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Resumen

El enfoque prometedor de utilizar CO; capturado e hidrogeno verde para sintetizar metanol constituye
una solucidén para mitigar las negativas consecuencias ambientales de utilizar combustibles fosiles
como fuentes de energia. Esta idea requiere del desarrollo de catalizadores heterogéneos que permitan

optimizar la actividad y estabilidad del sistema catalitico.

En este trabajo se estudian catalizadores de Cu/TiO> promovidos por CeO> para la sintesis de metanol
via hidrogenacion de CO». Especificamente se investiga el efecto de variar el tamano de la particula
de cobre y de utilizar un soporte reducible en la actividad catalitica. Para ello se sintetizan mediante

impregnacion himeda modificada dos grupos de catalizadores, uno en donde se varia el contenido de

Nce
Ncutnce

cobreen 0.1, 0.5, 1, 6 y 10 %p/p, manteniendo una razén de promotor =0.45, y otro en donde,
y y

con la misma razén de promotor, se pretrata en H» el TiO2 a 500, 600 y 700°C.

Las pruebas cinéticas se llevan a cabo en un reactor de laboratorio de lecho fijo a 8 bar, utilizando un
flujo de 20 mL-min™' de una mezcla de H, y CO; en proporcion estequiométrica de 3:1. Se realiza un
experimento de barrido de temperatura de 220 a 280°C, y un segundo experimento de tiempo de
residencia, solo para el catalizador Cu6CeOx/TiO2x-500°C, a 260°C y 8 bar con flujos de 10-50

mL-min™'. Para la caracterizacion de los catalizadores se utilizan técnicas TEM, XRD y H,-TPR.

Los catalizadores se evaltan de acuerdo con la conversion, selectividad, velocidades de reaccion,
energias aparentes de reaccion y TOF. Los resultados indican que la reaccion de sintesis de metanol
se ve afectada por el contenido de Cu presente en el catalizador. Un mayor tamafo de particula, hasta
6 %p/p, logra aumentar la conversion y la velocidad de reaccion, a diferencia de la reaccion RWGS,
la cual se ve beneficiada en aquellos catalizadores con menor carga metélica debido a, probablemente,
la menor interaccion soporte-metal Ti-Cu. Por otro lado, los catalizadores con TiO; previamente
reducidos logran valores mas altos de conversion y selectividad cuando la temperatura de reduccion
es 500°C, mayores temperaturas de pretratamiento del TiO2 disminuyen la actividad catalitica debido
a la modificacion estructural que sufre el soporte. Al variar el tiempo de residencia se determina que
el catalizador Cu6CeOx/Ti02.x-500°C a la misma conversion que Cu6CeOy/TiO2 es 3 veces mds activo
para la sintesis de metanol, probablemente debido a la formacidon de un nuevo sitio activo creado por

las vacancias de oxigeno disponibles en la titania reducida.
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Abstract

The promising approach of using captured CO; and green hydrogen to synthesize methanol constitutes
a solution to mitigate the negative environmental consequences of using fossil fuels as energy sources.
This idea requires the development of heterogeneous catalysts that allow optimizing the activity and

stability of the catalytic system.

In this work, Cu/TiO; catalysts promoted by CeO> are studied for the synthesis of methanol via CO>
hydrogenation. Specifically, the effect of varying the size of the copper particle and using a reducible
support on the catalytic activity is investigated. To do this, two groups of catalysts are synthesized by

modified wet impregnation, one where the copper content varies in 0.1, 0.5, 1, 6 and 10 %p/p,

Nce
Ncutnce

maintaining a promoter ratio =0.45, and another where, with the same promoter ratio, TiO>

is pretreated in H> at 500, 600 and 700°C.

The kinetic tests are carried out in a fixed bed laboratory reactor at 8 bar, using a flow of 20 mL-min
!'of a mixture of H> and COz in a stoichiometric ratio of 3:1. A temperature sweep experiment is carried
out from 220 to 280°C, and a second residence time experiment is carried out only for the
Cu6CeOx/Ti0,x-500°C catalyst, at 260°C and 8 bar with flows of 10-50 mL-min"!. TEM, XRD and

H»-TPR techniques are used to characterize the catalysts.

The catalysts are evaluated according to conversion, selectivity, reaction rates, apparent reaction
energies and TOF. The results indicate that the methanol synthesis reaction is affected by the Cu
content present in the catalyst. A larger particle size, up to 6 %p/p, achieves higher conversion and
reaction rate, unlike the RWGS reaction, which is benefited in those catalysts with lower metal
loading, probably due to the lower Ti-Cu support-metal interaction. On the other hand, catalysts with
previously reduced TiO» achieve higher conversion and selectivity values when the reduction
temperature i1s 500°C, higher temperatures decrease the catalytic activity due to the structural
modification suffered by the support. By changing the residence time it is determined that the
Cu6CeOx/TiO2.x-500°C catalyst at the same conversion as Cu6CeOy/TiO2 is 3 times more active for
methanol synthesis probably due to the formation of a new active site created by the oxygen vacancies

available in the reduced titania.
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1. Introduccion

La produccion de energia a partir de la combustion de combustibles fosiles conduce a un aumento
continuo de las emisiones de CO», lo que aumenta su concentracion en la atmoésfera, causando graves
problemas ambientales [1]. En 2023, el CO; atmosférico promedio global fue de 419.3 ppm,
generando que el aumento entre 2022 y 2023 fuera de 2.8 ppm [2]. El alarmante crecimiento de los
niveles de este gas de efecto invernadero (GEI) en la atmdsfera terrestre ha contribuido a la busqueda
de soluciones sostenibles para reutilizarlo, en lugar de tratarlo como residuo, y asi mitigar los efectos
adversos sujetos a ¢l. En este contexto, la captura y utilizacion de carbono (CCU, por sus siglas en
inglés) y la captura y almacenamiento de carbono (CCS) desempefian un papel importante, ya que no
solo reducen las emisiones de GEI y el agotamiento de los recursos fosiles, sino que también
promueven la sostenibilidad y la economia circular, ademés de permitir el almacenamiento de energia

renovable [3].

Una de las potenciales alternativas para aplacar las emisiones de CO> es la hidrogenacion catalitica
heterogénea de este gas a metanol, la cual requiere de hidrégeno como reactivo. Este enfoque
prometedor, ademas de utilizar CO> capturado, considera el uso de hidrogeno verde generado a partir

de fuentes de energias renovables, obteniendo asi, un producto valioso con una baja huella de carbono

[4].

En 2022, la produccion mundial de metanol super6 los 111 millones de toneladas, creciendo casi un
4% respecto al afio anterior, y mas de un 60% se utilizé en la produccion de otros quimicos como
oleofinas, formaldehido y 4cido acético [5, 6]. Ademas, puede reemplazar los combustibles fosiles
directamente o después de su conversion en otros combustibles, como el dimetil éter, la gasolina y el
diésel [7]. El metanol es un producto atractivo ya que, comparado con el hidrégeno, posee una mayor
densidad de energia volumétrica y otorga una mayor seguridad operativa, por lo que puede utilizarse

como una fuente de transporte y almacenamiento de energias renovables intermitentes [8].

Actualmente, la produccion industrial de metanol utiliza gas de sintesis (CO/CO2/Hz) sobre
catalizadores de Cu/ZnO/Al,03, compuestos por 60 %p/p Cu, 30 %p/p ZnO y 10 %p/p AlLOs, a
elevadas presiones (50 - 100 bar) y temperaturas (200 - 300 °C). La sintesis de metanol se puede

atribuir a un esquema conformado por las siguientes reacciones,



Hidrogenacion de monoxido de carbono:

CO + 2H; = CH30H AHagsk = — 90.6 kJ-mol™? (1.2)

Hidrogenacion de didxido de carbono:

CO, + 3H, = CH3OH + H,0 AHoosk = —49.5 kI'molt  (1.2)

Reverse water gas shift (RWGS):

CO2+H2=CO+H0 AHagek = + 41.1 kJ-mol™* (1.3)

Las reacciones (1.1) y (1.2) son exotérmicas, es decir, se ven favorecidas a bajas temperaturas y altas
presiones. A diferencia de la reaccion RWGS (1.3), la cual es endotérmica y es promovida al aumentar

la temperatura [9].

Se ha demostrado que la principal fuente de carbono para la sintesis de metanol es el CO; presente en
la mezcla CO/CO2/H2 mediante las reacciones (1.2) y (1.3) [10, 11]. Al ser el CO el reactivo principal
para sintesis de metanol, se obtienen subproductos indeseados como el monoxido de carbono y agua,
los cuales provocan una baja selectividad hacia metanol y la desactivacion del catalizador. Debido a
esto, se buscan catalizadores que sean capaces de activar la molécula de CO> y mantener su actividad

a temperaturas de operacidn mas bajas para evitar la formacion de CO.

Los catalizadores basados en cobre han demostrados una alta eficacia en la hidrogenacion de COz. Se
ha reportado que utilizar 6xidos metalicos, tales como el CeO2, como promotores en catalizadores de
este tipo presenta ventajas en términos de la dispersion del cobre, selectividad hacia el metanol,
concentracion de vacancias de oxigeno y por consiguiente la capacidad de adsorcion de CO» [12]. En
el estudio de los catalizadores de Cu/CeO; realizado por Zhu et al. (2020), se demostré que la
dispersion del cobre se ve mejorada debido a la fuerte interaccion entre el Cu y el Ce [13]. En un
estudio posterior llevado a cabo por el mismo grupo, Zhu et al. (2021), en donde se agregd ZnO al
catalizador Cu/CeO> y se compar6 su actividad catalitica con los catalizadores binarios Cu/CeO2 y
Cu/ZnO, se obtuvo que la adicién de CeO> mejora la dispersion de la fase metalica con respecto a
Cu/ZnO, lo cual se atribuye a la fuerte interaccion Cu-CeO,. Ademas, se constata de un incremento
en la selectividad hacia metanol en el catalizador ternario en comparacion a los binarios, lo cual se

atribuye a las interacciones sinérgicas entre Cu-CeO> y Cu-ZnO [14].



Por otro lado, el uso de TiO2 como soporte en catalizadores de cobre contribuye a la conversion de
CO> en metanol, también debido a las vacancias de oxigeno que genera. Es més, se ha demostrado
que la interaccion entre el Cu, CeO; y TiO> contribuye a la obtencion de altas tasas de formacion de
metanol. Chang et al. (2017), estudiaron los catalizadores CuCe/TiO> y reportaron una interaccion
sinérgica entre el CeO2 y TiO2, cuyo efecto se evidencia en la actividad catalitica del catalizador
ternario, especificamente con respecto al TOF, dado que fue 4 y 260 veces mas activo que las muestras
binarias Cu-Ti y Cu-Ce, respectivamente. Por otro lado, se observd que existe una proporcion optima
entre el promotor y el soporte que permite obtener mejores resultados de conversion, selectividad y

velocidad de formacion [15].

Cabe destacar la presencia de la interaccion metal-soporte, la cual ocurre al utilizar un 6xido metalico
reducible como soporte. Esta fuerte interaccion entre el metal y soporte que conforman el catalizador,
conocida como SMSI por sus siglas en inglés, tiene lugar bajo condiciones reductoras y de altas
temperaturas de reaccion. En este escenario, el TiO, migra hacia las particulas de Cu, creando una
capa sobre éstas, cubriendo parcialmente los sitios activos para la reaccion [16]. Sin embargo, se ha
reportado que el efecto de la SMSI beneficia el desempefio catalitico al ajustar las estructuras
electronicas de los catalizadores, dado a la formacion de abundantes vacancias de oxigeno en el

soporte reducible, las cuales mejoran la activacion y quimisorcidon de las moléculas de CO> [17].

Zhang et al. (2022) modificaron la estructura electronica del soporte en catalizadores de Cu/TiO2 para
estudiar el efecto de las vacancias de oxigeno en la hidrogenacion de CO; y demostraron que el efecto
SMSI entre el TiO> y el Cu se puede controlar mediante la temperatura de reduccion de soporte previo
a la sintesis del catalizador. Lo anterior conlleva a una actividad catalitica mejorada, principalmente

con respecto a la conversion de COz y selectividad hacia metanol [16].

La ciencia de superficies y la quimica computacional han demostrado que la adsorcion y las
propiedades cataliticas de los catalizadores metéalicos soportados estan intrinsecamente vinculadas a
la estructura superficial del metal. Van den Berg et al. (2016) luego de estudiar el efecto del tamafio
de particula en catalizadores CuZn, propusieron que la reaccion de sintesis de metanol se lleva a cabo
en la superficie de las particulas de cobre, las cuales cuentan con una configuracion unica de 4&tomos,
en donde los bordes de las particulas de cobre son escalonados. Dicha particularidad no se produce en
particulas de menor tamafio [35], sugiriendo que la actividad catalitica se puede ver afectada por la

contribucion de diferentes arreglos de atomos en la superficie de las particulas de Cu.



Las variaciones de tamafio de particula relevantes para la sensibilidad estructural de las reacciones
cataliticas heterogéneas, como lo es la reaccion de sintesis de metanol, se encuentran tipicamente en
el rango de tamano de 2 a 20 nm. Sin embargo, segun lo reportado, el cambio en la estructura de las

nanoparticulas metalicas ocurre hasta 10 nm [35, 36].

