhibe el mismo comportamiento, forma y posición que aquella detectada

por Rezvani et al., 2020. Los autores asocian esta banda con especies hidroxilo adsorbidas
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Figura 6.10: Comparación entre estados estacionarios de los espectros FTIR en la región 2000 -
2500 cm-1 luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→ 60%D2/20%CO2/20%Ar para

CuCeOx/TiO2 - 0.60. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

en superficie. Esto se comprueba mediante el método de las masas reducidas a través del

cual se determina que la posición del correspondiente ion hidroxilo (HO-) se encontraŕıa

en 3529 cm-1 (i.e. µ(OH)/µ(OD) = 1.37), consistente con los valores de longitud de onda

reportados en la literatura para estas especies (Anexo 3). Aśı, se sugiere que los hidroxilos

seŕıan especies abundantes en superficie, que las señales asociadas con estos se encontraŕıan

siempre solapadas con las de CO2(g) bajo condiciones normales de reacción y que, debido a

que se intercambian y vuelven a su posición inicial, seŕıan probables intermediarios.

La evolución de las señales 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 ineqúıvoca, consistente con que correspondeŕıan

a la misma especie y con que los formiatos estaŕıan involucrados de alguna forma en el

mecanismo de reacción, ya sea como intermediarios o como productos secundarios. No

obstante, el intercambio entre especies no es exacto (i.e. señales no se intersectan en 0.5)

debido a que la utilización de D2 en reemplazo de H2 modifica el estado estacionario de la

reacción por la existencia de KIE ̸= 1.
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Figura 6.11: Comparación entre estados estacionarios de los espectros FTIR en la región 1200 -
1700 cm-1 luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→ 60%D2/20%CO2/20%Ar para

CuCeOx/TiO2 - 0.60. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

Figura 6.12: Evolución de las señales FTIR de formiatos deuterados e hidrogenados. T =
240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min 20% CO2/60% H2.
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En la misma ĺınea, se estimó la velocidad inicial de decaimiento y crecimiento de las señales

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 isótopos o a una

particularidad del equipo. Por otra parte, se constata que los resultados se ajustan de man-

era satisfactoria a la velocidad de formación de metanol en estado estacionario (i.e. rCH3OH

≈ 2.90 µmol · gCu
-1 · s-1), sugiriendo nuevamente que bajo estas condiciones de operación

los formiatos seŕıan intermediarios de reacción del mecanismo dominante hacia metanol.

Tabla 6.2: Velocidades de decaimiento y crecimiento de señales FTIR bajo experimentos transi-
torios. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min 20% CO2/60% H2.

CO2/H2 −→ CO2/D2 CO2/D2 −→ CO2/H2

Señal rd
a rc

a rd
a rc

a

ν(comb) 2953 cm-1 1.87 - - 1.68

ν(CH) 2857 cm-1 1.57 - - 1.23

ν(CD) 2161 cm-1 - 1.56 0.68 -

a Velocidades en µmol · gCu
-1 · s-1

6.2.2. Cambio CH3OH/Ar −→ D2/CO2/Ar

Los resultados para el cambio 3%CH3OH/97%Ar −→ 60%D2/20%CO2/20%Ar sobre la

muestra CuCeOx/TiO2 - 0.45 se presentan en la figura 6.13. Inicialmente, la muestra exhibe

señales asociadas principalmente con especies metoxilo (i.e. 2921 y 2821 cm-1), lo que

permite corroborar la asignación entregada para esta especie en la discusión anterior. No

obstante la abundancia de estas últimas, se observan señales en forma hombros en 2948 y

2842 cm-1, atribuibles a vibraciones ν(comb) y νs(CH) de especies formiato, respectivamente.

Aśı, se concluye que la superficie, al menos bajo estas condiciones de operación, es capaz

de adsorber metanol en forma de metoxilos y generar formiatos a partir de ellos. Luego

del cambio a D2/CO2/Ar, todas las señales en esta región disminuyen, mientras que en la
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zona de 2000 - 2500 cm-1 se evidencia la aparición de un pico en 2161 cm-1, atribuible a

vibraciones νs(CD) de formiatos deuterados. Aśı, debido a que estas especies se desplazan en

el espectro FTIR luego del cambio isotópico, se vuelve a inferir que estos seŕıan intermediar-

ios de reacción relacionados mediante hidrogenaciones sucesivas con el metanol en fase fluida.

Figura 6.13: Evolución de los espectros FTIR luego del cambio 3%CH3OH/97%Ar −→
60%D2/20%CO2/20%Ar para CuCeOx/TiO2 - 0.45. T = 240°C, P = 1 bar, 25 mLSTP/min.

Se realizó un segundo cambio 60%D2/20%CO2/20%Ar −→ 3%CH3OH/97%Ar, mediante

el cual se constata que la concentración de formiatos en superficie en este segundo análisis

(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 atribuiŕıa a la capacidad exclusiva de

los catalizadores CuCeOx/TiO2 de adsorber CO2(g) en forma de carbonatos. En efecto, al

comenzar los experimentos con CO2/D2/Ar, se generaŕıa una alta concentración de CO3
2-

sobre el soporte los cuales, luego del cambio de condiciones de reacción y debido a la al-

teración del equilibrio de adsorción con el CO2(g), se hidrogenaŕıan para formar HCOO-,

los cuales contribuiŕıan a incrementar la intensidad de las señales de formiatos en la región

2500 - 3000 cm-1. Todo lo contrario ocurriŕıa al iniciar el experimento con la adsorción de

metanol, en cuyo caso no se generaŕıan carbonatos, resultando en una menor concentración

de formiatos. Esto se verifica además (i) al comparar los espectros antes del cambio en

ambos experimentos (figura 9.15), donde se observa que la concentración de carbonatos (i.e.

intensidad de la banda en ∼ 1320 cm-1) es mayor bajo CO2/D2, y (ii) debido a que en todos
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los experimentos transientes realizados se observa que la señal asociada con carbonatos vaŕıa

su intensidad frente a distintas condiciones de reacción, sugerente de que estas especies no

seŕıan meras espectadoras. De esta forma, se concluye que los catalizadores CuCeOx/TiO2

seŕıan capaces de adsorber CO2(g) en forma de carbonatos y, al menos bajo condiciones

transientes, hidrogenar estos últimos hacia metanol.

