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Resumen
El calentamiento global impulsado por la emision de gases de invernadero (GEI) representa un desafio
critico. En este contexto, la captura y utilizacion del COz, el principal GEI, se ha desarrollado como
una estrategia atractiva para disminuir su contenido en la atmosfera. Uno de sus usos prometedores es
la sintesis de metanol, un intermediario clave en la produccion de compuestos valiosos. Actualmente,
el metanol se obtiene principalmente mediante gas de sintesis proveniente de recursos fosiles, siendo
una alternativa sustentable avanzar hacia la hidrogenacion de CO» capturado, utilizando ademas H»
verde. Sin embargo, un desatio clave es desarrollar un catalizador 6ptimo para esta reaccidn, ya que

el actual catalizador comercial presenta una selectividad deficiente y bajo rendimiento a largo plazo.

En este estudio, se analizd el efecto de la adicion de los promotores Ga 'y Zr a catalizadores Cu/TiOx,
los cuales han demostrado resultados prometedores en la sintesis de metanol. Los catalizadores fueron
sintetizados mediante impregnacion humeda modificada con trietanolamina y contienen un 6% en
peso de cobre y un contenido variable de promotor (P) segun la relaciéon molar oc=P/(P+Cu), con
valores de 0, 0.10, 0.22, 0.35 y 0.49 para los catalizadores con Zry 0, 0.081, 0.18, 0.29 y 0.43 para

los promovidos por Ga.

Las pruebas cinéticas se llevaron a cabo en un reactor tubular de laboratorio, operando a 8 bar y cuatro
temperaturas diferentes (220, 240, 260 y 280 °C) con un flujo de H> y CO2 en una razén molar de 3:1.
Los catalizadores fueron caracterizados mediante las técnicas de XRD, TEM, H>-TPR con

quimisorcion de N2O y HR-TEM con STEM-EDS para ciertos catalizadores.

Los catalizadores promovidos con Zr exhibieron una mejora en la actividad catalitica, destacando
especialmente la selectividad que alcanzo un maximo de 75%. Este resultado se correlaciona con la
presencia de la fase amorfa del ZrO,, caracterizada por su alta area superficial y con una elevada

dispersion del cobre, siendo esenciales para una mayor area interfacial del catalizador.

Por otro lado, los catalizadores promovidos por Ga mostraron una mejora progresiva en la selectividad
atribuida al incremento en la velocidad de formacién de metanol y la disminucion de la produccion
de CO. Este efecto se atribuye a la formacion de islas de GaOx en la superficie del cobre, lo que genera
una mayor area interfacial Cu-GaOy y bloquea los sitios activos para la formacion de CO. Sin
embargo, para la mayor concentracion de Ga, se observo una caida en la actividad catalitica
probablemente debido al encapsulamiento del cobre por parte del 6xido de galio, bloqueando el acceso

de los reactivos al metal e impidiendo la formacién de la interfaz activa.
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Abstract

Global warming, driven by greenhouse gas (GHG) emissions, represents a critical challenge. In this
context, CO; capture and utilization, targeting the primary GHG, has emerged as an attractive strategy
to reduce its atmospheric concentration. One promising application is methanol synthesis, a key
intermediate in the production of valuable compounds. Currently, methanol is primarily produced
from syngas derived from fossil resources. A sustainable alternative involves the hydrogenation of
captured CO> using green Hz.. However, a major challenge lies in developing an optimal catalyst for
this reaction, as the current commercial catalyst exhibits low selectivity and poor long-term

performance.

In this study, the effect of adding Ga and Zr promoters to Cu/TiO: catalysts was analyzed, given their
promising performance in methanol synthesis. The catalysts were synthesized via modified wet
impregnation with triethanolamine and contained 6 wt.% copper, with a variable promoter (P) content
defined by the molar ratio o<=P/(P+Cu). For Zr-promoted catalysts, o< values were 0, 0.10, 0.22, 0.35,
and 0.49, whereas for Ga-promoted catalysts were 0, 0.081, 0.18, 0.29, and 0.43.