A partir de esta premisa, surge la interrogante de coémo varia el comportamiento de los catalizadores
de cobre promovidos por un 6xido metalico en términos de velocidad, conversion y selectividad, al
modificar el tamafio de la particula de cobre. En este trabajo se contintia con la linea de investigacion
de los catalizadores de Cu/Ce/TiO2, sin embargo, el enfoque reside en estudiar el efecto de la variacion
del contenido de cobre y el efecto de utilizar un soporte reducido en la actividad del catalizador. El
estudio se lleva a cabo a través de la realizacion de diferentes caracterizaciones, las cuales se
especifican en detalle en el Anexo 7.1, y mediante mediciones cinéticas en un reactor de laboratorio

de lecho fijo.



2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Estudiar el efecto del tamafio de particula y la naturaleza del soporte en la hidrogenacion de CO> sobre

catalizadores Cu/CeQ,/TiOx.

2.2 Objetivos especificos

» Estudiar la variacion del contenido de cobre y la reduccion del soporte en las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores Cu/Ce/TiO; resultantes.
» Estudiar el efecto del tamano de particula de cobre en la actividad de los catalizadores.

* Analizar el efecto del grado de reduccion del TiO> en la actividad de los catalizadores.



3. Materiales y métodos

3.1 Preparacion de catalizadores

Los catalizadores se sintetizaron mediante el método de impregnacion himeda modificada con
trietanolamina (TEA) [18], manteniendo la relacion molar (Cu + Ce):TEA igual a 1:2 para mejorar la

dispersion del cobre. Se varid el contenido de Cu en 0.1, 0.5, 1, 6 y 10 %p/p y se mantiene constante

ncCe
ncu+ncCe

la relacion molar en 0.45 y la masa de TiO2 en 3 g para todas las muestras.

Para esta sintesis se utilizan los siguientes reactivos:

» Precursor de cobre: nitrato de cobre trihidratado Cu(NO3), - 3H2O (Merck, CAS no. 10031-
43-3, 99.5%).

» Precursor de cerio: nitrato de cerio hexahidratado Ce(NO3)3 - 6H,0 (Merck, CAS no. 10294-
41-4, 99%).

= Soporte: 6xido de titanio TiO2 (Merck, CAS no. 13463-67-7, 99.5%).

» Trietanolamina (TEA) (Merck, CAS no. 102-71-6, 99%).

En un vaso precipitado se diluyen los precursores en 100 mL de agua destilada, de acuerdo con las
proporciones molares y masas especificadas en el Anexo 7.2. Se sitia el vaso precipitado en un
agitador magnético y se agrega el volumen correspondiente de TEA seguido por el soporte TiO». La
solucion se mantiene en agitacion por 30 minutos. Transcurrido este tiempo se trasvasa a un matraz
de fondo redondo de 500 mL y se acopla a un rotavapor conectado a una bomba de vacio y un sistema
de destilacion, a una temperatura de 75°C, con la finalidad de evaporar el agua de la mezcla. Cuando
la mezcla adquiere una consistencia de una pasta humeda, se deja sacar en una estufa a 105°C durante
24 horas. Posteriormente, se extrae la muestra del balon y se deposita en un crisol rectangular y se
calcina a 275°C por 1 hora, con una rampa de calentamiento de 5°C-min’!, para eliminar los nitratos.
Finalmente, se realiza una reduccion ex situ de 0.5 g de la muestra con un flujo de 50 mL-min™! de H»
(99.999%, Air Liquide) durante 3 horas y 30 minutos a 370°C con una rampa de calentamiento de 5
°C-min’!. Posterior a esto, la muestra se pasiva con N2 (99.9999%., Air Liquide) a temperatura
ambiente durante una hora para evitar una oxidacion violenta al exponer la muestra al aire ambiente.
Para cumplir con el tamafio de pellet requerido por el reactor de reduccion, todas las muestras son

tamizadas en el rango 106 — 380 um.



Para los tres catalizadores cuyo soporte es reducido, se utiliza el mismo procedimiento anterior, sin
embargo, se mantiene constante el contenido de Cu en 6 %p/p para cada uno de ellos. Previo a su
sintesis, el TiO; es prensado y tamizado en el rango 106 — 380 um para luego ser reducido a 500, 600
y 700°C por 3 horas con una rampa de calentamiento de 5 °C-min’!, utilizando un flujo de 50 mL-min-

'de Hz2 (99.999%, Air Liquide).

3.2 Caracterizaciones

3.2.1 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Mediante esta técnica y haciendo uso del equipo JEOL/JEM-1200 EX II se obtienen imagenes de
todos los catalizadores. Para cada muestra, se cuenta con 9 a 12 imagenes diferentes a partir de las
cuales se mide el tamafo de las particulas de cobre en la superficie, utilizando el software de analisis
ImagelJ. El tamafio de dichas particulas se calcula asumiendo una forma esférica para la medicion del
area proyectada por cada nanoparticula. Cominmente, los datos obtenidos se representan como un

promedio aritmético segun [21],

— in;d;
=
LM

(3.1)

donde, n; es el nimero de particulas con un didmetro d;. No obstante, de mayor uso es el diametro

promedio ponderado por superficie,

T = Yingd;’

— (3.2)
° Zinidiz

el cual permite una comparacion con tamafios de cristales determinados por quimisorcion. Por ultimo,

el didmetro promedio ponderado por volumen esta dado por
4

—  Zimd;
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_ ZiMidi (3.3)
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el cual permite una comparacion con tamarios de cristales obtenidos desde XRD.

La dispersion del cobre se calcula a partir de



6M
Dy = (3.4)
dnpO-NO

donde, D, es la dispersion fraccional de Cu, M es el peso molecular de Cu (63.546 g/mol), d,, es el
tamafio medio de las particulas de Cu obtenido por TEM, p es la densidad de Cu metélico (8.96 g/cm?),
o es el area ocupada por un dtomo de Cu en la superficie (6.85 A%*/atomo) y N, es el nimero de

Avogadro.

3.2.2 Difraccion de Rayos-X (XRD)

Se identifica la presencia de fases cristalinas de los catalizadores mediante XRD empleando el
difractometro Bruker AXS D4 con radiacion CuKa (A = 0.154 nm) con un rango de medicion de 5 a
90° y una velocidad de barrido de 0.02°/s. Las fases se identifican haciendo uso del software
HighScorePlus en conjunto con la Crystallography Open Databse (COD) y los resultados son

analizados utilizando el software OriginPro y haciendo comparacién con lo reportado en la literatura.

3.2.3 Reduccion de temperatura programada (H>-TPR)

La composicion del catalizador y las fases presentes en la funcion de la temperatura de reduccion de
éstos se determinan a partir del analisis de reduccion de temperatura programada. Las muestras por
estudiar corresponden a los catalizadores reducidos a 370°C y re-calcinados a la misma temperatura
para garantizar que los metales estén en estado de 6xido. Los experimentos se llevan a cabo en el
equipo ChemBET TPR/TPD (Quantachrome). Se utiliza un reactor tubular en donde se dispone de un
lecho de, 100 mg para los catalizadores con bajo contenido de cobre (0.1 y 0.5 %p/p Cu) y 50 mg para
el resto de los catalizadores, entre dos secciones de lana de cuarzo. Previo a la reduccion, se realiza
una limpieza superficial de la muestra (eliminar la humedad e impurezas presentes) con un flujo de
30 mL-min"! de Ar hasta 120°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min. Una vez que la muestra
se encuentre a temperatura ambiente, se calienta hasta 400°C utilizando una mezcla de 10% vol. Ho/Ar

con un flujo de 30 mL-min"! con una rampa de calentamiento de 5°C-min'.



Para medir el consumo de Ha, el equipo cuenta con un detector TCD configurado con una atenuacion
de 32 y una sensibilidad de 120. El consumo de H» se determina haciendo uso de curvas de calibracion

de mediciones de H>-TPR de CuO, y considerando una estequiometria de H>:Cu = 1:1.

Luego de obtenidas las curvas de reduccion, se identifican los picos asociados a cada especie y se

determina el area bajo la curva mediante el software OriginPro.

3.3 Mediciones cinéticas

Las mediciones cinéticas se llevaron a cabo en un reactor de laboratorio de lecho fijo de 8 mm (acero
inoxidable), en donde se cargan 200 mg de catalizador entre dos secciones de lana de cuarzo (Anexo
7.3). La alimentacién usada corresponde a un flujo de 20 mL-min™! con una razén molar de H2:CO;
de 3:1 (99.999%, Air Liquide), la cual es controlada mediante controladores de flujo masico (Kofloc
8500) previamente calibrados. La presion del sistema es ajustada a 8 bar mediante un back pressure
regulator (Equilibar). Las temperaturas de reaccion utilizadas para cada catalizador son 220, 240, 260
y 280°C y nuevamente 280°C, para medir la desactivacion del catalizador. Cada una de las
temperaturas se mantiene por 4 horas para asegurar el estado estacionario. Dichas temperaturas de
reaccion son fijadas en el horno y sus mediciones se realizan con una termocupla insertada en el horno
que tiene contacto directo con la parte central del reactor en donde se ubica el lecho. La Figura 3.1

muestra un esquema del sistema de reaccion empleado.

Ademas de realizar la reaccion con barrido de temperatura, se ejecuta una prueba de tiempo de
residencia a 260°C variando el flujo de alimentacion en 10, 20, 30, 40 y 50 mL-min’' con una razén
molar de H»:CO; de 3:1 (99.999%, Air Liquide). Cada flujo se mantiene por 4 horas para asegurar el

estado estacionario.

Antes de realizar cada experimento, el catalizador se reduce in situ con un flujo de 50 mL-min™! de H>

a presion atmosférica durante una hora a 370°C con una rampa de calentamiento de 5°C-min’'.

Los gases de salida se analizan con un cromatografo de gases (SRI 8610C) con detectores TCD, FID
y FIDm, el cual registra mediciones cada 30 minutos. Los cromatogramas son generados a través del
software PeakSimple, el cual permite medir las areas de cada pico obtenido por cada detector.
Utilizando factores de calibracion (Anexo 7.4) es posible determinar el porcentaje en volumen de cada

componente en el gas de salida.
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Figura 3.1. Esquema del sistema utilizado para la hidrogenacion de CO; [20].

3.4 Tratamiento de datos cinéticos

Para comparar los catalizadores sintetizados, se calcula la velocidad de reaccion, conversion de CO»
y selectividad hacia cada producto. Como se trabaja con conversiones menores al 10%, se asume la
condicion de reactor diferencial, de esta manera la velocidad de reaccion neta r hacia un producto j
esta dada por,

N

r=—2 (3.5)

=
Meqt

donde, 1; es el flujo molar del producto j y m.,: la masa del catalizador utilizada en la reaccion.

La conversion de CO: esta dada por,

X _ Yco,out + YMeOH,out (3 6)
co, — .
: yCOZ,in(l + ZyMeOH,out)

donde, yco oy s la fraccion molar de CO a la salida, ypyeop our 1a fraccion molar de metanol a la
salida y ¥co,,in la fraccion molar de CO> a la entrada. La selectividad hacia un producto j se obtiene

a partir de,

(3.7)
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Por otro lado, se calcula la energia de activacion aparente Ejp,, hacia cada producto j mediante la

linealizacion de la ecuacion de velocidad de reaccion directa, cuya definicion se da en la ecuacion
(3.14),

_ Eapp,j

Zapp,j 3.8
T +C (3.8)

In rd,j =

donde, C es una constante, R es la constante de los gases ideales y T es la temperatura en Kelvin.

El turnover frequency (TOF) hace referencia al nimero molar de cada sitio activo por unidad de
tiempo que convierte los reactivos en el producto deseado en la superficie del catalizador, y se utiliza
para evaluar la actividad del catalizador estimando el numero de sitios activos involucrados en la
reaccion [34]. Cuando se desconoce el nimero exacto de sitios activos se calcula el TOF aparente, el
cual normaliza la velocidad de reacciéon considerando so6lo los atomos de cobre expuestos en la

superficie, es decir,

TOF: = n M (3.9)
J DC'U. " F

Donde, M; es la masa molar del producto j y F la fraccién masica de Cu en el catalizador. El TOF

aparente permite comparar la eficiencia de diferentes catalizadores con distintos contenidos de cobre.