Figura 6.14: Evolución de los espectros FTIR luego del cambio 60%D2/20%CO2/20%Ar −→
3%CH3OH/97%Ar para CuCeOx/TiO2 - 0.45. T = 240°C, P = 1 bar, 25 mLSTP/min.

Finalmente, con el propósito de descartar que los formiatos se generaŕıan únicamente como

consecuencia de la disociación de metanol en superficie, y por lo tanto verificar que son

intermediarios de reacción, se analizó más en detalle la evolución de las señales FTIR de

formiatos luego del cambio 60% D2/20% CO2/20% Ar −→ 3% CH3OH/97% Ar. Los re-

sultados se presentan gráficamente en la figura 6.14. Aqúı, a diferencia del caso expuesto

en la figura 6.13, coexisten dos contribuciones luego del cambio de condiciones de reacción;

por una parte, los formiatos hidrogenados se generan a partir de la adsorción de metanol en

fase fluida mientras que el metanol se produce mediante la hidrogenación de los formiatos

deuterados remanentes en superficie. Mediante el análisis de la evolución temporal de las

señales FTIR asociadas con cada especie es posible determinar la velocidad de producción

de formiatos y de metanol y comparar entre ellas (ver figura 6.15). Se observa que, inicial-

mente, hay un crecimiento brusco de la señal 2161 cm-1, atribuible al desplazamiento de la

ĺınea base en esta zona luego de la desaparición de las bandas de CO2(g). Luego, se constata

que ambas tendencias permanecen aproximadamente constantes hasta ∼15 min, a la vez que
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se aprecia una disminución lineal de la señal en ∼1330 cm-1 asociada con carbonatos. Esto

es consistente nuevamente con que estas especies estaŕıan reaccionando con el D2/H2 rema-

nente en superficie para mantener la concentración de formiatos constante por un intervalo

de tiempo. Aśı, el punto de inflexión relevante se produce luego de ∼15 minutos a partir

del cual la velocidad de desaparición y formación de DCOO- y HCOO-, respectivamente,

se esquematiza por las ĺıneas punteadas. Estas velocidades pueden interpretarse como la

formación de metanol a partir de formiatos y la generación de formiatos desde metanol,

respectivamente, y la razón entre ellas permite evaluar la reversibilidad de esta reacción. Sin

embargo es importante considerar que, de acuerdo con las mediciones cinéticas bajo condi-

ciones de reacción en estado estacionario y régimen diferencial, la presión parcial de metanol

en fase fluida es aproximadamente 30 veces menor que en este experimento. De esta forma,

si se asume que la concentración de formiatos en superficie sigue una ley de primer orden

respecto de la presión parcial de metanol en fase fluida, se pueden estimar las velocidades

bajo condiciones reales de reacción a partir de la pendiente de las rectas, obteniéndose rf =

0.0032 s-1 y rb = 1.67 · 10−4 s-1, donde rf y rb refieren a las velocidades de reacción directa

e inversa, respectivamente. La razón 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 reacción en la śıntesis de metanol

a partir de CO2, contrastando nuevamente con las conclusiones de otros autores (Graciani

et al., 2014).

6.3. Resultados SSITKA

6.3.1. Análisis cuantitativo e interpretación

Se llevaron a cabo ensayos SSITKA - DRIFTS/MS para las muestras CuCeOx/TiO2 con

fracciones de CeO2 iguales a 0.60 y 0.15, aśı como para el catalizador Cu/TiO2. Las señales

normalizadas obtenidas a partir del espectrómetro 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: Evolución temporal de las señales FTIR de formiatos hidrogenados y deuterados
luego del cambio 60%D2/20%CO2/20%Ar −→ 3%CH3OH/97%Ar sobre CuCeOx/TiO2 - 0.45. T

= 240°C, P = 1 bar, 25 mLSTP/min.

se intersectan con su correspondiente isotópico aproximadamente en 0.5, indicando que el

estado estacionario se mantuvo para los tres catalizadores luego del cambio a CO2 isotópico.

Sin embargo, resulta evidente el sobrepaso existente para las curvas ascendentes en las tres

figuras, probablemente asociado a perturbaciones debidas a que la presión entre los sistemas

de reacción no era exactamente la misma o que el flujo no era exactamente igual. De

cualquier forma, todas las señales, a excepción de la de metanol, terminan por volver al

estado estacionario en 1 minuto como máximo.

Por otro lado, en cada caso se determinó la corrección por el tiempo de residencia propio

de los gases en el sistema de reacción (hold up effect) mediante la integración del área bajo

la curva de la señal de trazador (He). Este intervalo de tiempo para los 3 catalizadores

(τI) resultó en ∼ 30 s, cercano a aquel calculado para experimentos SSITKA llevados a

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

forma, se concluye que el volumen muerto del sistema de reacción es similar al de un reactor
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Figura 6.16: Señales normalizadas en el espectrómetro de masa para la muestra CuCeOx/TiO2 -
0.60 luego del cambio 12CO2/H2 −→ 13CO2/H2/He. T = 220°C, P = 2 bar, 20 mLSTP/min.

de laboratorio, probablemente debido a la excesiva longitud de las tubeŕıas que conectan

con la celda DRIFTS, mas no por el volumen muerto propio de esta última. Además,

para cada catalizador se calculó el efecto cromatográfico asociado con los reactivos. En

todos los casos se observó que el área entre las curvas de 13CO2 y de He representaba

cerca del 50% de aquella entre las curvas de 13CO y de He, indicativo de un importante

efecto cromatográfico, probablemente asociado con una fuerte interacción del CO2 con el

medio o con la superficie del catalizador. La explicación se encontraŕıa en la alta afinidad

existente entre la superficie de estos catalizadores y el CO2(g), constatada anteriormente

mediante los resultados DRIFTS y reportada en otros trabajos (Solymosi, 1991). Esta

a su vez provocaŕıa una elevada concentración de CO2 adsorbido de manera estable en

superficie, y ocasionaŕıa que el tiempo requerido para el intercambio isotópico 12CO2 −→
13CO2 fuese relevante (Shannon and Goodwin Jr, 1995). Solo con el propósito de facilitar su

integración numérica en MATLAB®, y debido a la importante cantidad de ruido que estas

presentaban, las señales de metanol obtenidas a partir de los catalizadores CuCeOx/TiO2

- 0.15 y Cu/TiO2 fueron suavizadas. Finalmente, en los resultados para Cu/TiO2 no se

diferencia la señal de CO2(g) de la de CO(g), probablemente a causa de la baja cantidad

de monóxido de carbono que estos generan, lo que imposibilita la discriminación entre las

contribuciones de cada especie a la señal m/z 28 o 29 del espectrómetro de masa. En efecto,

de acuerdo con lo expuesto en el caṕıtulo anterior, el catalizador Cu/TiO2 es, entre todos,
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el que presenta velocidades de formación de CO más bajas.