Kinetic tests were conducted in a laboratory-scale tubular reactor operating at 8 bar and four different
temperatures (220, 240, 260, and 280 °C) with a Hy/CO; feed ratio of 3:1. The catalysts were
characterized using XRD, TEM, H>-TPR with N2O chemisorption, and HR-TEM with STEM-EDS

for selected samples.

Zr-promoted catalysts exhibited an enhancement in catalytic activity, particularly in selectivity,
reaching a maximum of 75%. This improvement was correlated with the presence of an amorphous
ZrOs phase, characterized by its high surface area and significant copper dispersion, both essential for

enhancing the catalyst’s interfacial area.

Ga-promoted catalysts, a progressive increase in methanol selectivity was observed, driven by an
enhanced methanol formation rate and a reduction in CO production. This effect was attributed to the
presence of GaOx islands on the copper surface, which increase the interfacial area and block sites
responsible for CO formation. However, at higher Ga loadings, a decline in catalytic activity was
observed, likely due to copper encapsulation by gallium oxide, which hindered reactant access to the

metal and prevented the formation of an active interface.
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1. INTRODUCCION

1. Introduccion
La crisis climatica y el calentamiento global representan una problematica critica en la actualidad. Los
gases de efecto invernadero (GEI) son los principales responsables del aumento en la temperatura
global, siendo el CO> el mas relevante, ya que concentra el 78% del total de GEI en la atmosfera,
siendo principalmente de origen antropogénico [1]. A pesar de los esfuerzos por reducir sus emisiones
se estima que sigan aumentando [2]. Una de las estrategias para disminuir el contenido de este gas en
la atmdsfera es a través de su captura y utilizacion (CUU) convirtiéndose en una fuente de carbono

renovable para la produccion de compuestos de alto valor en la industria [3].

Entre las aplicaciones mas atractivas del CO; destaca su conversion en metanol mediante su
hidrogenacion. El metanol se caracteriza por degradarse mas rapidamente que los combustibles
convencionales y por ser una materia prima clave en la produccion de gasolina, biodiesel, MTBE,
DME vy 4cido acético. La constante fluctuacion del precio del petrdleo y el aumento de las emisiones
de GEI ha aumentado el interés en la produccion de metanol a partir de fuentes de energias renovables
[4]. Ademas, la hidrogenacion de CO; suma atin mas interés utilizando hidrégeno verde, producido
mediante la electrdlisis del agua utilizando energias renovables. En este contexto, el metanol se
presenta como una alternativa atractiva para el almacenamiento y transporte de energia, debido a su

mayor densidad volumétrica en comparacion con el hidrégeno [5].

Actualmente, la sintesis comercial de metanol se realiza mediante la hidrogenacion de gas de sintesis
derivado de recursos fosiles, con un bajo consumo de CO> (menor al 6% en volumen). Este proceso
emplea catalizadores comerciales de Cu/ZnO/Al>O3 a temperaturas de 230-240 °C y altas presiones

(40-100 bar) [6]. Las reacciones involucradas son las siguientes:

CO + 2H, — CH,OH (1.1)
CO, + 3H, — CH;0H + H,0 (1.2)
CO, + H, © CO + H,0 (1.3)

Las reacciones (1.1) y (1.2), correspondientes a la hidrogenacion de CO y COa, son exotérmicas (AH
=-90.6 kJ mol-l y AH = -49.5 kJ mol-1, respectivamente). En contraste, la reaccion (1.3), conocida
como reverse Water Gas Shift (rWGS) es endotérmica (AH = 41.2 kJ mol1), la cual ademas es
reversible y permite ajustar la relacion entre CO, CO2 y H» en el gas de sintesis [7]. La busqueda de
avanzar a la neutralizacion del carbono ha impulsado la investigacion y desarrollo de procesos que

prescindan de combustibles fosiles, promoviendo asi la sintesis de metanol mediante la hidrogenacion
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de CO> [8]. La hidrogenacion de CO; presentada en la reaccion (1.2) es exotérmica, pero requiere de
altas temperaturas para activar la molécula inerte de COz [9]. Sin embargo, a temperaturas elevadas
se favorece la formacion no deseada de CO a través de la reaccion rWGS, debido a su caracter
endotérmico, reduciendo la selectividad del metanol. De esta manera es crucial disefiar un catalizador

que active el CO> con una alta selectividad hacia la produccién de metanol [10].