3.5 Proximidad al equilibrio

Se utiliza el parametro de proximidad al equilibrio termodindmico 1 para calcular de manera rigurosa
la velocidad de reaccion directa a partir de la velocidad neta medida. Dicho parametro puede
calcularse mediante,

Qj

= Keq,j

(3.10)

donde, Q; es el cociente de reaccion hacia un producto j y K, ; €s la constante de equilibrio asociada

al producto j. El cociente de reaccion depende de la presion total del sistema y se obtiene utilizando
las concentraciones experimentales. Asi, este parametro se calcula para las reacciones de sintesis de

metanol y CO mediante,
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1 (Ychson " VHy0
Q = _(;) (3.11)
CHsOH ™ p2 Yco, 'YH23
Yco " YH,0
Quo = <—> (3.12)
€0 Yco, " YH,

Por otro lado, las constantes de equilibrio de dichas reacciones se determinan a partir de correlaciones
disponibles en la literatura [24]. Asi, se tienen expresiones de la siguiente forma para calcular las

constantes de equilibrio. Los valores de los parametros a; se encuentran en el Anexo 7.5.
1 2 3 4 5
In(Keq;) = BT [ay + a;T + asT? + a,T? + asT* + agT> + a,TIn(T)] (3.13)
Asi, la velocidad de reaccion directa se calcula mediante,

T

Taj = m (3.14)

Luego, se reemplaza este parametro en la ecuacion (3.8) para obtener la energia de activacion aparente.
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4. Resultados y discusion

4.1 Caracterizaciones

Los resultados del anélisis de TEM y el tamafio medio de las particulas se presentan en la Figura 7.1
del Anexo 7.6 y en la Tabla 4.1, respectivamente. Igualmente, se calcula el tamafio de particula de Cu
mediante XRD considerando el pico principal de 43.3° y utilizando la ecuacién de Scherrer con

FWHM. Estos resultados se encuentran en la Tabla 4.1.

Para los catalizadores con carga 0.1, 0.5 y 1 %p/p de Cu no se visualizan particulas, esto debido a su
bajo contenido de cobre en conjunto con la suposicion de que las particulas se encuentran bien
dispersas en el soporte, premisa que se confirma mas adelante con los resultados de XRD. Con
respecto a los catalizadores con mayor carga de Cu, si es posible visualizar particulas y como primera

impresion, el tamafio de éstas es mayor en el catalizador con 10 %p/p de Cu.

Tabla 4.1. Tamafio medio y dispersion de las particulas de cobre calculados mediante ecuacion de Scherrer (L) y TEM.

d,,: promedio aritmético, dg: promedio ponderado por superficie, d,: promedio ponderado por volumen.

(LY/nm d,/nm dg/nm d,/nm D¢, ! %

Cu6CeO«/TiO: - 4.1 4.5 4.7 25.5
Cul0CeOx«/TiO2 18.9 6.5 7.7 8.4 15.9
Cu6CeOx/TiO2x-500°C - 4.7 5.2 5.6 22.1

Cu6CeOx«/TiO2x-600°C  28.2 - - - -
Cu6CeOx«/TiO2x-700°C  28.5 - - - -

Para los catalizadores en donde varia el contenido de la fase metélica, los rangos de tamafio medio de
particula varian entre 4.1 y 6.5 nm. Se observa que el método de sintesis de los catalizadores genera
una dispersion de cobre que varia entre 16% y 26%. Al incrementar la cantidad de metal, se observa
una disminucién en su dispersion. Se preveia que el uso de TEA contribuyera a la dispersion de las
particulas, sin embargo, se observa que el contenido de promotor afecta el tamafio de las particulas de
cobre y, por ende, su distribucion en el soporte. Este fendmeno puede justificarse por la afinidad entre
el cobre y el o6xido de cerio, resultando en la formacion de aglomerados de CeO: alrededor de las

particulas de Cu, dando lugar a una fuerte interaccion entre ambas especies [12].

El CeO:z se deposita en contacto cercano con el cobre hasta que deja de encontrar espacio disponible

alrededor de éste, lo que resulta en la formacion de grandes aglomerados en presencia de alto
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contenido de cerio [12]. Dado lo anterior, es que el tamafo de particula calculado con la ecuacion de
Scherrer se aleja bastante del obtenido mediante analisis TEM para el catalizador con el mayor

contenido de Cu.

Con respecto a los catalizadores cuyo soporte fue reducido, solo se visualizan particulas para aquel
con soporte reducido a 500°C. Ademas, se observa que al aumentar la temperatura de reduccion del
soporte las particulas de TiO, se ennegrecen. Esto puede deberse a la contraccion de la estructura
cristalina del TiO por la transformacion de fase desde anatasa a rutilo, suposicion que se confirma
mas adelante con los resultados de XRD. Por otro lado, tanto el tamafio medio de particula como la
dispersion del catalizador mencionado previamente son similares al del catalizador con la misma carga

de Cu y sin soporte reducido.

En la Figura 7.2 del Anexo 7.7 se observa una distribucion normal de las particulas para los
catalizadores en donde se varia el contenido de cobre (a-b) y para el catalizador con soporte reducido
(c), lo que sugiere una uniformidad en ellos. Esto, considerando que la medicion del tamafio de las
particulas mediante TEM solo representa una parte del total y que los resultados estdn condicionados

por el criterio del investigador.

Los resultados de XRD ex situ se presentan en la Figura 4.1. En primer lugar, en todos los catalizadores
en donde se vario el contenido de cobre se observan los picos de difraccion caracteristicos asociados
a la fase cristalina del TiO», anatasa en 25.3° y rutilo en 27.4°. En el catalizador con 10 %p/p de Cu
se evidencian tres picos de difraccion de cobre metdlico a 43.3°, 50.5° y 74.1°, asociados a los planos
cristalograficos (111), (200) y (220), respectivamente. Sin embargo, en el resto de los catalizadores
no se distinguen picos asociados al metal, esto pues, al disminuir el contenido de cobre las particulas
tienden a ser mas pequefias ya que presentan una mayor separacion entre si y experimentan una menor
sinterizacion, lo cual contribuye a que el cobre se encuentre bien disperso en la superficie del

catalizador.

Se detectan picos de difraccion de CeO; a 28.5° y 33.2° en el catalizador con mayor contenido de Cu,
debido a que en este catalizador la dispersion de las particulas es menor, causando que, posiblemente
el CeO2 no se adhiera a cada particula de Cu sino que mas bien quede aglomerado sobre el soporte,
formando cristales lo suficientemente grandes como para ser visibles en el XRD. En este caso, los
cristales de CeO; estan asociados a los planos cristalograficos (111) y (200), respectivamente, ambos

corresponden a una estructura cubica tipo fluorita [23].
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Figura 4.1. Difractogramas de Cu/TiO; promovidos por CeO; post reduccion a 370°C. (a) Catalizadores con distinta carga
de cobre y (b) Catalizadores con soporte reducido. m: Cristales de cobre metalico, A: CeO,, ®: Pico caracteristico de la

fase cristalina rutilo. Todos los picos no marcados corresponden a las fases rutilo o anatasa de TiO-.

Con respecto a los difractogramas de los catalizadores cuyo soporte fue reducido, todos presentan un
pico de difraccion en 27.1°, caracteristico de la fase rutilo. Esto debido a que, a cualquier temperatura,
la fase rutilo es la fase termodindmicamente estable mientras que la fase anatasa es metaestable, no
obstante, se puede considerar estable a bajas temperaturas como es el caso de los catalizadores con el
soporte sin reducir y con el soporte reducido a 500°C, en donde se observa un pico en 25°
caracteristico de la fase cristalina anatasa. De esta manera, se puede inferir que esta fase es estable
bajo los 500°C. Sin embargo, al superar esta temperatura, como es el caso de los catalizadores con el
soporte reducido a 600°C y 700°C, se observa que el pico caracteristico de la fase anatasa desaparece
y que solo hay un pico de mayor intensidad asociado a la fase rutilo. Mediante el software de andlisis
se obtiene que la proporcion de la fase rutilo del catalizador Cu6CeOx/TiO: es de 35%, mientras que
para los catalizadores con TiO; previamente reducido a 500, 600 y 700°C es de 43%, 91% y 92%,
respectivamente. Esta transicion de fases, de anatasa a rutilo, no tiene una temperatura determinada,
sino que ocurre de manera gradual. Sin embargo, la tasa de transformacion a rutilo aumenta
exponencialmente al aumentar la temperatura. Esto es porque al reducir el TiO» a mayores
temperaturas aumenta la concentracion de vacancias de oxigeno, factor responsable de aumentar la

cinética de la transicidn de fases [25].

En los catalizadores con soporte reducido a 600°C y 700°C se observan picos de difraccion de cobre
metalico en 43°, 50.2° y 89.3°, asociados a los planos cristalograficos (111), (200) y (220),
15



respectivamente. Utilizando el primer pico de difraccion de Cu, se obtiene un didmetro de particula

de 28 nm para ambos catalizadores.

Por otro lado, se identifica un pico de difraccion en 28.4° asociado a la fase cristalina fluorita del CeO»
en todos los catalizadores con soporte reducido. La aparicion de este pico en este grupo de
catalizadores se atribuye a la morfologia de su soporte. El TiO al reducirse disminuye su area
superficial, lo que conlleva a una menor dispersion de las particulas causando aglomeraciones de
CeOa», las cuales son visibles en el XRD. La disminucion de area superficial se puede deber a que,
como se menciond anteriormente, a elevadas temperaturas la fase predominante es la fase rutilo, la

cual posee una menor area superficial debido a su alta densidad y baja porosidad [25].

Los resultados de H>-TPR se presentan en la Figura 4.2. Para los catalizadores en donde varia el
contenido de la fase metalica se observan dos picos de reduccion, el primero cercano a 160°C y el
segundo a 200°C, excepto en el catalizador Cu0.1CeOx/TiOz, en donde la baja carga del metal no
permite distinguir picos de reduccion. Estudios han sefialado que el primer pico corresponde a la
reduccion de particulas de cobre altamente dispersas, mientras que el segundo pico se asocia a la

reduccién de cobre en el bulk en conjunto con la reduccion parcial del promotor CeO [13].

Al aumentar el contenido de cobre, el segundo pico de reduccion disminuye su temperatura, indicando
que la combinacion entre el CeO» y el TiO» facilita la reduccion del catalizador [12]. En otros estudios
se ha propuesto que esta mejor reducibilidad se atribuye a una mayor movilidad y difusion del oxigeno
entre el promotor y el soporte [26]. Esta disminucion de la temperatura de reduccion se ve favorecida
hasta que la concentracion de CeO: sea lo suficientemente alta para comenzar a formar grandes
cristales, como es el caso del catalizador Cul0CeOx/T10s. Esto coincide con los resultados de TEM y

XRD.

Como se observa en la Figura 4.2b, todos los catalizadores presentan un pico de reduccion centrado
aproximadamente en 180°C. En los catalizadores Cu6CeOx/Ti02 y Cu6CeOx/Ti02x-500°C se observa
un pico de reduccion alrededor de los 161°C, el cual es inexistente en los catalizadores con soporte
reducido a 600 y 700°C. Esto ultimo se puede deber a que dicho pico de reduccion se asocia a la
reduccion de las particulas de cobre dispersas en el soporte, y puesto que en los catalizadores
Cu6CeOx/Ti02x-600°C y Cu6CeOx/Ti02x-700°C no se evidencia dicha dispersion de las particulas
metalicas, segtin los resultados de TEM y XRD, es esperable que no se obtenga el pico de reduccion

a menor temperatura.
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mL-min!, 10% vol. Hy/Ar, 5°C-min’!.

En la Tabla 4.2 se expone la razéon de consumo H»:Cu. Para todos los catalizadores se obtiene que la
relacién H»:Cu es mayor a 1, lo que indica que ademas de la reduccion completa del CuO, se reduce
parte del promotor y soporte, ya que ambos tienen la capacidad de reducirse y generar vacantes de
oxigeno en las proximidades del cobre [27]. Para aquellos catalizadores con distintas cargas de cobre,
el consumo de H> aumenta al incrementar el contenido de la fase metélica, sin embargo, para
Cu6CeOx/TiO2 y Cul0CeOx/TiO> el consumo de H> disminuye. Esto puede deberse a que, al contar
con particulas de cobre de mayor tamaio seria aceptable pensar que para estos catalizadores el CeO>
permanezca sobre el soporte sin estar en contacto directo con el Cu lo que se traduce en una

disminucion del nimero de sitios Cu-Ce, y por ende disminuye el nivel de reduccion de CeOs.

El consumo de H»:Cu disminuye progresivamente al aumentar la temperatura de reduccion del
soporte, alcanzando un valor de 1.05 para el catalizador Cu6CeOx/TiO2x-700°C. La cercania de esta
razén a la unidad permite inferir que so6lo se redujo el CuO y CeO», y no parte del soporte. Esto puede
atribuirse a la ausencia de sitios reducibles disponibles en el TiO», dado que se trata de un catalizador

con un soporte previamente reducido.
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Tabla 4.2. Razén de consumo H;:Cu calculada mediante H,-TPR.

H,:Cu
Cu0.1CeOx/TiO2 -
Cu0.5CeOx/TiO2 2.48
CulCeOx/TiO2 2.58
Cu6CeOx/TiO2 1.64
Cul0CeO/TIO2 1.34

Cu6CeOx«/TiO2x-500°C  1.46
Cu6CeOx«/TiO2x-600°C  1.31
Cu6CeOx«/TiO2x-700°C  1.05

4.2 Conversion y selectividad

La conversion de CO» estuvo por debajo del 10% en todos los experimentos, por lo que se confirma
la condicion diferencial del reactor. Se verifica la ausencia de limitaciones de transporte en las
mediciones cinéticas realizadas, garantizando asi la obtencion de datos dentro del régimen cinético.

Los céalculos se detallan en el Anexo 7.8.