A partir de la figura 6.16 se observa que la respuesta de CO(g) es más rápida que aquella

para metanol, al punto que este último alcanza el estado estacionario ∼ 75 minutos después.

Se ha propuesto con anterioridad que esto podŕıa atribuirse a que la śıntesis de metanol

seguiŕıa una ruta más lenta que la formación de CO (Gómez et al., 2022). Sin embargo, en

este caso no ha sido posible despreciar la readsorción de productos mediante la corrección

de la señal F(t) a tiempo de residencia cero, lo que también podŕıa explicar las diferencias

observadas y, a la vez, ocasionaŕıa que los parámetros calculados mediante SSITKA estén

sobrestimados. De cualquier forma, debido a esto, se vuelve a concluir que las śıntesis de

ambos productos siguen rutas diferentes. Por otro lado, aún cuando el área que separa

las curvas de CO(g) y CO2(g) es baja para los catalizadores con fracción de promotor 0.60

y 0.15, esta no es despreciable y, debido al retardo evidenciado, se puede concluir que no

existiŕıa un intermediario de reacción directamente equilibrado con CO2(g) para la r-WGSR.

Esto es consistente nuevamente con el mecanismo a través de carboxilos propuesto hasta

ahora para la śıntesis de CO.

Figura 6.17: Señales normalizadas en el espectrómetro de masa para la muestra CuCeOx/TiO2 -
0.15 luego del cambio 13CO2/H2/He −→ 12CO2/H2. T = 220°C, P = 2 bar, 20 mLSTP/min.
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La integración del área bajo las curvas de metanol y monóxido de carbono entrega directa-

mente el tiempo de residencia en superficie de los intermediarios de reacción. A partir de

estos resultados se calcularon otros parámetros de interés para el estudio de los mecanismos

de reacción (ver tabla 6.3). Nuevamente, es importante considerar que τCH3OH está afectado

por la readsorción de productos y, no obstante, ambos términos se corrigieron por el tiempo

asociado con los efectos de hold up y cromatográfico. Para la estimación del parámetro N

se registraron las velocidades de reacción en estado estacionario bajo condiciones idénticas a

las utilizadas en SSITKA. Para ello, se utilizó el mismo sistema experimental presentado en

la sección de metodoloǵıa para las mediciones cinéticas a 8 bar. Debido a la débil conversión

que estos generan y la baja concentración de CO(g), no fue posible estimar las velocidades

en estado estacionario bajo condiciones SSITKA para Cu/TiO2.

Tabla 6.3: Parámetros determinados a partir del análisis SSITKA

τ / s TOFITK / s-1 N / mol

Muestra CH3OH CO CH3OH CO CH3OH CO

Cu/TiO2 186.8 - 0.0054 - - -

CuCeOx/TiO2 - 0.15 519.7 6.41 0.0019 0.156 1.92 · 10-7 2.59 · 10-9

CuCeOx/TiO2 - 0.60 1410 7.11 0.0007 0.141 1.79 · 10-6 2.04 · 10-8

En primer lugar, se observa que el tiempo de residencia de intermediarios hacia metanol

aumenta con el contenido de CeO2, en directa relación con el tiempo que la señal de metanol

demora en alcanzar el nuevo estado estacionario. El parámetro τ exhibe dos contribuciones

diferentes, una de ellas asociada con la permanencia de intermediarios en superficie y

otra con la readsorción de productos y el tiempo requerido para el intercambio completo

de metanol isotópico con el no isotópico. De esta forma, si se asume que el CH3OH se

readsorbe a través de un equilibrio CH3OH(g) ⇄ H3CO- + H en los mismos sitios en los que

se genera, entonces τ corresponde además 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 CeO2, se demuestra ineqúıvocamente que (i) los sitios activos

para metanol aumentan con el contenido de promotor y (ii) este sitio activo involucra a los

106



6.3. Resultados SSITKA

átomos de Ce. De esta forma, se descarta de manera definitiva la hipótesis de Zhu et al.,

2020 según la cual la intefaz Cu - Ce no seŕıa activa para la śıntesis de metanol a partir de

CO2.

Figura 6.18: Señales normalizadas en el espectrómetro de masa para la muestra Cu/TiO2 luego
del cambio 13CO2/H2/He −→ 12CO2/H2. T = 220°C, P = 2 bar, 20 mLSTP/min.

Debido a que no se analizaron todos los catalizadores con distinto contenido de CeO2, no se

conoce con exactitud la tendencia del parámetro τ con esta última variable. En efecto, al

graficar la información de la que se dispone para los 3 catalizadores estudiados, se obtiene

una relación lineal. Sin embargo no es posible afirmar que la misma tendencia se mantendŕıa

al incluir la información de los catalizadores CuCeOx/TiO2 - 0.45 y 0.30 o que, en cambio,

se evidenciaŕıa un comportamiento asintótico como aquel descrito en términos cinéticos.

Aśı, se distinguen 3 casos posibles:

1. τ exhibe un comportamiento lineal con la concentración de CeO2. En este caso, si

bien la cantidad de sitios activos aumenta con el contenido de promotor, la reactividad

de estos debeŕıa disminuir con el propósito de explicar el comportamiento asintótico

observado. No obstante, tanto el análisis de enerǵıas de activación aparentes y la

medición de la reactividad de intermediarios indican que la actividad de los sitios de

metanol en todos los catalizadores promovidos por CeO2 seŕıa similar.