Los catalizadores ideales para la hidrogenacion de CO; deben poseer tres propiedades: (i) adsorber y
activar el CO», estabilizando los intermediarios activos para la hidrogenacion a metanol en lugar de
rWGS, (ii) disociar el enlace H-H del H y facilitar su reaccion con los intermediarios para producir
metanol, e (iii) inhibir el efecto de envenenamiento del agua en los sitios activos [11]. Los sistemas
de catalizadores multicomponentes se consideran materiales prometedores para equilibrar las tres
capacidades mencionadas anteriormente, tales como metales soportados en 6xidos, que actian a través
del efecto interfacial 6xido-metal. En general, los metales soportados que muestran un alto
rendimiento para la hidrogenacion de CO> a metanol incluyen Cu, Pd, Au, Pt, Re y Rh, donde el Cu
se considera uno de los catalizadores més prometedores debido a su alto rendimiento y bajo costo
[10]. Por otro lado, los soportes tienen un rol clave en la catalisis, ya que ademas de mejorar la
dispersion de metales y generar los sitios interfaciales soporte-metal, también cambian el entorno de
reaccion en la superficie del catalizador (acidez o basicidad de la superficie, concentracion de
vacancias de oxigeno, etc.) [11]. Ademas, se han desarrollado catalizadores ternarios utilizando 6xidos
como promotores induciendo efectos sinérgicos entre los componentes, modificando los sitios activos

y/o proporcionando vias de reaccion adicionales [12].

La cinética de esta reaccion es sensible a la estructura y esta influenciada por tres factores principales:
(i) la dispersion y el area superficial del metal, (ii) la dimensidon, composicion y propiedades
electrénicas de la interfaz, y (iii) la capacidad de adsorcion de reactivos y la eficiencia en la
transferencia de masa. En general, estos factores se pueden ajustar mediante el efecto del promotor,
el efecto del soporte y los métodos de preparacion [13]. Se ha reportado que el tamafio de particula de
cobre afecta directamente los valores de TOF (Turnover Frecuency), siendo de esta manera crucial el
uso de 6xidos que aseguren la dispersion del metal [14]. También se ha observado que cambios en la
morfologia de la superficie como la presencia de bordes y defectos, generan especies mas reactivas

en comparacion con aquellas completamente coordinadas [15] [16].

El catalizador comercial utilizado para la hidrogenacion de CO2 es Cu/ZnO/Al>03, el mismo empleado

en la hidrogenacion de gas de sintesis debido a la similitud entre ambas reacciones. En este sistema,

2
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el ZnO actia como un espaciador fisico para mejorar la dispersion del Cu, estabiliza los sitios activos
de Cu" y se han observado supercapas de ZnO metaestables sobre el Cu durante la reaccion. El
Al,O3; aumenta el area superficial disponible para los sitios activos de Cu y asegura la integridad
estructural del catalizador [10]. Sin embargo, este catalizador ha exhibido una actividad deficiente y
bajo rendimiento a largo plazo debido a mecanismos de desactivacion catalitica, como la sinterizacion
del metal, la coquizacion y la formacion de subproductos que desactivan la superficie del catalizador,
acortando su vida util [17] [18] debido principalmente a la hidrofilicidad de la alumina [19]. Esto ha

motivado la busqueda de nuevos catalizadores que optimicen la eficiencia y estabilidad de la reaccion.