Se garantiza la reproducibilidad de los resultados cinéticos mediante la repeticion de una prueba
cinética con el catalizador Cu6CeOy/T10-. Se obtuvieron valores similares de conversion, selectividad
y velocidades de formacion. La comparacion entre ambos experimentos se encuentra en el Anexo 7.9.
Para la discusion de los resultados cinéticos de dicho catalizador se consideran los datos obtenidos a

partir de la repeticion.

En las Figuras 4.3 y 4.4 se ilustran las conversiones y selectividades de ambos grupos de catalizadores
sintetizados. La conversion de CO; aumenta con el incremento de temperatura, por el contrario, la
selectividad hacia metanol disminuye, debido al favorecimiento de la reaccion RWGS. En la Figura

4.3 se muestra la conversion y selectividad de los catalizadores con distinto contenido de cobre.
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Figura 4.3. Conversion y selectividad hacia CH30H en funcion de la temperatura para catalizadores en donde varia el

contenido de cobre. P=8 bar, 20 mL-min’!, H,:CO,=3:1.

Se observa que tanto la conversion como la selectividad hacia metanol aumentan con el contenido de
Cu, a excepcion del catalizador Cul0CeOx/TiO;. La maxima conversion y selectividad alcanzadas
fueron de 1.7% y 97%, respectivamente por el catalizador Cu6CeOx/TiO2. Vergara et al. (2023) han
registrado valores similares para este mismo catalizador [12] (Anexo 7.10). Al aumentar la carga de
cobre de 6 a 10 %p/p se observa una disminucion de ambas variables. A 280°C, existe una disminucion
del 22% y 26% en la conversion y selectividad, respectivamente. Lo anterior se atribuye a que el
catalizador con mayor carga de cobre cuenta con un mayor didmetro de particula, lo que conlleva a
una menor cantidad de sitios activos disponibles para la reaccion de sintesis de metanol. Esto es
consistente con las inferencias realizadas a partir del resultado de H>-TPR para el catalizador

Cul0CeOx/TiOx.

Por otro lado, el catalizador Cu0.1CeOx/TiO; no produjo metanol, pero si monoxido de carbono,
alcanzando una conversion de CO; del 0.04%. Si bien, particulas metalicas pequefias provocan una

mayor area superficial y por consecuencia una mayor disponibilidad de sitios activos, la reaccion que

se ve beneficiada en este caso es la RWGS.

En resumen, aumentar el tamafio de la particula de cobre, hasta obtener un diametro 6ptimo en donde
la dispersion no se vea afectada, promueve la sintesis de metanol. Sin embargo, al igual que en el
estudio realizado por Karelovic y Ruiz en catalizadores de Cu/ZnO [29], se evidencia que la

selectividad hacia metanol se ve perjudicada por particulas pequefias de cobre.
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En la Figura 4.4 se muestra la conversion y selectividad de los catalizadores con soporte reducido y
su comparacion con el catalizador Cu6CeOx/TiOz. Al realizar esta comparacion entre los catalizadores
se observa que el catalizador Cu6CeOx/Ti02x-500°C presenta la mayor conversion (3.2%), sin
embargo, el catalizador Cu6CeOy/TiO; sigue siendo el mas selectivo hacia metanol. A 280°C, con
respecto al catalizador Cu6CeOx/TiOz, existe un aumento del 88% en la conversion para el catalizador

Cu6CeOx/TiO2x-500°C, mientras que la selectividad sufre una disminucion del 33%.
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Figura 4.4. Conversion y selectividad hacia CH3OH en funcion de la temperatura para catalizadores con soporte reducido.

P=8 bar, 20 mL-min"!, H,:CO,=3:1.

Aun cuando se ha reportado que la activacion de la molécula de CO2 mejora en catalizadores de cobre
soportado en titania con vacancias de oxigeno, las cuales aumentan su concentracion conforme se
incrementa la temperatura de reduccion del 6xido [16], se observa que la conversion de CO>
disminuye al aumentar la temperatura de reduccion del soporte. Cabe destacar que no se tiene certeza
absoluta de que el método de preparacion utilizado efectivamente haya aumentado la concentracion
de las vacancias de oxigeno en el TiO», pues existe la posibilidad de que éstas hayan desaparecido
durante la impregnacion del soporte. Este puede ser el caso de los catalizadores Cu6CeOx/TiOo«-
600°C y Cu6CeOx/TiO2x-700°C. La disminucioén de la conversion al aumentar la temperatura de
reduccién se atribuye a la transformacion de la fase superficial del TiO2 a 600°C y 700°C segun lo

obtenido desde XRD.
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Lo anterior se visualiza facilmente en la Figura 7.19 del Anexo 7.13, en donde se muestra la
distribucion de productos de este grupo de catalizadores a 280°C. En ella se ve claramente que la
maxima conversion es alcanzada por el catalizador Cu6CeO/Ti024-500°C, al igual que lo reportado
por Zhang et al. (2022) en catalizadores de Cu/TiO> [16]. Si bien en el trabajo de Zhang et al. (2022)
se ha reportado que la selectividad hacia metanol es mayor en aquel catalizador Cu/TiO> con titania
previamente reducida a 500°C, en esta investigacion el catalizador Cu6CeO/TiO2x-500°C reporta
una selectividad menor que la del catalizador sin el soporte reducido. Esto se puede atribuir a las
condiciones en que se llevo a cabo la reaccion. Pues Zhang et al. (2022) realiza la hidrogenacion de
CO2 a 4 MPa y a temperaturas de 250, 275, 300 y 325°C [16], condiciones altamente favorables para

esta reaccion.

Por otro lado, al elevar la temperatura de reduccion del soporte de 500°C a 700°C, la conversion
disminuye de 3.2% a 0.3%, mientras que la selectividad disminuye de 29% a 9% a la temperatura de

reaccion de 280°C.

4.3 Velocidad de reaccion

Mediante el analisis del acercamiento al equilibrio de las reacciones involucradas, se determina que
éste no es despreciable dado que, en distintos catalizadores, el pardmetro fue mayor al 10%. Dichos
valores se presentan en el Anexo 7.12, desde la Tabla 7.8 a la 7.21. Para la temperatura de reaccion de
280°C, se obtiene un acercamiento al equilibrio de 28.1% para Cu6CeOx/TiO2«-500°C, el catalizador
mas activo. Dado lo anterior, se corrigen todos los valores de velocidad de reaccion con el objetivo de

obtener las velocidades directas de reaccion y asi mejorar el ajuste en los graficos de Arrhenius.

Para ambos grupos de catalizadores sintetizados, la proximidad al equilibrio para la sintesis de metanol
(NcH0n) € mayor que la de la reaccion RWGS (7)¢¢ ). Sin embargo, a 280°C el catalizador mas activo
hacia la formacién de CO corresponde al catalizador Cu6CeOx/TiO2x-500°C, con un valor de 1.2%.
Cabe destacar que la formacion de CH4 se produce en algunas temperaturas de reaccion y solo al
utilizar los catalizadores en donde se varia el contenido de cobre, alcanzando una selectividad cercana

al 3%. Ademas, la proximidad al equilibrio para este producto es despreciable en todos los casos.

En la Figura 4.5 se presenta el grafico de Arrhenius para CH30H y CO para los catalizadores en donde

varia el contenido de cobre. Se observa que el catalizador Cu6CeOx/TiO2 evidencia la mayor

21



velocidad de formacion de metanol, mientras que Cu0.5CeOy/TiO2 la menor, creando una diferencia

de un orden de magnitud.
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Figura 4.5. Grafico de Arrhenius con las velocidades directas para catalizadores en donde varia el contenido de cobre

hacia (a) CH;0H y (b) CO. P=8 bar, 20 mL-min™!, H»:CO,=3:1.

En contraste, y en directa relacion con los resultados de conversion y selectividad hacia metanol, la
velocidad de formacioén de CO disminuye conforme aumenta el contenido de la fase metalica, en dos

ordenes de magnitud entre los catalizadores Cu0.1CeOx/TiO2 y el Cul0CeOx/TiOx.

Se debe mencionar que no se incluyen los puntos en 220°C para los catalizadores Cu6CeOx/TiO> y el
Cul0CeOy/Ti0,, debido a que las concentraciones de CO no fueron detectadas por cromatografia de

gases, hecho que perjudica el ajuste de Arrhenius.

En la Figura 4.6 se presenta el grafico de Arrhenius hacia CH30H y CO para los catalizadores con
soporte reducido y su respectiva comparacion con el catalizador Cu6CeOx/TiO2. Se observa que la
velocidad de formacion de metanol disminuye al incrementar la temperatura de reduccion del soporte,
siendo el catalizador Cu6CeOx/Ti02x-500°C el mas activo hacia metanol, en dos 6rdenes de magnitud
entre los catalizadores Cu6CeOx/Ti02.x-500°C y Cu6CeOx/Ti02x-700°C. Esta notable disminucion

esta en directa relacion con el comportamiento de la conversion discutida anteriormente.

Notese que las velocidades de formacion de metanol entre los catalizadores Cu6CeOx/TiO2 y

Cu6CeOx/Ti02x-500°C estan dentro del mismo orden de magnitud, sin embargo, la velocidad de este
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ultimo es superior. A 280°C, ésta es un 69% mayor, lo que se adjudica a las vacancias de oxigeno que

estarian presentes en el soporte de Cu6CeOx/TiO2-x-500°C.
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Figura 4.6. Grafico de Arrhenius con las velocidades directas para catalizadores con soporte reducido hacia (a) CH;OH y

(b) CO. P=8 bar, 20 mL-min"!, H,:CO,=3:1.

Con respecto a la velocidad de formacion de CO, se evidencia el mismo comportamiento que para la
velocidad de formacion de metanol, con la diferencia de que el catalizador Cu6CeOy/TiO2x-600°C

presenta una velocidad ligeramente mayor que el catalizador Cu6CeOx/TiOx.

En todos los casos, la velocidad de formacion de CO es mayor que la del metanol, lo cual coincide
con lo reportado en bibliografia sobre la hidrogenacion de CO: utilizando catalizadores de Cu
promovidos por CeOs. Los valores de velocidad de formacion de ambos productos para el catalizador
Cu6CeOx/TiO; tienen el mismo orden de magnitud que los obtenidos por Vergara et al. (2023) [12]
(Anexo 7.10).

A partir del andlisis de las regresiones lineales de las Figuras 4.5 y 4.6, se determinan las energias de
activacion aparentes asociadas a las reacciones involucradas, las cuales se exponen en la Tabla 4.3.
En primer lugar, se constata que los valores de energias aparentes de reaccion de ambos productos
para el catalizador Cu6CeOx/Ti0O; tienen el mismo orden de magnitud que los obtenidos por Vergara

etal. (2023) [12] (Anexo 7.10).
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Tabla 4.3. Energias aparentes de reaccion (kJ-mol™!) obtenidas desde el ajuste para CH;OH y CO.

CH3OH CO
Cu0.1CeO«/TiO2 - 38
Cu0.5CeO«/TiO2 42 76
CulCeO«/TiO: 48 102
Cu6CeO«/TiO; 44 137
Cul0CeO«/TiO; 47 125

Cu6CeOx/TiO2x-500°C 45 108
Cu6CeOx/TiO2x-600°C 56 108
Cu6CeOx/TiO2x-700°C 84 117

Aquellos catalizadores con distinto contenido de cobre, es decir, con diferentes diametros de particula,
presentan pequenas diferencias entre sus energias aparentes hacia metanol, las cuales varian entre 42
y 48 kJ-mol!. Esto es consistente con una variacion en el niimero de sitios activos, la cual, tal como
se mencion6 anteriormente en los resultados de H>-TPR, podria estar asociada al grado de interaccion
Cu-CeO: en funcién del diametro de particula. Ademas, la similitud de estos valores de energia de
activacion permite inferir que la naturaleza de estos sitios activos, la interfaz Cu-Ce [30, 31], es la
misma en todos los catalizadores. Esto tltimo es posible evidenciarlo al comparar con los resultados
de Vergara et al. (2023) en catalizadores Cu/TiO», en el cual no hay interfaz Cu-Ce, por lo tanto la
naturaleza del sitio es distinta que la de los catalizadores de esta investigacion. Se obtuvo un valor
cercano a 30 kJ-mol ! para la energia aparente de reacciéon hacia metanol [12], cifra 10 kJ-mol™! menor

en comparacion con los catalizadores de este estudio.

Por otro lado, el aumento en la energia aparente de reaccion hacia CO, desde 38 a 125 kJ-mol™! al
aumentar la carga de cobre de 0.1 a 10 %p/p sugiere que acrecentar el tamafio de la particula de metal
modifica la naturaleza del sitio activo. Basandose en los resultados cinéticos, en donde al disminuir el
contenido de la fase metalica, mejora la actividad de la reaccion de sintesis de CO (Figura 4.6b), se
plantea que la formacion de monoxido de carbono tiene como sitio activo la superficie del cobre
metalico. Vergara et al. (2023) sugieren que el grado de la interaccidon metal-soporte Cu-Ti es el
responsable de esta modificacion de los sitios activos para la formacion de CO. En la seccion 4.4 se

discute en mayor profundidad la relacion entre esta interaccion y la sintesis de CO.