2. τ exhibe el mismo comportamiento asintótico observado para la velocidad de formación

de metanol, a causa de la readsorción de metanol sobre otros sitios distintos de aquellos
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activos para la śıntesis de CH3OH. Bajo esta situación, de todas formas la reactividad

de los sitios debeŕıa cambiar con la concentración de promotor debido a que el com-

portamiento asintótico para τ no necesariamente asegura lo mismo para la velocidad

de reacción.

3. τ exhibe el mismo comportamiento asintótico observado para la velocidad de for-

mación de metanol, a causa de un efecto estructural relacionado con que se dejaŕıan

de generar sitios nuevos para concentraciones altas de promotor. Bajo esta situación,

la reactividad de los sitios puede permanecer constante y se seguiŕıa obteniendo el

efecto asintótico en términos cinéticos. Esta alternativa se ajustaŕıa entonces al com-

portamiento real del catalizador. Por lo demás, las conclusiones que surgen de esta

hipótesis coinciden con los resultados de caracterización, cinéticos y espectroscópicos

presentados hasta aqúı.

De manera análoga, para Cu/TiO2 el tiempo de residencia de intermediarios es menor

debido a que (i) este catalizador no tendŕıa la capacidad de readsorber productos y (ii) el

sitio activo de la śıntesis de metanol seŕıa distinto, ocasionando una reactividad diferente.

Por otro lado, para la generación de CO los τ son similares, consistente nuevamente con que

esta reacción seŕıa independiente del contenido de CeO2. Esto a su vez vuelve a coincidir

con los resultados cinéticos de la r-WGSR. Además, esta especie exhibe un tiempo de

residencia de intermediarios por lo menos 10 veces menor que el CH3OH, sugerente de una

baja readsorción de productos y consistente con los resultados del estudio a distintos GHSV,

aśı como de una ruta de reacción más corta y/o más rápida.

Finalmente, el análisis de los demás parámetros SSITKA (i.e. TOFITK y N ) es análogo al

planteado para τ 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

propósito de obtener un valor de TOFITK representativo exclusivamente de la velocidad por

sitio activo, sin la contribución de la readsorción de productos.
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6.3.2. SSITKA - DRIFTS

La figura 6.19 presenta una comparación 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

ν(comb) 2953 cm-1, νs(CH) 2854 cm-1, νasim(OCO) 1612 cm-1 y νsim(OCO) 1369 cm-1.

La primera de ellas exhibe su contraparte isotópica en ∼2925 cm-1, la segunda en 2835

cm-1, mientras que las bandas asociadas con vibraciones OCO se solapan con otras señales

presentes en esa región. Sin embargo, se observa cómo el espectro se desplaza hacia

longitudes de onda más bajas. No obstante lo anterior, existen señales asociadas con

formiatos que no exhiben un desplazamiento, en particular una banda en 2854 cm-1 de

menor intensidad que la inicial y otra en ∼1585 cm-1. En otras palabras, se replica el

comportamiento observado para los experimentos DRIFTS bajo condiciones transitorias y

se concluye de manera ineqúıvoca que existiŕıan dos tipos de formiatos, unos activos para la

śıntesis de metanol y otros espectadores de la reacción. Debido a la posición de las señales,

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

concordancia con lo propuesto en las secciones anteriores.

Figura 6.19: Comparación entre estados estacionarios bajo las distintas condiciones de reacción
en los experimentos SSITKA para CuCeOx/TiO2 - 0.60. T = 220°C, P = 2 bar, 20 mLSTP/min.
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Por otro lado, no se observa un desplazamiento de la señal asociada con carbonatos en ∼1330

cm-1 debido a que esta especie seŕıa activa únicamente bajo condiciones de reacción transi-

torias, mas no en estado estacionario. En efecto, los formiatos no se generaŕıan directamente

mediante la hidrogenación de carbonatos en superficie, pero a partir de la readsorción e

hidrogenación del CO2(g) obtenido luego de la desorción de estas especies en régimen transi-

torio.

En la misma ĺınea de la discusión anterior, la figura 6.20 exhibe la evolución de las señales

m/z de los distintos productos, aśı como el cambio de las bandas asociadas con formiatos

normales e isotópicos. En primer lugar, se verifica que el estado estacionario se conserva

también en esta dimensión debido a que las intensidades de las señales FTIR se intersectan

en ∼0.5, confirmando además que estas se intercambian unas con las otras. Por otra parte, la

señal de H13COO sigue con precisión la tendencia del metanol en fase fluida, consistente con

que esta especie es el intermediario clave de reacción, en directa relación con las evidencias

expuestas en las secciones anteriores.

Figura 6.20: Evolución de las señales FTIR y del espectrómetro de masa luego del cambio
12CO2/H2 −→ 13CO2/H2/He para CuCeOx/TiO2 - 0.60. T = 220°C, P = 2 bar, 20 mLSTP/min.
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Discusión y mecanismo de reacción
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7.1. Discusión y mecanismos de reacción

Los resultados presentados en los 3 caṕıtulos anteriores permiten despejar la mayoŕıa de

las dudas respecto del mecanismo de reacción de la śıntesis de metanol y de monóxido de

carbono sobre catalizadores CuCeOx/TiO2, aśı como comprender el efecto del TiO2 y del

CeO2. En primer lugar, se comprobó que la incorporación de CeO2 resulta en la generación

de un nuevo tipo de sitio activo para la formación de metanol. Debido al comportamiento

asintótico observado con el contenido de promotor en términos de conversión, selectividad y

velocidad de formación se comprobó que la promoción estaŕıa relacionada con la cantidad

de sitios y no con la naturaleza de estos. El consumo creciente de H2 en TPR estaŕıa

asociado con una afinidad entre metal y CeO2, la cual a su vez se relacionaŕıa con la

generación de mayor cantidad de sitios activos. La aparición de aglomerados cada vez más

grandes se evidencia también a través de las imágenes TEM. De esta forma, para mayores

concentraciones de promotor, los clusters de cobre no seŕıan capaces de acomodar todas las

part́ıculas CeO2, resultando en la aparición de señales asociadas con Ce4+ en XRD y en el

comportamiento asintótico observado a lo largo del estudio cinético.

En términos mecańısticos, el principal impacto del añadido de CeO2 es la generación de

nuevos sitios interfaciales, probablemente de la forma Cu0 - Cu+ - Ov - Ce3+, los cuales,

de acuerdo con los resultados cinéticos, son casi exclusivos para la śıntesis de metanol.