La zirconia se destaca entre los modificadores estudiados debido a su alta estabilidad en atmdsferas
reductoras o reactivas, ademas de su caracter débilmente hidréfilo. EI ZrO,, como soporte o promotor,
puede interactuar tanto con metales como con otros 6xidos para mejorar la actividad y la selectividad
de catalizadores binarios [11]. De hecho, catalizadores de Cu/ZnO que contienen zirconia en lugar de
alimina han demostrado un alto rendimiento en la sintesis de metanol a partir de CO> debido a la alta
estabilidad térmica de la zirconia [20]. También, se ha reportado una mejora en la selectividad y
conversion utilizando Zr como promotor debido a la formacion de una mayor area superficial y mejora
en la reducibilidad [21]. Una de las propiedades que promueve la formacion de metanol es la
configuracion amorfa del ZrO; (a-ZrO:) debido a su alta area superficial en comparacion con sus fases
cristalinas, aumentando asi el area interfacial [22] [23]. Se ha observado ademas que ZrO; tetragonal
(t- ZrO2) mejora la sintesis de metanol debido a vacancias de oxigeno que provocan iones Cu® [24].
Sin embargo, el uso de a-ZrO,, gracias a su alta area superficial y su interaccion con Cu que maximiza

la dispersion, parece ser el sistema catalitico mas prometedor para la hidrogenacién de CO» [25].

Por otro lado, el Ga;0O3 se ha empleado ampliamente como promotor para impulsar la sintesis de
metanol, aunque el mecanismo de promocidn aun no esta claro. El catalizador ternario Cu/ZnO/GaxO3
ha mostrado una mejora en la formacion de metanol debido a la inhibiciéon de formacién de CO
relacionado a un enriquecimiento de ZnOx en la superficie del cobre, que estabiliza los iones Cu™ [26].
Por otro lado, se ha documentado la formacion de islas bidimensionales de 6xido de galio incrustadas
en la superficie de las nanoparticulas de cobre, las cuales difieren estructuralmente con cualquier fase
de Ga,03 convencional [27]. También, se ha reportado que la presencia de pequefias particulas de
Ga0s favorece la formacion de Cu™ aumentando la selectividad y estabilidad [28]. Ademas, en
catalizadores Cu-Ga/SiO2 con aleaciones Cu-Ga, se observo la desaleacion a Cu 'y Ga**Ox la cual

provoca un aumento en los sitios interfaciales, mejorando la cinética de la reaccion. En el sistema
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CuGaO,/SBA-15, se reportd que la adicion de galio aumenta la produccion de metanol al mejorar la
dispersion de Cu y alterar su estado de oxidacion, aumentando la interfaz Cu*- GaOx [29]. Un efecto

similar ha sido documentado en catalizadores CuGaO,/SiO2 [30].

El efecto SMSI (Strong Metal-Support Interaction) corresponde al fendmeno en el cual nanoparticulas
metalicas son modificadas por una fina capa de 6xido que migra desde el soporte, lo que implica
transferencia de electrones y transporte de masa [31]. Este efecto es de gran interés en la reaccion de
hidrogenacion de CO> dado que aumenta la fraccion de sitios interfaciales debido a la interaccion
sinérgica entre la capa superficial y las nanoparticulas metalicas, lo que aumenta potencialmente la
reactividad [32]. Ademads, también puede mejorar la dispersion de metales en ciertos oxidos,
aumentando la cobertura de la superficie metalica o disminuyendo el tamafio de particula [33]. Sin
embargo, un SMSI excesivo puede formar una capa densa que bloquea los sitios activos, reduciendo
asi la capacidad catalitica [34]. El efecto SMSI ocurre con 6xidos reducibles como el TiO2 y
predominantemente con metales nobles, con un bajo efecto en Cu [35]. Sin embargo, se han reportado
catalizadores ternarios con cobre en los que se manifiesta el SMSI tales como Cu/ZnO/AlxO3 [36] o
Cu/Gax03/Zn0, donde el galio promueve este fendmeno [37]. Por otro lado, si bien se ha documentado
SMSI en catalizadores con zirconia, este se refiere a interacciones de tipo electronicas [38], sin

evidencia de migracion entre el soporte y el metal [39].