Con respecto a los catalizadores con soporte reducido, la energia aparente hacia metanol aumenta
conforme se incrementa la temperatura de reduccion de la titania. Al comparar el catalizador

Cu6CeOx/Ti02x-700°C con el Cu6CeOx/Ti02x-500°C, existe un aumento del 87%, sugiriendo que
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existe una variacion en la naturaleza de los sitios activos en donde ocurre la reaccion de sintesis de
metanol, provocando que disminuya la actividad de este catalizador. En efecto, dado que la fase
cristalina rutilo presente en el catalizador Cu6CeOy/TiO24-700°C proporciona una menor area
superficial, caracteristica que limita la dispersion de las particulas de cobre y reduce la cantidad de
vacancias de oxigeno accesibles en el soporte reducido, dificulta tanto la activacion de la molécula de

CO; como la formacién de intermediarios de reaccion.

Por otra parte, la energia aparente hacia CO se mantiene dentro de un mismo orden de magnitud,
variando desde 108 a 117 kJ-mol! al aumentar la temperatura de reduccion del soporte, lo cual

indicaria un cambio en la cantidad de sitios activos disponibles para formar este producto.

Cabe destacar que la energia aparente de reaccion hacia metanol entre los catalizadores Cu6CeOx/TiO:
y Cu6CeOx/Ti02x-500°C varia en una unidad, lo cual no concuerda con lo planteado por Zhang et al.
(2022) para catalizadores de Cu/TiO; con soporte previamente reducido a 500°C, en donde la energia
aparente hace metanol disminuye de 54 a 33 kJ-mol™! [16]. Esto se atribuye a, como se menciond

anteriormente, las condiciones diferentes en las que Zhang et al. (2022) llevaron a cabo la reaccion.

4.4 Efecto del tamafio de particula

En la Figura 4.7 se muestra la comparacion de las velocidades de formacion de metanol y mondxido
de carbono entre los catalizadores con distinto contenido de cobre. Tal como se menciona en la seccion
4.3, se observa que las velocidades de la reaccion RWGS son superiores a las de la reaccion de sintesis
de metanol. Por ejemplo, para el catalizador Cu0.5CeOx/TiO2 a 280°C, la velocidad de formacion de
CO es aproximadamente 13 veces mayor que la de metanol. Ademas, para todos los catalizadores se
evidencia que elevar la temperatura de reaccion tiene un mayor impacto en el aumento de la velocidad

de formacion de monéxido de carbono que en la de metanol.

Se observa que la velocidad de formacion de metanol aumenta leve y progresivamente al incrementar
la carga de cobre en el catalizador hasta alcanzar un maximo en 6 %p/p, superado ese contenido de
metal, la velocidad decrece. Lo anterior se atribuye a la aglomeracion, tanto de las particulas de cobre
como las de CeO alrededor de las particulas metalicas, las cuales evitan la formacion de nuevos sitios
activos. De esta manera, se observa que el catalizador Cu6CeOx/TiO; es el mas activo de este grupo

para la reaccion de hidrogenacion de COo.
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Figura 4.7. Velocidad de formacion de (a) CH;OH y (b) CO en funcién del contenido metélico. P=8 bar, 20 mL-min™!,
H>:COx=3:1.

Esta observacion en conjunto con las conclusiones obtenidas anteriormente desde el analisis de las
energias aparentes de reaccidon permite corroborar que el contenido de metal, es decir, el tamafio de la
particula de cobre afecta la reaccion de sintesis de metanol sin cambiar la naturaleza de los sitios
activos de metanol. Por otro lado, la reaccion de sintesis de CO se ve favorecida por el menor tamafio
de particula de cobre. En la Figura 4.8b se observa que la velocidad de formaciéon de CO disminuye
al incrementar el contenido de la fase metalica. Entre 0.1 y 1 %p/p Cu las velocidades decaen entre
un 89% y 44% para 220°C y 280°C, respectivamente. Cabe destacar que la disminucion es mas
pronunciada para temperaturas de reaccion menores debido al aumento de la energia de activacion
aparente. Respecto de la velocidad de formacion de CO, para las temperaturas de 220°C y 240°C, la
velocidad disminuye levemente, manteniéndose casi constante al aumentar el contenido de cobre
desde 1 a 10 %p/p. Mientras que, para 260°C y 280°C, el decrecimiento de las tasas de formacion de

i i i $ isminuyen u 0 0, v .
CO es mas notorio, especificamente éstas disminuyen un 75% y 70%, respectivamente

Se presume que la interaccion metal-soporte (SMSI) es la responsable de que la velocidad de
formacion del monoxido de carbono sea mayor en aquellos catalizadores con menor contenido
metalico. El efecto SMSI es de menor intensidad en dichos catalizadores o directamente no ocurre,
como podria ser el caso del catalizador Cu0.1CeOx/TiO:. En €1, el 6xido de titanio reducido es incapaz
de migrar a la particula de cobre, dejando la superficie metdlica, sitio activo para la formacion de CO,

expuesta para la adsorcion y activacion de los reactivos. En cambio, para aquellos catalizadores con
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mayor contenido de cobre, la SMSI inhibiria la reaccion RWGS bloqueando la superficie del cobre
metalico, lo que aumenta la selectividad hacia metanol, consistente con lo observado para las

selectividades de los catalizadores Cu6CeOx/TiO2 y Cul 0CeO/TiO,.

Con el fin de revisar si la sintesis de CO se ve afectada por el efecto SMSI se compara la velocidad
de formacion de este producto sobre el catalizador Cu0.1CeOx/TiO2 con la del catalizador Cu/SiO2
del estudio de Vergara et al. (2023). Se esperaria que ambos catalizadores tengan velocidad de
formacion de CO similares, suponiendo que en el Cu(0.1CeO,/TiO: la interaccion metal-soporte es
leve o nula [33] mientras que en el Cu/SiO> es inexistente debido a que se cuenta con un soporte inerte.
A 280°C, el catalizador Cu/Si0; obtuvo una velocidad de formacion de CO 18 veces mayor que la del
catalizador Cu0.1CeOx/TiO2, lo que indicaria que en este ultimo hay inhibicion de la formacion de

CO, es decir, la eliminacion del efecto SMSI no es total.

Un comportamiento similar se reporta en el trabajo de Du et al. (2020), en donde se estudia la
dependencia del tamafio de las particulas metalicas con la SMSI en catalizadores de Au/TiO.. Se
constata que luego de una reduccioén de Ha, los catalizadores cuyas particulas de Au son de mayor
tamafio (9 nm) son mas propensas a ser encapsuladas que las de menor tamafio (3 nm). Esto lo
atribuyen a que las nanoparticulas de Au mas grandes con mayor energia superficial tienen una
tendencia mas fuerte a ser encapsuladas por TiOa. Por otro lado, para estudiar el rendimiento catalitico
utilizaron la hidrogenacion quimioselectiva de 3-nitroestireno, reaccion sensible a la estructura. Se
obtiene que el catalizador con nanoparticulas de Au de menor tamafio tiene una selectividad
relativamente alta hacia 3-vinilanilina (producto de interés), aproximadamente doblando la

selectividad obtenida por el catalizador cuya particula de Au es mas grande [33].

Asi, las particulas de menor tamafio son mas activas para la reaccion RWGS, indicando que los
catalizadores con grandes particulas de cobre son beneficiosos para impedir la formacion de CO. En
consecuencia, la selectividad hacia metanol se ve favorecida por las particulas de cobre de mayor
didmetro. Para una mayor compresion, en la Figura 4.8 se muestra un esquema del efecto del tamafio

de particula en la hidrogenacion de CO».
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Figura 4.8. Esquema del efecto del tamafo de particula en catalizadores de Cu/TiO, promovidos por CeO,.

A partir de los resultados de dispersion obtenidos desde TEM, se calculan las TOF por sitio de cobre
para los catalizadores Cu6CeOx/TiO2, Cul0CeOx/TiO2 y Cu6CeOx/TiO2x-500°C. Los resultados se
presentan graficamente en la Figura 4.9. Se observa una disminucién de los valores de TOF para
metanol y mondxido de carbono al aumentar el tamafio de particula, indicando que la actividad de los
sitios activos decrece y por consecuencia, como se menciond anteriormente, se obtiene una menor

conversion y selectividad hacia metanol para el catalizador Cul0CeOx/TiOx.
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Figura 4.9. Efecto del tamafio de la particula de Cu en la TOF hacia la formacién de CH3;OH y CO a 280°C. P=8 bar, 20
mL-min!, Hy:CO,=3:1.

Por otro lado, al comparar los catalizadores Cu6CeOx/Ti02 y Cu6CeOx/Ti02x-500°C, los cuales, al
tener la misma carga de cobre, poseen didmetros similares de particula, se observa que los valores de
TOF aumentan, en un orden de magnitud en el caso del CO, para el catalizador con soporte reducido.

Dicho catalizador ha demostrado ser el mas activo de todos los catalizadores estudiados y dicha
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actividad catalitica se atribuye principalmente al soporte reducido a una temperatura que no permite

la transicion de fases cristalinas del TiO».

4.5 Efecto del soporte reducido

Al comparar las velocidades de formacion de metanol y monoxido de carbono de los catalizadores
con soporte reducido con el catalizador Cu6CeOx/TiO2, tal como se visualiza en la Figura 4.10, se
constata que el catalizador Cu6CeOx/Ti02x-500°C es el mas activo de todos para obtener ambos
productos, alcanzando una velocidad de 1.5 y 2.6 veces mayor para formar metanol y CO,

respectivamente, que el catalizador Cu6CeO«/TiO> a una temperatura de reaccion de 260°C.

Por otra parte, se muestra el efecto de la presencia de la fase cristalina rutilo en la velocidad de
formacion hacia metanol en los catalizadores con soporte reducido a mayores temperaturas. La cual,
en 280°C disminuye abruptamente cerca de un 93% para el catalizador Cu6CeOx/TiO2x-600°C y
luego se mantiene constante para el catalizador Cu6CeOx/TiO2x-700°C. Mientras que, para la

formacion de CO, la velocidad disminuye de forma gradual al aumentar la temperatura de reduccion

del TiOs.
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En vista de estos resultados de actividad, se realiza un estudio de la variacion de flujo volumétrico de
alimentacion para poder evaluar y comparar los catalizadores a distintos tiempos de residencia. Se
selecciona la temperatura de reaccion de 260°C, dado que a esta condicion la reaccion esta alejada del
equilibrio (Tabla 7.17, Anexo 7.12), para estudiar la actividad del catalizador Cu6CeOx/Ti02-x-500°C.
Para garantizar comparaciones equitativas entre el catalizador Cu6CeO,/TiO2 y Cu6CeOx/TiO2x-
500°C, se utiliza la mitad de masa de este ultimo con la finalidad de igualar las condiciones de
conversion. En la Figura 4.11 se muestra graficamente el efecto del tiempo de residencia en la
conversion y selectividad del catalizador Cu6CeOx/Ti024-500°C. En ella, se incluyen los puntos de
ambas variables para el mismo catalizador que se utiliz6 en la reaccion original, es decir, a 260°C con
una masa de 200 mg y un flujo de 20 mL-min"'. Esto con fines meramente comparativos, ya que, al
tener el mismo tiempo de residencia con estas condiciones es esperable que se tengan valores similares
de conversion y selectividad. Sin embargo, como se puede ver en la gréfica, esto no es asi. La
diferencia entre los valores se atribuye a que los productos de reaccion no se estabilizaron lo suficiente
como para alcanzar el estado estacionario. En la Figura 7.18 del Anexo 7.11 se ilustran las velocidades

de reaccion en funcion del tiempo.
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Figura 4.11. Conversion y selectividad hacia CH30H en funcién del tiempo de residencia para el catalizador

Cu6CeO,/TiO2x-500°C. P=8 bar, T=260°C, H»:CO,=3:1.

Se observa que, al aumentar el tiempo de residencia, la conversion de CO, aumenta debido al
incremento del tiempo de contacto entre los reactivos y el catalizador. Notar que la conversion no se
estabiliza con los flujos estudiados, indicando que la reaccion se encuentra lejos del equilibrio, y que

por consecuencia el parametro de proximidad al equilibrio toma un valor lejano a la unidad, tal como
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se indica en la Tabla 7.21 del Anexo 7.12. En cuanto a la selectividad hacia metanol, el aumentar el

tiempo de residencia causa una disminucion progresiva en ella debido a la formacién de CO.

Para respaldar este resultado, se analizan las velocidades de formacion de ambos productos en funcioén
del tiempo de residencia, tal como se ilustra en la Figura 7.20 del Anexo 7.13. Con el incremento del
tiempo de residencia se observa una disminucion en las velocidades de reaccion, cerca del 45% y 32%
para la de metanol y CO, respectivamente. Segun el articulo en preparacion de Villagra et al. (2024),
donde se estudia la hidrogenacion de CO> en catalizadores basados en Cu, la formacion de agua es el
principal responsable de inhibir las velocidades de formacién de ambos productos. Sin embargo, los
efectos de dicha inhibicion son mas fuertes para la formacion de metanol debido a que la presion

parcial del agua suprime la formacion de los intermediarios claves para la formacion de metanol [32].