Sin embargo, debido a que la enerǵıa de activación aparente aumenta ligeramente con el

contenido de CeO2, se propone que los nuevos sitios generados son menos reactivos, pero se

presentan en cada vez mayor cantidad, ocasionando un efecto neto positivo. Esto, además,

es consistente con el orden aparente respecto de CO2, decreciente con el contenido de

promotor para la śıntesis de metanol. Por otra parte, los resultados cinéticos demostraron

que la velocidad de formación de CO es prácticamente independiente del contenido de

promotor. Esto concuerda con los resultados del efecto cinético de isótopos, que demuestran

que ambos productos se forman con pasos cinéticamente relevantes distintos sobre sitios

diferentes. Además, a partir de ellos y del análisis operando-DRIFTS transitorio se propuso

que la r-WGSR ocurre asistida por hidrógeno a través de carboxilos.

Por otro lado, en concordancia con la información espectro-cinética, de intercambio isotópico
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y de alimentación de productos, se concluye que la śıntesis de metanol ocurre a través

de formiatos, siendo estos últimos 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 seŕıan 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 estaŕıa asociado con el soporte TiO2 y CeO2 según se

concluyó a partir de la comparación DRIFTS con CuCeOx/SiO2. Todas estas conclusiones se

comprobaron de manera ineqúıvoca mediante los experimentos SSITKA para CuCeOx/TiO2.

En cuanto al efecto del soporte, se concluye que este desempeña un papel relacionado con

la inhibición de la r-WGSR, más que una promoción de la śıntesis de metanol. En efecto, el

TiO2 seŕıa 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 CuCeOx/SiO2 y con

la presencia de la señal asociada con cristales de cobre en los XRD de todos los catalizadores

soportados en SiO2. Se propone, además, que el efecto SMSI existente entre cobre y TiOx

(S. Liu et al., 2019, C. Zhang et al., 2022) impactaŕıa en la r-WGSR, bloqueando los sitios

activos para esta reacción y reduciendo la conversión. Aśı, CuCeOx/TiO2 genera menor

conversión de CO2 pero con una selectividad mayor hacia CH3OH en comparación con los

catalizadores soportados en SiO2.

En śıntesis, sobre catalizadores CuCeOx/TiO2 la formación de metanol ocurre a través de

formiatos sobre sitios interfaciales que necesariamente involucran CeO2, mientras que la

r-WGSR se lleva a cabo asistida por hidrógeno, probablemente a través de carboxilos, sobre

la superficie de cobre metálico. De esta forma, para efectos de un modelo macrocinético, se

propone la existencia de dos tipos de sitios activos: (a) de cobre metálico y (b) interfacial

entre Cu y CeO2. En el primero de ellos, abocado a la r-WGSR y la adsorción disociativa

de hidrógeno, los formiatos e hidrógeno seŕıan las especies abundantes en superficie. En el
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segundo, exclusivo para la śıntesis de metanol, abundaŕıan los metoxilos, los formiatos, los

hidroxilos y, debido a que la readsorción de productos es importante, no existiŕıan sitios

vaćıos. Finalmente, se ha reportado en la literatura que la formación de carboxilos (R14)

y la hidrogenación de ácido fórmico (R9) seŕıan los pasos cinéticamente relevantes de la

r-WGSR y la śıntesis de metanol, respectivamente. Aśı, se propone la siguiente secuencia

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

Adsorción de reactivos y productos

R1 : H2(g) + 2(a) ⇄ 2H(a)

R2 : CO2(g) + (b) ⇄ CO2(b)

R3 : CO2(g) + (a) ⇄ CO2(a)

R4 : H2O(g) + (b) ⇄ H2O(b)

R5 : H2O(g) + (a) ⇄ H2O(a)

R6 : CO(g) + (a) ⇄ CO(a)

Śıntesis de metanol

R7 : CO2(b) + H(a) ⇄ HCOO(b) + (a)

R8 : HCOO(b) + H(a) ⇄ HCOOH(b) + (a)

R9 : HCOOH(b) + H(a) ⇄ H2COOH(b) + (a)

R10 : H2COOH(b) + (b) ⇄ H2CO(b) + OH(b)

R11 : H2CO(b) + H(a) ⇄ H3CO(b) + (a)

R12 : H3CO(b) + H(a) ⇄ CH3OH(g) + (a) + (b)

R13 : OH(b) + H(a) ⇄ H2O(b) + (a)

Śıntesis de monóxido de carbono

R14 : CO2(a) + H(a) ⇄ COOH(a) + (a)

R15 : COOH(a) + (a) ⇄ CO(a) + OH(a)

R16 : OH(a) + H(a) ⇄ H2O(a) + (a)
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Generación de formiatos en sitios (a)

R17 : CO2(a) + H(a) ⇄ HCOO(a) + (a)

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

ormente resulta en las siguientes expresiones.

rMeOH = kMeOHPCO2P
1.5
H2

(
1 − 1

Kp,MeOH

PCH3OHPH2O

PCO2P
3
H2

)
θ(a)θ(b) (7.1)

rCO = kCOPCO2P
0.5
H2

(
1 − 1

Kp,RWGS

PCOPH2O

PCO2PH2

)
θ2(a) (7.2)

Donde, en concordancia con los pasos elementales del mecanismo de reacción, se tiene:

kMeOH = k+
9 K

0.5
1 K2K7K8 (7.3)

kCO = k+
14K

0.5
1 K3 (7.4)

θ(a) =
1

1 + K0.5
1 K3K17PCO2P

0.5
H2

+ K0.5
1 P 0.5

H2

(7.5)

θ(b) =
1

PCH3OH
K0.5

1 K12
P 0.5
H2

+ K0.5
1 K2K7PCO2P

0.5
H2

+ K4

K13K0.5
1

PH2O
P 0.5
H2

(7.6)

Luego, al reemplazar las expresiones para la cobertura, factorizar y simplificar, se obtienen

los modelos cinéticos corregidos por la cercańıa al equilibrio termodinámico dados por las

ecuaciones 7.7 y 7.8. Aqúı, se observa que ambos modelos son capaces de reproducir los