En este contexto, catalizadores de cobre soportados en TiO2 con promotores como ZrO; o GaxOs
presentan gran interés, debido a las propiedades beneficiosas de cada uno de estos componentes. Sin
embargo, el estudio en conjunto de estos materiales aun es limitado, lo que promueve su investigacion
con el fin de analizar su sinergia y sus efectos estructurales y cinéticos en la hidrogenacion de COo.
Existen estudios comparativos entre estos componentes, por ejemplo, entre el ZrO; y el TiO2, que
indican que la zirconia es mas eficaz para promover la actividad y selectividad asociado con las
interacciones ligeramente reforzadas con *COg, *CO, *HCO y *H>CO al aprovechar la sinergia entre
los sitios reducidos de Zr**y Cu [40]. Por otro lado, también se han estudiado y comparado
catalizadores binarios de cobre con ZrO> y Ga,0s3, como también ternarios que combinan ambos
6xidos. Se reportd6 que la interaccion Cu-GaxO3; en los catalizadores ternarios
Cu/Gax03/ZrO> previene tanto la sinterizacion de las particulas metalicas como la reduccidn
completa del cobre, mientras que priorizar la interaccion Cu-ZrOz conduce a una mejor reducibilidad
de las particulas de cobre. Un balance entre ambas interacciones permite maximizar la cantidad de

cobre metalico superficial disponible para formar metanol con un desempefio 6ptimo y estable [41].
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Estudiar el efecto promotor de la adicién de zirconio y galio en catalizadores de cobre soportados en

oxido de titanio en la hidrogenacion de CO».

2.2 Objetivos especificos

=  Evaluar el impacto de distintos contenidos de promotor en términos de actividad y selectividad
en la sintesis de metanol.

»  Analizar el efecto de la adicion de los promotores en las propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores sintetizados.

= Establecer relaciones entre la informacion obtenida desde las caracterizaciones y los resultados
cinéticos.

»  Comparar el efecto promotor entre la zirconia y el galio en los catalizadores estudiados.



3.1 Preparacion catalizadores 3. METODOLOGIA

3. Metodologia

3.1 Preparacion catalizadores

Con el objetivo de estudiar el efecto promotor de la zirconia y el galio en cobre, se prepararon,
mediante el método de impregnacion himeda modificada, dos familias de catalizadores: CuZrOx/TiO>
y CuGaOy/TiO,. En ambos casos se utilizO como precursor nitrato de cobre Cu(NO3); + 3H,0
(Merck 99.5%), junto con oxinitrato de zirconio, ZrO(NO3),+6-H,0 (Merck) o nitrato de galio,
Ga(NO3)3+7-H20 (Merck, 99.9%), segun corresponda. La preparacion se llevé a cabo utilizando 100
mL de agua destilada donde se afiadieron los precursores con tal de obtener un 6% en peso de cobre
en el catalizador final. Posteriormente, se afiadio trietanolamina (Merck, 99%) (TEA) en una razén
molar de (Cu + (Zr o Ga)):TEA de 2:1, con el objetivo de garantizar una alta dispersion del metal
sobre el soporte y evitar sinterizacion [42]. A continuacidn, se afiadié 3 g del soporte TiO2 P-25
(Merck, 99.5%) a la mezcla. La solucion resultante se agitd durante 30 minutos, tras lo cual el agua
fue removida en un rotavapor a 75 °C y luego en un horno a 105 °C durante 3 dias, eliminando también
el exceso de TEA. Luego, las muestras fueron calcinadas en una mufla de aire estatico a 270 °C
durante 1 hora, utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C/min. Finalmente, fueron reducidas en
un reactor de lecho fijo a 370 °C (5 °C/min), manteniendo esta temperatura 3.5 horas bajo un flujo de
50 mL/min de H,. Para cada familia de catalizadores se repitié este procedimiento 5 veces variando
la cantidad de promotor segun la relacion molar <= ny/nc, + nx (donde X representa el promotor,
zirconio o galio seguin corresponda) con valores igual a 0, 0.10, 0.22, 0.35, 0.49 para los catalizadores
promovidos con Zr, y 0, 0.081, 0.18, 0.29 y 0.43 para los con Ga. De esta manera, se obtuvieron en
total nueve catalizadores, uno no promovido (Cu/TiO2) y cuatro muestras para cada promotor con
distinta cantidad de zirconio o galio (CuZrO,/TiO2-x y CuGaO,/TiO,-). El grado de hidratacion de
los precursores y el balance de masa en la preparacion se presentan en el Anexo 7.1.1'y 7.1.2,
respectivamente. Es importante sefialar que, en un principio, se pretendia sintetizar los mismos valores
de o< para ambas familias de catalizadores con el fin de realizar una comparacion adecuada entre los
promotores. No obstante, debido a un error en el balance de masa, fue necesario trabajar con los
valores previamente mencionados. Los contenidos masicos de cada catalizador se detallan en el Anexo