Por otro lado, al extrapolar a tiempo cero, se exhibe que las velocidades de la reaccion sintesis de
metanol y RWGS son distintas a cero, sugiriendo que ambas reacciones son primarias y ocurren

paralelamente.

La Figura 4.12 permite analizar la actividad cinética del catalizador Cu6CeOx/TiO2x-500°C a la
misma conversion obtenida por el catalizador Cu6CeOx/TiO2 a 260°C. En ella se observa que, al
0.97% de conversion, las velocidades de formacion de metanol y monoxido de carbono del catalizador
con soporte reducido a 500°C son aproximadamente tres y cinco veces mayor, respectivamente, que
las del catalizador cuyo soporte no fue previamente reducido. La justificacion de lo anterior radica en
la naturaleza del soporte utilizado en el catalizador Cu6CeOx/T102x-500°C. Este 6xido metalico al ser
reducido cuenta con sitios defectuoso de Ti** y vacancias de oxigeno, ambas contribuyen a la
formacion de una nueva interfaz que potencia la activacion de la molécula de CO», ya que facilitan la
transferencia electronica al 4&tomo de carbono deficiente de electrones del CO,. Segun Zhang et al.
(2022), introducir vacancias de oxigeno en el soporte, mejora el efecto SMSI, causando que las
especies reducidas de 6xido de titanio cubran parcialmente las particulas de cobre, promoviendo tanto
la activacion de la molécula de CO> como la estabilidad de las particulas dispersas de la fase metalica
[16]. Se plantea que la presencia de SMSI puede competir o colaborar con los sitios activos para la
formacion de metanol. Si la SMSI es moderada, tal como se menciond anteriormente, el TiO2«
ayudaria a estabiliza las particulas de Cu sin bloquear la interfaz Cu-Ce. Pero si la interaccién metal-

soporte es fuerte, la encapsulacion del Cu podria disminuir su sinergia con el CeO,, afectando la
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selectividad hacia metanol. Al 0.97% de conversion, el catalizador Cu6CeO/TiO> obtuvo una mayor

selectividad hacia metanol (62%) que el catalizador Cu6CeOx/TiO2.x-500°C (51%).

La interaccion entre Cu, CeO; y TiO» crea nuevos sitios activos en donde las vacancias de oxigeno
del promotor y soporte cooperan para estabilizar las moléculas de CO; y facilitar su hidrogenacion
[12, 16]. Consecuentemente, contar con un nuevo sitio activo en la interfaz, genera que la actividad
catalitica se vea beneficiada, tal como se observa en la Figura 7.21 del Anexo 7.13. A la misma
conversion, el catalizador Cu6CeOx/Ti02x-500°C presenta valores mayores de TOF que el catalizador
Cu6CeOx«/TiOy. Cerca de cuatro y seis veces mas altos para el metanol y CO, respectivamente. Esto

se atribuye tanto a la presencia de las vacancias de oxigeno del 6xido de titanio como al efecto SMSI.
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Figura 4.12. Velocidad de formacion de CH3OH y CO en funcion de la conversion para los catalizadores Cu6CeOy/TiO,
y Cu6CeOy/Ti024-500°C. P=8 bar, T=260°C, H,:CO»=3:1.

Por ultimo, se destaca que a 0.97% de conversion de CO», las velocidades de formacion de ambos
productos del catalizador Cu6CeOx/T102x-500°C son similares, siendo la de metanol un 3% mayor
que la de CO. Esto es analogo para los valores de TOF. Esta observacion sugiere que si bien el
catalizador Cu6CeOy/TiO2x-500°C es cinéticamente activo, no es selectivo hacia el producto de
interés bajo las condiciones en que se llevo a cabo la reaccion. Existe la posibilidad de que a una

mayor presion el catalizador aumente la selectividad hacia metanol.
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5. Conclusiones

Con el método de impregnacion himeda modificada se sintetizan catalizadores de Cu promovidos por
CeO, soportados en TiO; para estudiar su actividad en la sintesis de metanol via hidrogenacion de
COz. Los resultados obtenidos mediante las técnicas de caracterizacion TEM, XRD y H>-TPR indican
que un mayor tamafio de particula de cobre provoca la sinterizacién de éstas y por consiguiente la
aglomeracion de CeO: en el soporte, generando un aumento en la temperatura de reduccion. Por otro
lado, al utilizar soportes previamente reducidos la dispersion del cobre disminuye al aumentar el grado
de reduccion del TiO; debido al cambio de las fases cristalinas, desde anatasa a rutilo, que experimenta

el material.

Con respecto a los resultados cinéticos, al utilizar catalizadores con mayor carga de cobre se logra
aumentar la conversion y selectividad hacia metanol. A partir de los resultados de energia de
activacion aparente, para este grupo de catalizadores se concluy6 que el sitio activo de formacion de
metanol Cu-Ce es el mismo para todos y que la energia de activacion aparente disminuyen conforme
aumenta el tamano de particula. Sin embargo, para la formacion de CO los sitios activos cambian su
naturaleza al variar el tamafo de la particula de cobre. Se presume que se debe a la interaccion metal-

soporte Cu-Ti, la cual se ve beneficiada para particulas de Cu de mayor tamatfio.

La reaccion de sintesis de metanol se ve afectada por el tamafio de la particula de cobre, pues la
velocidad de formacion de este producto aumenta progresivamente conforme aumenta la carga de Cu
hasta alcanzar un maximo en 6 %p/p, superado este valor la velocidad de reaccion disminuye. Tal
como se menciona en el parrafo anterior, esto se atribuye a la menor cantidad de sitios activos para la
formacion de metanol, lo que genera una actividad catalitica reducida. Caso contrario para la reaccion
RWGS, en donde los catalizadores con menor didmetro de particula promueven la formacion de CO,
obteniendo el catalizador Cu0.1CeOy/TiO; la maxima velocidad de formacion, debido a la inhibicion
de la SMSI, la cual contribuye a cubrir el sitio activo de formacion de CO. Se destaca el catalizador

Cu6CeO«/TiO; por su alta conversion, selectividad y actividad por sobre los demads catalizadores.

En cuanto a los catalizadores con soporte previamente reducido, la conversion y selectividad hacia
metanol disminuyen al aumentar la temperatura de reduccidon del TiOz. Se obtiene el mismo
comportamiento para las velocidades de formacion de metanol y monodxido de carbono. Sobresale el

catalizador Cu6CeOy/Ti02-x-500°C por sobre los reducidos a mayor temperatura y por sobre el
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catalizador Cu6CeOy/TiO,, sin embargo, este ultimo alcanza una mayor selectividad. A través del
experimento de tiempo de residencia realizado al catalizador Cu6CeOx/TiO2-x-500°C se confirma que
las reacciones de sintesis de metanol y RWGS son primarias y ocurren de manera paralela. Ademas,
este estudio permite concluir que a una misma conversion el catalizador Cu6CeOy/Ti02-x-500°C es
mas activo que el catalizador Cu6CeOx/TiO2, probablemente debido a la formacion de un nuevo sitio

activo generado por las vacancias de oxigeno inmersas en el soporte reducido.

A través del analisis TOF y energias de activacion, se comprueba que la reaccion es sensible a la
estructura del catalizador, pues, por un lado, al aumentar el tamaio de la particula de cobre la actividad
de los sitios activos disminuye debido a la aglomeracion del cobre en la superficie del catalizador. Y
por otro, mantener el didametro de particula, pero modificar la estructura del soporte provoca que la

actividad de los sitios activos se incremente en casi un orden de magnitud.

El hallazgo del efecto del tamafio de particula en la SMSI y el efecto de reducir el soporte puede
proporcionar un nuevo enfoque para ajustar con precision el rendimiento catalitico de futuros

catalizadores de Cu/TiO2 promovidos por 6xidos metalicos.

Se sugiere realizar caracterizaciones de area BET para verificar el cambio en el 4rea superficial de los
catalizadores al aumentar la temperatura de reduccion del soporte. Ademas, se propone realizar una
titulaciéon combinada de CO>-N>O para cuantificar los sitios expuestos de cobre metalico y las
vacancias de oxigeno del promotor. Este experimento permitiria determinar la dispersion y la
superficie metalica especifica de Cu en aquellos catalizadores en donde no es posible hacerlo mediante
imagenes TEM. Por ultimo, se recomienda realizar espectroscopia infrarroja con adsorcion de CO a
baja temperatura para identificar los sitios activos y para verificar la presencia de la SMSI en aquellos
catalizadores con alta selectividad hacia metanol. Con respecto a la sintesis de los catalizadores con
soporte previamente reducido, se recomienda moler el TiO2 reducido antes de iniciar la impregnacion

himeda para asegurar la homogeneidad de la solucion.
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7. Anexos

7.1 Caracterizacion de los catalizadores

En el area de catdlisis, la caracterizacion es un estudio esencial para entender las propiedades fisicas
y quimicas de los catalizadores. Técnicas como la microscopia, difraccion y reacciones de reduccion
permiten obtener informacién acerca de la naturaleza del catalizador, y a su vez contribuyen al disefio

y mejora de nuevos materiales cataliticos.

7.1.1 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) permite conocer la
morfologia de las particulas soportadas en el catalizador. En TEM, un haz de electrones primarios de
alta energia e intensidad pasa a través de un condensador para producir rayos paralelos que inciden
sobre la muestra. La atenuacion del haz depende de la densidad y espesor de la muestra, asi, los
electrones forman una proyeccién bidimensional de la masa de la muestra, la cual se amplifica
mediante la Optica electronica para crear la imagen de campo claro. Por otro lado, la imagen de campo
oscuro es obtenida a partir de los haces de electrones difractados, que estan levemente desviados con

respecto al haz transmitido [19].

Esta técnica se utiliza comunmente para estudiar los tamanos y distribucion de las particulas en los
catalizadores, basandose en que el tamafo representado en la imagen TEM es proporcional al tamafio
real de la particula. La deteccion de las particulas soportadas es posible cuando existe un contraste
suficiente entre las particulas y el soporte. Sin embargo, esto puede verse afectado cuando la muestra

presenta 0xidos soportados bien dispersos.

7.1.2 Difraccion de Rayos-X (XRD)

La difraccion de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés) permite la identificacion de las fases
cristalinas presentes en los catalizadores [19]. Mediante la ecuacion de Scherrer, que relaciona la
anchura del pico de difraccion con el tamaio de los cristales, se puede determinar el tamafio medio de

los cristales mediante la siguiente ecuacion,
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(L) (7.1)
donde, (L) es una medida de la dimension de la particula en la direccion perpendicular al plano de
reflexion, S es el ancho del pico, 8 es el angulo entre el haz de rayos y la normal al plano de reflexion
y K es un factor que depende de la definicion exacta del ancho del pico.

Esta técnica requiere una periodicidad de estructura que se extienda mas de 2-3 nm para producir un
patron de difraccion discernible, y que de esta manera se pueda analizar utilizando la ecuacion de

Bragg, y posteriormente, la ecuacion de Scherrer [21].

La XRD proporciona informaciéon clara e inequivoca sobre particulas que son suficientemente
grandes, pero no detecta particulas que sean demasiado pequefias o amorfas. Por lo tanto, no hay
certeza de que no existan otras fases presentes aparte de las detectadas. Ademas, la superficie del

catalizador, donde reside la actividad catalitica, no es visible en la XRD [19].

7.1.3 Reduccion de temperatura programada (H:-TPR)

La reduccion de temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés) es una técnica para evaluar
la reduccion de catalizadores por hidrogeno. Consiste en exponer el catalizador, cargado en un reactor,
a un gas reductor mientras la temperatura aumenta linealmente con el tiempo. Se utiliza un detector
de conductividad térmica (TCD) para medir el contenido de hidrogeno de la mezcla de gases antes y
después de la reaccion [19].

Esta técnica proporciona informacion sobre la temperatura necesaria para la reduccion completa de
un catalizador y su composicion. Un espectro de TPR es un grafico del consumo total de hidrégeno
en funcion de la temperatura. El area bajo la curva representa el consumo total de hidrogeno y se
expresa comunmente en moles de H> consumidos por mol de atomos de metal (Ho/M). Con este
conocimiento es posible determinar la dispersion del metal en la superficie y el grado de reduccion,

tanto del metal como del soporte [19].
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7.2 Preparacion de catalizadores

A continuacién, se presentan las relaciones utilizadas para determinar la cantidad de precursores y
TEA a utilizar en cada catalizador, considerando que varia el contenido de Cu en 0.1, 0.5, 1, 6 y 10
%p/p, y que se mantiene constante la relacion molar entre el Cuy el Ce en 0.45 y la masa de TiO> en
3 g para todas las muestras. Se utiliza la nomenclatura n para los moles, a para la razon molar, m para
la masa y MM para la masa molar.