órdenes aparentes de reacción observados experimentalmente, los cuales se presentan para

dos catalizadores diferentes en la tabla 7.1. Por otro lado, con el propósito de explicar la alta

concentración de metoxilos en superficie, bajo circunstancias en las que la presión parcial

de metanol es baja, se debe cumplir que K12 ≪ 1. En la misma ĺınea, se ha reportado que

la superficie de cobre exhibiŕıa una alta afinidad por los átomos de hidrógeno, de tal forma

que K1 ≫ 1. Si esto se complementa con la elevada presión parcial de hidrógeno en fase

fluida, entonces resulta poco probable que las vacancias de (a) formen parte del balance de

sitios. Finalmente, también relacionado con la śıntesis de metanol y con el fin de comparar
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los formiatos en los sitios (a) y (b), se propone que el CO2(g) poseeŕıa una afinidad mucho

mayor por los segundos que por los primeros. Aśı, se puede demostrar que K1K2

K3
≫ 1.

rMeOH =
kMeOHPCO2P

1.5
H2(

PCH3OH
K12

+ K1K2K7PCO2PH2 + K4

K13
PH2O

)(
1

K0.5
1 P 0.5

H2

+ K3K17PCO2 + 1

) (7.7)

rCO =
kCOPCO2P

0.5
H2(

1 + K0.5
1 K3K17PCO2P

0.5
H2

+ K0.5
1 P 0.5

H2

)2 (7.8)

Tabla 7.1: Órdenes aparentes determinados experimentalmente en función de la temperatura y el
contenido de CeO2. P = 30 bar, 150 mLSTP/min.

Catalizador T / °C
CH3OH CO

Orden
CO2

Orden H2 Orden
CO2

Orden H2

CuCeOx/TiO2 - 0.60

220 0.184 0.838 0.161 -0.034

240 0.191 0.910 0.215 0.030

260 0.187 1.01 0.175 0.012

280 0.182 1.13 0.189 0.096

CuCeOx/TiO2 - 0.15

220 0.262 0.858 0.468 0.232

240 0.271 0.985 0.493 0.326

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 función objetivo a minimizar

se presenta en la ecuación 7.9, donde r̂i e ri refieren a las velocidades teórica y experimental,

respectivamente. A la ecuación (7.9), se le añadieron las restricciones del problema dadas

por el sentido f́ısico de cada parámetro a estimar. En efecto, cada enerǵıa de activación y

factor pre exponencial debe ser positivo, mientras que las entalṕıas de adsorción deben ser

negativas en concordancia con la naturaleza exotérmica de este fenómeno. Por otro lado,

en cada modelo se explicitó la dependencia de las constantes cinéticas y de equilibrio con

la temperatura mediante las ecuaciones de Arrhenius y Van’t Hoff, respectivamente. Aśı,
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7.1. Discusión y mecanismos de reacción

el modelo cinético aqúı derivado posee 14 parámetros a ajustar mediante la resolución del

problema de optimización.

χ2 =

Np∑
i

[
(rCO,i − r̂CO,i)

2

(rCO,i)
2 +

(rMeOH,i − r̂MeOH,i)
2

(rMeOH,i)
2

]
(7.9)

Los resultados del ajuste se presentan gráficamente 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 análisis más exhaustivo, por

ejemplo de los parámetros del modelo, para comprender de mejor manera el comportamiento

de este y la bondad del ajuste.

Figura 7.1: Gráfico de paridad de las velocidades de formación 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, análisis cinéticos, espectro-cinéticos e isotópicos con

el propósito de comprender la naturaleza del sitio activo y el mecanismo de reacción de la

śıntesis de metanol sobre catalizadores de cobre promovidos por CeO2. Se demostró que el

sitio activo involucra al CeO2, en una configuración interfacial propuesta con anterioridad en

la literatura, mientras que el soporte TiO2 actúa 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 encontraŕıa al origen de la promoción observada en términos cinéticos,

hasta que los clusters de cobre se quedasen sin espacio para continuar acomodándolos,

resultando en un comportamiento asintótico.

En términos mecańısticos, se demostró que la śıntesis de metanol ocurre sobre los sitios

interfaciales a través de la hidrogenación de formiatos, mientras que la r-WGSR lo hace

sobre la superficie de cobre, asistida por hidrógeno, probablemente a través de carboxilos.

Los experimentos DRIFTS permitieron determinar las especies abundantes en superficie

y comprobar que existe una importante readsorción de productos. A partir de esta

información, se derivó un modelo macrocinético capaz de ajustar de manera satisfactoria

los datos experimentales. Mayores análisis deberán realizarse en este punto con el fin de

asociar los parámetros del modelo y su comportamiento con las propiedades estructurales

de los catalizadores.

Otros estudios deberán llevarse a cabo para profundizar aún más en la comprensión de la

promoción generada por el CeO2 y del efecto del soporte. En el marco de esta investigación,

ya se están realizando análisis XPS para estudiar la superficie de los catalizadores. Final-

mente, se requiere de mayor información para estudiar la r-WGSR en términos de enerǵıa de

activación aparente y TOF y explicar las diferencias observadas entre ambos soportes. Aśı,

se propone un análisis teórico DFT que se conjugue con las observaciones experimentales de

este trabajo y que permita dar respuesta a las interrogantes.

118
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9.1. Anexo 1: Propiedades y parámetros

9.1. Anexo 1: Propiedades y parámetros

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

a1 · 104 a2 · 102 a3 · 10−2 a4 · 10−6 a5 · 10−9 a6 ·10−12 a7 · 101

Kp,1 7.44140 1.89260 3.2443 7.0432 −5.605 1.0344 −6.4464

Kp,2 −3.94121 −0.54152 −5.5642 25.760 −7.6594 1.0161 1.8429

Tabla 9.2: Propiedades cŕıticas y factores acéntricos (Løvik, 2001)

CH3OH CO2 CO H2O H2 N2

Tc / 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

ω / - 0.556 0.239 0.066 0.344 0 0.039

Tabla 9.3: Coeficientes de interacción binaria kij (Løvik, 2001)

CH3OH CO2 CO H2O H2 N2

CH3OH 0 0.0148 0 -0.0789 0 0.043

CO2 0 0 0.0737 -0.3462 0.0199

CO 0 0 0.0804 0.002

H2O 0 0 0.276

H2 0 0.037

N2 0.082
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9.2. Anexo 2: Resultados cinéticos a 30 bar

9.2. Anexo 2: Resultados cinéticos a 30 bar

Figura 9.1: Conversión y selectividad en función de la temperatura para las muestras
CuCeOx/TiO2. P = 30 bar, 150 mLSTP, 15% CO2/45% H2/40% N2.