De la razén molar o se obtienen los moles de Ce,

— Nce
Ncy + Nce (7 2)
_arng, '
e =7 ¢
Por otro lado,
Wt % Cu = —C% — Meu MMey (7.3)
. Mtotal (mTiOZ + ney - MMy + nee MMCeOZ) .
Reemplazando la ecuacion (9.1) en la ecuacion (9.2),
Ney " MMy
wt.% Cu = a Ty (7.4)
(mTL'OZ + ey MMey + 53— MMCeOZ)
Asi,
o = Mrio2
cu ( MMcy, _ a-MMceop _ MM ) (7.5)
wt. % Cu 1-—a Cu
Con los moles de Cu es posible calcular la masa de precursores,
Meuno3)z 3020 = Neu " MMcuno3)2 - 3820 (7.6)
Mce(N03)3-6H20 = Nce * MMCe(N03)3 - 6H20 (7.7)

Finalmente, para determinar la masa de TEA se considera la relacion (Cu+Ce): TEA de 1:2. Asi,

Mrga = 2 (Ney + Nee) - MM¢eno3)3 - 6120 (7.8)
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En la Tabla 7.1 se muestran las cantidades utilizadas de cada reactivo para la sintesis de los

catalizadores y en la Tabla 7.2 las masas molares utilizadas.

Tabla 7.1. Masa de precursores y TEA para la sintesis de catalizadores.

. Masa Masa
Catalizador CU(NO3)z - 3H:0 (g) Ce(NOs)s - 6H0 (g) Masa TEA(Q)
Cu0.1CeO,/TiO2 0.011 0.017 0.026
Cu0.5Ce0,/TiO2 0.058 0.085 0.130
Cu1CeO,/TiO; 0.118 0.173 0.265
CUBCeO,/TiO; 0.848 1.247 1.904
Cu10Ce0,/TiO; 1.681 2472 3.775
CUBCEO/TiO2x-500°C 0.848 1.247 1.904
CUBCEO/TiO2x-600°C 0.848 1.247 1.904
CUBCEO/TiO2x-700°C 0.848 1.247 1.904

Tabla 7.2. Masas molares utilizadas en los calculos.

Compuesto Masa molar (g/mol)

Cu 63.546
Ce 140.116
Cu(NOs)2 - 3H.0 241.60
Ce(NOs)s - 6H20 434.22
CeO; 172.115

TEA 149.188
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7.3 Carga de catalizador en pruebas cinéticas

Tabla 7.3. Cargas de los catalizadores utilizadas en las pruebas cinéticas.

Catalizador Masa ()
Cu0.1CeO/TiO2 0.2005
Cu0.5CeO«/TiO2 0.2007

CulCeOx/TiO; 0.2005
Cu6CeOx/TiO2 - 1% experimento 0.2005
CubCeOx/TiO, - 2% experimento 0.2005

Cul0CeOy/TiO2 0.2003
CubCeOx/TiO2.4-500°C 0.2007
CubCeOx/TiO2.4-600°C 0.2007
CubCeOx/TiO2.4-700°C 0.2012

CubCeOx/TiO2x-500°C - tiempo de residencia  0.1001

7.4 Factores de calibracion

El porcentaje en volumen de cada componente en el gas de salida se determina multiplicando el area
bajo la curva de cada pico por el factor de calibracion asociado al componente. La Tabla 7.4 contiene

dichos factores de calibracion.

Tabla 7.4. Factores de calibracion para el cromatografo de gases.

Componente Detector Factor de calibracion

CHsOH FID 6.1455-10°
CcO FIDm 1.9919 - 107
CHs FID 1.6688 - 10

A partir del porcentaje de volumen de cada componente de salida se calcula el flujo volumétrico de
éstos considerando el flujo total de 20 mL-min™!,

B (% v/v); mL 1min

79
J 100 min 60s (7.9)

Luego, el flujo molar de cada gas de salida se calcula suponiendo comportamiento ideal y

considerando que las mediciones se realizan en condiciones estandar,
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_ B 1ooomg 1 @tm (7.10)
7 atm L '
0.082 - 293.15K
mol K

Con estos datos es posible aplicar la ecuacioén (3.5) para obtener las velocidades de reaccion de

metanol y CO a cada temperatura en que se lleva a cabo la reaccion.

7.5 Constante de equilibrio

Tabla 7.5. Parametros de la ecuacion (4.12) [24].

a,-10* a,-10% a3-107% a,-107° a5-107° ag-10"12 q,-10?
Kenzon 744140 1.89260  3.2443 7.0432 -5.6053 1.0344  -6.4364
Kco -3.94121 -0.54152 -5.5642 25.760 -7.6594 1.0161 1.8429
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7.6 Imagenes TEM
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Figura 7.1. Imagenes TEM representativas de catalizadores de Cu/TiO; promovidos por CeOs. (a) Cu0.1CeOy/TiO>, (b)
Cu0.5CeOy/TiO2, (c) CulCeOy/TiOs, (d) Cu6CeOy/TiOz (e) Cul0CeO/TiO2, (f) Cu6CeOy/TiO24-500°C, (g)
Cu6CeOy/Ti02.x-600°C y (h) Cu6CeOy/TiO24-700°C.
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7.7 Distribucion del tamaifio de particulas

50 50
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Figura 7.2. Distribucion de tamaiios de particula de Cu para los catalizadores (a) Cu6CeOy/TiO;, (b) Cul0CeO/TiO,,

(¢) Cu6CeO,/TiO-500°C.
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7.8 Limitaciones de transporte

Las limitaciones de transporte corresponden a dificultades, tales como la difusion de transferencia de
masa entre particulas y la transferencia de calor, que afectan la precision de un modelo cinético.
Debido a esto, es que es fundamental compilar datos de velocidad de reaccion libres de estas

limitaciones [21].

Se utiliza el criterio de Weisz-Prater para confirmar la ausencia de limitaciones de transporte de masa,
el cual comparar la velocidad de reaccion con la velocidad de transferencia de masa a los sitios activos
en los poros de las particulas. Si este nimero adimensional es menor a 0.3, las limitaciones de masa
son insignificantes. El nimero de Weisz-Prater se calcula con la siguiente formula,

% - R2

Ny_p == 7.11
wr =D (711)

donde, R es la velocidad de reaccion observada, R, el radio de la particula, C; la concentracion de
reactivo en la superficie del catalizador y D, sf €l coeficiente de difusion efectivo. Se asume que C es

la concentracion de CO: en el seno del lecho catalitico, ademas, considerando comportamiento de

gases ideales, utilizando la mayor temperatura de estudio, se tiene que,

Peo,
— 7.12
Cs = ot (7.12)

Por otro lado, considerando un radio pequeno de los poros (< 100 nm), se asume que la difusividad

efectiva se encuentra en el régimen de Knudsen, asi,

v dp (7.13)

Deff ~ Dgn = 3

donde v es la velocidad media de las moléculas y d,, el tamafio de los poros. La velocidad se calcula

con

. . 0'5
5= [“_BT (7.14)

m-m

Donde, kg es la constante de Boltzmann y m la masa de la especie molecular.
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A continuacidn, se presenta un ejemplo de célculo para la sintesis de metanol en la condicion maxima
de operacion (8 bar y 280°C) para el catalizador Cu6CeO2/Ti02x-500°C, dado que este presenta las

velocidades maximas obtenidas para CH3OH y CO. Primero, se calcula la concentracion del reactivo,

8 bar - 0.25 _gmol
Cs = re— =435-107°—

Luego, la velocidad media del gas,

o _[B:(138-107erg - K™ 55315 K] _ . em
i Y (44 amu)(1.66 - 10~24g - amu~1)| 7 s

Considerando un didmetro de poros igual a 31 nm [28], la difusividad efectiva es igual a

cm -
5.16- 104 T -31-10 7CTn _ sz

Finalmente, considerando la velocidad observada para la sintesis de metanol para dicha condicion de
operacion, expresada en gramos de cobre presente en el catalizador, y el mayor didmetro de particula

(380 um), el nimero de Weisz-Prater es

0.17 - 10-6gm—°l : 8.96%- (0.019 cm)?

S
Ny_p = “ ——— =10.012
435-10-59% .533.10-2¢%
mol

Como Ny,_p < 0.3, no existen limitaciones de transferencia de masa.

Con respecto a las limitaciones de transferencia de calor, se utiliza el criterio de Mears

|AH.| 7R, E
h-TZ-R

PP < 0.15 (7.15)

donde, AH, es la entalpia de la reaccion, r la velocidad de la reaccion observada, R, el tamafio de
particulas, Eg,,, la energia aparente de reaccion, h el coeficiente de transferencia de calor entre el gas
y el solido, T, la temperatura del seno del fluido y R la constante de los gases ideales [22]. Para

determinar el coeficiente de transferencia de calor se utiliza la correlacion para el nimero de Nusselt:
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d, h 1 1
Nu = ”k =2+0.6-Re2-Pr3 (7.16)

donde, d,, es el diametro de particulas, k la conductividad térmica del gas, Pr el namero de Prandtl y

Re el nimero de Reynolds. Este tltimo se calcula con

:p-u-dp
U

Re (7.17)

Donde, p es la densidad del fluido, u es su velocidad y u su viscosidad.
A continuacion, se presenta un ejemplo de calculo para el analisis de limitaciones de transferencia de
calor. Primero, se calcula la densidad del fluido, la cual se determina a partir de la condicion de gas

ideal y una masa molar promedio,

M = 44.01i' 0.25 + 2.016i' 0.75 = 12.5i
mol mol mol
Asi,
P-M 8 bar - 12.5-L-
p= = “mol  _ 5181073
. . 3 - 3
R-T — ggqabar-cm’® coqick cm
K - mol

Ahora, se calcula la velocidad del fluido, la cual relaciona el flujo volumétrico en condiciones de

reaccion, el area transversal del reactor y la porosidad del soporte, es decir,

(7.18)

El flujo en condiciones de operacion esta dado por,

ml 1min 553.15K-1bar _ 07 cm3

e =20 50s 298.15K -8bar

Considerando que el ancho del lecho es de 6.3 mm, el 4rea transversal es de 0.31 cm?, y utilizando

como aproximacion que la porosidad de la titania es 0.5, se tiene que,
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ml
0.077 —
min_ _ g 49 cm (7.19)

Y= 031cm? -05 P

Luego, considerando 2.21 - 10_4ﬁ para la velocidad cinematica, obtenida desde Aspen Plus, el

numero de Reynolds es,

2.18-1073 -9 0.49 £2-0.019 cm
Re = em 7 = 0.093
2.21-10"*

C .

Por otro lado, el nimero de Prandtl para la mezcla es 0.327 y su conductividad térmica es de 0.181

W/m K, el cual se obtiene desde Aspen Plus. Luego,

38-10~*m-h 1 1
Nu = W =24+0.6-0.0932-0.3273
0.181 ——=
) m-K
h=1013 W
- cm?-K

Finalmente, reemplazando en la ecuacion (4.12),

49500 0.17 - 10-6 2L
mol Jcu 'S

w__. 2. _J
1013 —3—" (553.15K)2 - 8.314 -

: 8.96%- 1.9-10"*m- 332400%
=1.81-10"*

Como este valor es menor a 0.15, no hay limitaciones de transferencia de calor.
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7.9 Reproducibilidad de experimentos
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Figura 7.3. Velocidad de reaccion para CH3OH y CO en funcion del tiempo para (a) Cu6CeOy/TiO; - 1 experimento y
(b) Cu6CeO/TiO; - 2% experimento. P = § bar, 20 mL-min"!, H»:CO»=3:1.

T 100

o
[}

~ —e— ¥ experimento
- —=— 2% experimento
experimento| _| gy

g
=]

Conversion de CO, / %
e = = = ==
oo (==} L\ E=N (=)} =2}

=)
Selectividad a CH,OH / %

<
=

<
[
-

1 | 1 1 30
220 230 240 250 260 270 280

=]
(=}

Temperatura / °C

Figura 7.4. Conversion y selectividad hacia CH30H en funcion de la temperatura para Cu6CeOy/TiO,. P = 8 bar, 20
mL-min!, Hy:CO»=3:1.
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7.10

Comparacion resultados catalizador Cu6CeQO«/TiO>
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Figura 7.7. Conversion y selectividad hacia CH3;OH en funcién de la temperatura para Cu6CeO,/TiO,. P = 8 bar, 20
mL-min’!, H»:CO»=3:1.
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Figura 7.9. Grafico de Arrhenius con las velocidades netas para el catalizador Cu6CeOy/TiO; hacia CO. P = 8 bar, 20
mL-min!, Hy:CO,=3:1.

Tabla 7.6. Energias aparentes de reaccion (kJ-mol!) obtenidas desde el ajuste para CH;0H y CO para el catalizador
Cu6CeO,/TiOs.

CH:OH CO
Vergara et al. (2023) 43 120
Este trabajo 40 137
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7.11 Estados estacionarios
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Figura 7.10. Velocidades netas de reaccion en funcidén del tiempo para Cu0.1CeOx/TiO2. P = 8 bar, 20 mL-min™,
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Figura 7.11. Velocidades netas de reaccion en funcion del tiempo para Cu0.5CeO,/TiO,. P = 8 bar, 20 mL-min!,
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55



Velocidad de formacion neta CH;OH / pmol g, '-s

0.016

0.014

0.012

0.010

0.008

0.006

0.004

0.002

0.000

0.045 2

280°C § - 0.040 Dﬁ
_— ., 20C =
Lt 0035 B

— ] —
40.030 ©

| @]
0.025 £

260°C 1 2

B =
. . 40.020 :S

- L 240°C 2
40015 E

L k=)
220°C =

. J0.010 8
o LT L "g
10005 S

- ML 2
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0.000 T)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 -

Tiempo / h

Figura 7.12. Velocidades netas de reaccion en funcion del tiempo para

Hy:CO»=3:1.