Figura 9.2: Arrehnius plot para las muestras CuCeOx/TiO2. P = 30 bar, 150 mLSTP, 15%
CO2/45% H2/40% N2.
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9.2. Anexo 2: Resultados cinéticos a 30 bar

Figura 9.3: TOF para metanol y monóxido de carbono. T = 280°C, P = 30 bar, 150 mLSTP,
15% CO2/45% H2/40% N2.
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9.3. Anexo 3: Posición de especies en FTIR

9.3. Anexo 3: Posición de especies en FTIR

Tabla 9.4: Posición de especies en espectroscopia IR

Especie Posición / cm-1 P / bar T / °C Catalizador Ref

HCOO - Cu 2849 - 250 Cu/CeO2 Zhu et al., 2020

HCOO 2954 - 2944 - 210 Pt/CeO2 Goguet et al.,
2004

HCOO 1371, 1585,
2709, 2780

30 260 CuCeO2 W. Wang et al.,
2020

HCOO 1330, 1370,
1596, 2858

1 230 CeOx/Cu Graciani et al.,
2014

HCOO - TiO2 1351, 1560,
2883, 2956

30 220 Cu/TiO2 Bando et al.,
1997

HCOO - Cu 1363, 1602,
2874, 2960

30 220 Cu/TiO2 Bando et al.,
1997

b - HCOO 2856 30 260 Cu/CeO2 W. Wang et al.,
2020

b - HCOO - Cu 1350, 1543,
2850, 2928

6.5 250 Cu/SiO2 Fisher and Bell,
1998

OCOasim 1558 Vaćıo 25 Cu/CeO2 Li et al., 1989a

OCOasim 1598 1 230 CeOx/Cu Graciani et al.,
2014

OCOasim(b -
HCOO)

1587 1 240 Cu/ZnO Fehr et al., 2022

OCOasim(m -
CO3

2-)
1464 1 240 Cu/ZnO Fehr et al., 2022

OCOasim(m -
HCOO)

1603 30 240 Cu/ZnO Fehr et al., 2022

OCOsim(HCOO) 1329 Vaćıo 25 Cu/CeO2 Li et al., 1989a

OCOsim(b -
HCOO)

1360 1 240 Cu/ZnO Fehr et al., 2022

OCOsim(m -
HCOO)

1314 30 240 Cu/ZnO Fehr et al., 2022

OCOsim(HCOO) 1330, 1370 1 230 CeOx/Cu Graciani et al.,
2014
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9.3. Anexo 3: Posición de especies en FTIR

Especie Posición / cm-1 P / bar T / °C Catalizador Ref

CO3
2- 880 - 865 - 210 Pt/CeO2 Goguet et al.,

2004

CO3
2- 1530 - 1540,

1340 - 1360
- 100 Pt/CeO2 Kobl et al., 2015

m - CO3
2- 854, 1062, 1348,

1454
Vaćıo 25 Cu/CeO2 Li et al., 1989b

m - CO3
2- 856, 1045, 1354,

1454
Vaćıo 25 Cu/CeO2 Li et al., 1989b

m - CO3
2- 1398 30 240 Cu/ZnO Fehr et al., 2022

b - CO3
2- 1360, 1467 30 260 Cu/CeO2 W. Wang et al.,

2020

b - CO3
2- 854, 1028, 1286,

1562
Vaćıo 25 Cu/CeO2 Li et al., 1989b

b - CO3
2- 1319, 1511, 1543 1 240 Cu/ZnO Fehr et al., 2022

νs(CH) 2852 Vaćıo 25 Cu/CeO2 Li et al., 1989a

νs(CD) 2156 Vaćıo 25 Cu/CeO2 Li et al., 1989a

νs(CH) 2858 1 230 CeOx/Cu Graciani et al.,
2014

CO2
δ- - TiO2 1595 30 220 Cu/TiO2 Bando et al.,

1997

CO2
δ- - Cu 1382 30 220 Cu/TiO2 Bando et al.,

1997

CO2
δ- 1510, 1310 Vaćıo 25 Cu/CeO2 Li et al., 1989b

CO - Ce3+ - Ov 2167 Vaćıo Criogénico Cu/CeO2 A. Chen et al.,
2019

CO - Ce4+ 2154 Vaćıo Criogénico Cu/CeO2 A. Chen et al.,
2019

CO - Ce4+ 2154 Vaćıo Criogénico CeO2 C. Yang et al.,
2014

CO - Ce3+ - Ov 2163 Vaćıo Criogénico CeO2 C. Yang et al.,
2014

CO - Ce4+ 2177 Vaćıo 25 Cu/CeO2 Li et al., 1989b
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9.3. Anexo 3: Posición de especies en FTIR

Especie Posición / cm-1 P / bar T / °C Catalizador Ref

CO - Cu0 2094 Vaćıo Criogénico Cu/CeO2 A. Chen et al.,
2019

CO - Cu+ 2110 Vaćıo Criogénico Cu/CeO2 A. Chen et al.,
2019

CO - Cu(110) 2094 6.5 250 Cu/SiO2 Fisher and Bell,
1998

CO - Cu(111) 2077 6.5 250 Cu/SiO2 Fisher and Bell,
1998

CO - Cu+ 2128 6.5 250 Cu/SiO2 Fisher and Bell,
1998

H3CO 2931 30 260 Cu/CeO2 W. Wang et al.,
2020

H3CO 1056, 1087, 2923 30 260 Cu/CeO2 W. Wang et al.,
2020

H3CO 1457 30 240 Cu/ZnO Fehr et al., 2022
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9.4. Anexo 4: Región carbonilo DRIFTS

9.4. Anexo 4: Región carbonilo DRIFTS

Figura 9.4: Evolución de los espectros FTIR en la región 2000 - 2500 cm-1 luego del cambio
60%H2/20%CO2/20%Ar −→ 60%H2/20%He/20%Ar para CuCeOx/TiO2 - 0.60 (derecha) y 0.15
(izquierda). T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

Figura 9.5: Evolución de los espectros FTIR en la región 2000 - 2500 cm-1 luego del cambio
60%H2/20%CO2/20%Ar −→ 60%H2/20%He/20%Ar para CuCeOx/TiO2 - 0.30. T = 240°C, P =

6 bar, 25 mLSTP/min.
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9.5. Anexo 5: Función de estado cúbica RKS

9.5. Anexo 5: Función de estado cúbica RKS

1 function S = RKS 2(y,T,P)

2

3 % Componentes: (1) CH3OH, (2) CO2, (3) CO, (4) H2O, (5) H2 (6) N2

4

5 Pc = [80.4 73.8 35 221.2 20.5 33.97]'*1e5; %[Pa]

6 Tc = [512.6 304.1 132.9 647.3 43.6 126.2]'; %[K]

7 R = 8.314; %[m3 Pa/mol K]

8 w = [0.556 0.239 0.066 0.344 0 0.039]';

9 P0 = 1e5;

10 k = [0 0.0148 0 −0.0789 0 0.043;...

11 0.0148 0 0 0.0737 −0.3462 0.0199;...

12 0 0 0 0 0.0804 0.002;...

13 −0.0789 0.0737 0 0 0 0.276;...

14 0 −0.3462 0.0804 0 0 0.037;...

15 0.043 0.0199 0.002 0.276 0.037 0.0082];

16

17 m = 0.48508 + 1.55171*w − 0.15613*w.ˆ2;

18 a c = 0.42747*(R*Tc./Pc).ˆ2;

19 b p = 0.08664*R*Tc./Pc;

20

21 for i = 1:6

22

23 a p(i) = a c(i)*(1 + m(i)*(1 − (T/Tc(i))ˆ0.5))ˆ2;

24 b(i) = y(i)*b p(i);

25

26 end

27

28 for i = 1:6

29

30 a(i) = 0;

31

32 for j = 1:6

33
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9.5. Anexo 5: Función de estado cúbica RKS

34 a(i) = y(j)*(1 − k(i,j))*(a p(j)*a p(i))ˆ0.5 + a(i);

35

36 end

37

38 end

39

40 b = sum(b);

41 a m = sum(y.*a);

42

43 A = a m*P/(Rˆ2*Tˆ2);

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

45

46 C = [1 −1 (A − B − Bˆ2) −A*B]';

47 z = roots(C);

48 p1 = find(real(z)>0);

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

50 M = intersect(p1,p2);

51 Z = z(M);

52 Z = max(Z);

53

54 for i = 1:6

55

56 fi = exp(b p(i)/b*(Z − 1) − log(Z − B) − A/B*(2*a(i)/a m − ...

b p(i)/b)*log(1 + B/Z));

57 f(i) = fi*y(i)*P/P0;

58

59 end

60

61 S = [f(1); f(2); f(3); f(4); f(5); f(6)];

62

63 end
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9.6. Anexo 6: Distribución de tamaño de part́ıculas

9.6. Anexo 6: Distribución de tamaño de part́ıculas

Figura 9.6: Distribución de tamaño de part́ıculas para CuCeOx/TiO2 y CuCeOx/SiO2.
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9.6. Anexo 6: Distribución de tamaño de part́ıculas
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9.7. Anexo 7: Distribución de valores del parámetro de Mears

9.7. Anexo 7: Distribución de valores del parámetro

de Mears

Figura 9.7: Distribución de valores del parámetro de Mears para limitaciones de transferencia
de calor interpart́ıcula. Catalizadores CuCeOx/TiO2, 30 y 50 bar.
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9.8. Anexo 8: Mapas de calor de mediciones DRIFTS en estado transiente

9.8. Anexo 8: Mapas de calor de mediciones DRIFTS

en estado transiente

Figura 9.8: Evolución de las señales FTIR luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→
60%H2/20%He/20%Ar para CuCeOx/TiO2 - 0.60. Imagen generada automáticamente por Series,

Omnic.

Figura 9.9: Evolución de las señales FTIR luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→
60%H2/20%He/20%Ar para CuCeOx/TiO2 - 0.15. Imagen generada automáticamente por Series,

Omnic.
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9.8. Anexo 8: Mapas de calor de mediciones DRIFTS en estado transiente

Figura 9.10: Evolución de las señales FTIR luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→
60%D2/20%CO2/20%Ar. Imagen generada automáticamente por Series, Omnic.
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9.9. Anexo 9: Señales FTIR luego del cambio He −→ CO2/Ar

9.9. Anexo 9: Señales FTIR luego del cambio He −→

CO2/Ar

Figura 9.11: Evolución de las señales FTIR luego del cambio He −→ 50% CO2/50% Ar para
CuCeOx/TiO2 - 0.60. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.
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9.10. Anexo 10: Evolución de las señales FTIR para CuCeOx/TiO2 - 0.30

9.10. Anexo 10: Evolución de las señales FTIR para

CuCeOx/TiO2 - 0.30

Figura 9.12: Evolución de los espectros FTIR en las regiones 1200 - 1700 cm-1 (izquierda) y 2500
- 3000 cm-1 (derecha) luego del cambio 60%H2/20%CO2/20%Ar −→ 60%H2/20%He/20%Ar para
CuCeOx/TiO2 - 0.30. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.

Figura 9.13: Evolución de las señales FTIR y del espectrómetro de masa luego del cambio
60%H2/20%He/20%Ar −→ 60%H2/20%CO2/20%Ar para CuCeOx/TiO2 - 0.30. T = 240°C, P =

6 bar, 25 mLSTP/min.
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9.11. Anexo 11: Señales FTIR y m/z en escala logaŕıtmica

9.11. Anexo 11: Señales FTIR y m/z en escala

logaŕıtmica

Figura 9.14: Evolución de las señales FTIR y m/z luego del cambio He/H2/Ar −→ CO2/H2/Ar
en escala logaŕıtmica. T = 240°C, P = 6 bar, 25 mLSTP/min.
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9.12. Anexo 12: Espectros FTIR luego de la adsorción de metanol

9.12. Anexo 12: Espectros FTIR luego de la adsorción

de metanol

Figura 9.15: Comparación de las señales FTIR en la región 1200 - 1700 cm-1. T = 240°C, P = 1
bar, 25 mLSTP/min.
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