Velocidad de formacion neta CH;OH / pmol-g ,"+s™!

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

CulCeOx/TiOy. P = 8 bar, 20 mL'min’,

280°C CH,OH = CO

260°C

240°C

220°C
"mpsmpnn

280°C

2 4 6 8 10 12 14
Tiempo / h

16

18

20

Velocidad de formacion neta CO / umol-g,,, '™

22

Figura 7.13. Velocidades netas de reaccion en funciéon del tiempo para Cu6CeOy/TiO,. P = 8 bar, 20 mL-min’!,

H,:COx=3:1.

56



o _
T 0.08 020
. CH,OH = CO T
3 0071 280°C o
g 280°C . =)
- T LI g
E 0.06 agun® 4015 =
3 " 260°C >
T 0.05 |- o
@ =2
|51
'g 0.04 |- 240°C - 0.10 z
=
RS
= =2
Nl &
‘5 0.03 =
< Egupuue® 220°C E
E 1005 &
S 0.02 - %
L0
:g 0.01 | EEEguEEy g
R 4=
= LT T 4000 2
8 0.00 L 1 L 1 1 I 1 I 1 L )
':E 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 >

Tiempo / h

Figura 7.14. Velocidades netas de reaccion en funcion del tiempo para Cul0CeOy/TiO,. P = 8 bar, 20 mL-min’!,

H21C02=3 :1.

B _
T 018 2
= N 280°C Jos 5
=] 280°C 0
e 016 =
=+ g
— -..-l. =
T ol 200°C ", | S
T O
@] 3
s 012 40.3 g
5]

2 5
= 240°C g
=010 ¢ 4 s
S 0.2

< LTI T g
= &
= 0.08 |- %
< 220°¢ o1 5
o I TTLLTLL] ,_Cg
_g 0.06 - B3
o SEEmEEEg =}
8 n I 1 I 1 1 I 1 1 1 I 0.0 ©
E; 0 2 4 6 8 1 12 14 16 18 20 22 >

Tiempo / h
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7.12 Resumen de resultados cinéticos

Tabla 7.7. Contantes de equilibrio para las reacciones a 8 bar, obtenidas a partir de correlaciones [24].

Temperatura (°C) Kegcmson  Keqco  Kegcn,

220 457E-05 7.01E-03 1.44E+08
240 2.63E-05 1.02E-02 2.73E+07
260 1.56E-05 1.44E-02 5.85E+06
280 9.6E-06 1.99E-02 1.39E+06
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Tabla 7.8. Conversion de CO, y selectividad (%) obtenidas de los catalizadores a 220°C.

Catalizador X  Scu,on Sco Sch,
Cu0.1CeOx/TiO2 0.01 0.0 100 0.0
Cu0.5CeOx/TiO2 0.02 142 858 0.0

CulCeOy/TiO2 0.03 552 448 0.0
CubCeOx/TiO2 027 966 34 0.0
Cul0CeOx/TiO2 0.14 945 55 0.0
CubCeOx/TiO2x-500°C 052 742 258 0.0
CubCeOx/TiO24-600°C 0.09 230 77.0 0.0
CubCeOx/TiO24-700°C 0.01 49.2 508 0.0

Tabla 7.9. Conversion de CO, y selectividad (%) obtenidas de los catalizadores a 240°C.

Catalizador X  Scuson Sco Sch,
Cu0.1CeOx/TiO2 0.02 0.0 100 0.0
Cu0.5CeOx/TiO2 0.04 123 849 238

CulCeOx/TiO2 0.08 380 594 26
CubCeOx/TiO2 051 811 189 0.0
Cul0CeOx/TiO2 032 66.3 337 0.0
CubCeOx/TiO24-500°C 0.97 588 412 0.0
CubCeOx/TiO2x-600°C 0.25 154 846 0.0
CubCeOx/TiO24-700°C 0.04 165 835 0.0

Tabla 7.10. Conversion de CO, y selectividad (%) obtenidas de los catalizadores a 260°C.

Catalizador X  Scuson Sco Sch,
Cu0.1CeOx/TiO2 0.02 0.0 100 0.0
Cu0.5CeOx/TiO2 0.07 68 896 3.7

CulCeOx/TiO2 0.16 282 678 4.0
CubCeOx/TiO2 0.97 608 39.0 0.2
Cul0CeOx/TiO2 0.65 46.0 538 0.2
CubCeOx/TiO2x-500°C 1.82 430 57.0 0.0
CubCeOx/TiO24-600°C 059 106 894 0.0
CubCeOx/TiO2x-700°C 0.11 130 87.0 0.0
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Tabla 7.11. Conversion de CO, y selectividad (%) obtenidas de los catalizadores a 280°C.

Catalizador X  Scu,on Sco Sch,
Cu0.1CeOx/TiO2 004 00 930 7.0
Cu0.5CeOx/TiO2 015 6.7 876 57

CulCeOy/TiO2 029 216 728 5.6
CubCeOx/TiO2 1.73 430 56.8 0.2
Cul0CeOx/TiO2 1.33 321 67.7 0.2
CubCeOx/TiO2x-500°C 3.17 288 71.2 0.0
CubCeOx/TiO2x-600°C 1.32 6.9 931 0.0
CubCeOx/TiO2x-700°C 0.27 94 906 0.0

Tabla 7.12. Velocidades directas de reaccion (umol-gc,!'-s!) y proximidades al equilibrio (%) de los catalizadores a 220°C.

Catalizador TCHy0H co TcH, MNcHsoH MNco McH,
Cu0.1CeO«/TiO2 0.0 0.14830 0.0 0.0 0.0 0.0
Cu0.5CeO«/TiO2 0.00676 0.04071 0.0 0.0 0.0 0.0

CulCeOy/TiO2 0.01923 0.01561 0.0 0.0 0.0 0.0
Cu6CeO«/TiO2 0.04079 0.00145 0.0 0.1 0.0 0.0
Cul0CeO«/TiO, 0.01009 0.00058 0.0 0.0 0.0 0.0

Tabla 7.13. Velocidades directas de reaccion (umol-gea!-s!) y proximidades al equilibrio (%) de los catalizadores a 220°C.

Catalizador TCH;0H Tco Tch, MNcHsoH Nco TcH,
CubCeOx/TiO2 0.04540 0.00161 0.0 0.1 00 0.0
CubCeOx/TiO2x-500°C 0.06669 0.02315 0.0 0.4 0.0 0.0
CubCeOx/TiO2x-600°C 0.00359 0.01202 0.0 0.0 0.0 0.0
CubCeOx/TiO2x-700°C 0.00048 0.00050 0.0 0.0 0.0 0.0

Tabla 7.14. Velocidades directas de reaccion (umol-gc,!-s!) y proximidades al equilibrio (%) de los catalizadores a 240°C.

Catalizador TCHy0H Tco TcH, Ncwson Neco  New,
Cu0.1CeOx/TiO2 0.0 0.18463 0.0 0.0 0.0 00
Cu0.5CeO«/TiO2 0.01030 0.07135 0.00237 0.0 0.0 00

CulCeOx/TiO2 0.03270 0.05113 0.00223 0.0 0.0 00
CubCeOx/TiO2 0.06589 0.01506 0.0 2.0 0.1 0.0
Cul0CeOy/TiO2 0.1680 0.00854 0.0 0.2 0.0 00
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Tabla 7.15. Velocidades directas de reaccion (umol-ge,¢!+s™!) y proximidades al equilibrio (%) de los catalizadores a 240°C.

Catalizador TCHy0H Tco Ten, Ncwson MNco  Tcw,
CubCeOy/TiO2 0.07334 0.01676 0.0 2.0 0.1 0.0
CubCeOx/TiO24-500°C 0.10096 0.069947 0.0 2.0 0.1 0.0
CubCeOx/TiO24-600°C 0.00668 0.03663 0.0 0.0 00 0.0
CubCeOx/TiO24-700°C 0.00113 0.00569 0.0 0.0 00 0.0

Tabla 7.16. Velocidades directas de reaccion (umol-gc,!-s!) y proximidades al equilibrio (%) de los catalizadores a 260°C.

Catalizador TCH,0H Tco Tch,  NcHsoH Nco McH,
Cu0.1CeOx/TiO2 0.0 0.24468 0.0 0.0 00 0.0
Cu0.5CeO«/TiO2 0.01109 0.14611 0.00596 0.0 0.0 0.0

CulCeOy/TiO2 0.04921 0.11807 0.00699 0.0 0.0 0.0
CubCeOy/TiO2 0.09534 0.05912 0.00026 3.4 0.1 0.0
Cul0CeO«/TiO2 0.02362 0.02730 0.00009 1.1 0.1 0.0

Tabla 7.17. Velocidades directas de reaccion (umol-ge.'-s!) y proximidades al equilibrio (%) de los catalizadores a 260°C.

Catalizador TCHy0H Tco Tch,  MNcHsoH MNco McH,
CubCeOx/TiO2 0.10610 0.06579 0.00029 3.4 01 0.0
CubCeOy/TiO2x-500°C 0.14801 0.18051 0.0 8.5 04 0.0
CubCeOy/TiO2x-600°C 0.01079 0.09114 0.0 0.1 0.1 0.0
CubCeOy/TiO2x-700°C 0.00255 0.01710 0.0 0.0 0.0 0.0

Tabla 7.18. Velocidades directas de reaccion (umol-gc,'-s!) y proximidades al equilibrio (%) de los catalizadores a 280°C.

Catalizador TCH,0H Tco Tch,  NcHsoH Nco McH,
Cu0.1CeOx/TiO2 0.0 0.41352 0.03108 0.0 00 0.0
Cu0.5CeOx/TiO2 0.02263 0.29763 0.01937 0.0 0.0 0.0

CulCeOy/TiO2 0.06895 0.23193 0.01782 0.2 0.0 0.0
CubCeOy/TiO2 0.13239 0.15335 0.00060 125 0.3 0.0
Cul0CeO«/TiO2 0.03541 0.07071 0.00023 55 0.2 0.0
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Tabla 7.19. Velocidades directas de reaccion (umol-ge,!+s™!) y proximidades al equilibrio (%) de los catalizadores a 280°C.

Catalizador TCH;0H Tco Tch,  NcHsoH Mco McH,
CubCeOx/TiO2 0.14734 0.17067 0.00067 125 03 0.0
CubCeOy/TiO2x-500°C 0.21973 0.39579 0.0 28.1 12 0.0
CubCeOy/TiO2x-600°C 0.01586 0.21218 0.0 1.2 0.3 0.0
CubCeOy/TiO2x-700°C 0.00433 0.04156 0.0 0.1 0.0 0.0

Tabla 7.20. Flujo (mL-min™') utilizado, tiempo de residencia (gcrmin-mL"), conversion de CO; y selectividad (%)

obtenidos del catalizador Cu6CeOy/TiO,«-500°C a 260°C.

Flujo Tiempo de residencia X  Scuw,om  Sco

10 0.01001 251 40.0 600
20 0.00501 151 471 529
30 0.00334 1.13 50.7 493
40 0.00250 092 527 473
50 0.00200 087 495 505

Tabla 7.21. Velocidades directas de reaccion (pmol-ger!'s') y proximidades al equilibrio (%) del catalizador

Cu6CeO,/TiO2x-500°C a 260°C.

F|Uj0 TcH;0H Tco NcH;0H Nco
10 0.20546 0.26419 15.1 0.9
20 0.26382 0.27823 6.4 0.3
30 0.30883 0.28966 3.8 0.1
40 0.34716 0.30352 2.7 0.1
50 0.37989 0.37891 2.2 0.1

Tabla 7.22. TOF de CH3;0H (s™!) calculado a partir de las velocidades directas de reaccion de los catalizadores a las

temperaturas de reaccion.

Catalizador 220°C 240°C 260°C 280°C
Cu6CeO«/TiO; 1.88E-04 3.04E-4 4.40E-04 ©6.12E-4
Cul0CeO«/TiO2 8.90E-05 1.48E-04 2.08E-04 3.13E-04
Cu6CeOx/TiO2x-500°C  2.88E-4 4.36E-4 6.39E-4 9.49E-4
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Tabla 7.23. TOF de CO (s!) calculado a partir de las velocidades directas de reaccion de los catalizadores a las

temperaturas de reaccion.

Catalizador 220°C 240°C 260°C 280°C
Cu6CeO«/TiO: 6.69E-06 6.96E-05 2.73E-04 7.08E-04
Cul0CeO«/TiOz 5.14E-05 7.53E-05 2.41E-04 6.24E-04
Cu6CeOx«/TiO2x-500°C 9.99E-05 3.00E-04 7.79E-04 1.71E-03
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Figura 7.19. Distribucién de los productos de los catalizadores con soporte reducido a 280°C. P=8 bar, 20 mL-min"!,

Hy:CO»=3:1.
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Figura 7.21. TOF hacia CH30H y CO en funcion de la conversion de los catalizadores Cu6CeOy/TiO; y Cu6CeOx/TiO:-
x-500°C. P=8 bar, T=260°C, H,:CO»=3:1.
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