7.1.3.
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3.2 Caracterizaciones
3.2.1 Difractograma de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica que permite identificar las estructuras cristalinas del
catalizador. Este andlisis, se realiz6 en un difractometro Bruker-AXS 104025-0, donde los patrones
fueron obtenidos utilizando radiacion Cu — K para 26 entre 0 y 90° con un paso de 0.02° cada 0.4 s.
Los resultados fueron analizados utilizando el Software HighScore Plus, el cual permite identificar
las especies cristalinas con patrones ingresados desde el Crystallography Open Database [43]. Los

patrones de los componentes puros identificados se presentan en la Figura 7.18 (Anexo 7.4).

El diametro promedio de los cristales se determind mediante la ecuacion de Scherrer:

Lo KA
" PBcosB

3.1)

Donde L corresponde al diametro promedio ponderado por volumen, K a la constante de Scherrer
(0.89 asumiendo cristales esféricos [44]), A la longitud de onda de los rayos X (0.154 nm para

Cu — Ky), B el ancho medio del peak y 0 a la posicion angular del peak en el difractograma.

3.2.2 Microscopia por Transmision de Electrones (TEM)

La microscopia electronica de electrones consiste en un haz de electrones de alta energia que incide
sobre una muestra de catalizador, obteniendo una proyeccidén bidimensional donde la atenuacion
depende de la densidad y el espesor del material [45]. De esta manera, se capturaron imagenes que
permiten analizar visualmente y estudiar los catalizadores sintetizados, permitiendo determinar el
tamafio y la forma de las particulas soportadas. Mediante el equipo JEOL/JEM-1200EX 11 utilizado a
100 kV, se capturaron alrededor de 10 imagenes por muestra. A través del software ImageJ se
cuantificaron las nanoparticulas de cobre observadas, donde, asumiendo que las particulas metalicas
de cobre son hemisféricas [46], se determind el diametro promedio aritmético, ponderado por

superficie y ponderado por volumen, seglin las ecuaciones (3.2), (3.3) y (3.4), respectivamente.

T ond (3.2)
n
— %id
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Siendo d; el didmetro de cada particula medida y n el numero total de ellas. Vale mencionar que el
diametro promedio ponderado por superficie y por volumen permiten comparar con valores obtenidos

en quimisorcion y XRD, respectivamente [47].

Ademas, con el diametro aritmético, se estimd la dispersion de la fase cobre mediante la siguiente
ecuacion:

_ 6(Vin/am)
- d,

D (3.5)

donde V},, y a,, corresponden al volumen y al area superficial, respectivamente, de un atomo de cobre.

3.2.3 Microscopia por Transmision de Electrones de Alta Resolucion (HR-TEM) con STEM-
EDS

Para analizar de forma més exhaustiva la morfologia y estructura, se realiz6 el analisis HR-TEM, el
cual posee el mismo fundamento de funcionamiento que TEM, pero con una mayor resolucion. Este
se desarroll6 en la Facultad de Geologia de la Universidad de Chile en el equipo FEI Tecnai ST F20
el cual posee 200 kV de potencia. Ademas, este equipo se encuentra equipado con espectroscopia de
rayos X por energia dispersiva (EDS) el cual permite analizar la composicion elemental a escala
nanométrica, analisis se desarrolla bajo el modo STEM, por lo cual la imagen de la zona sobre la que
se realiza el mapeo de los elementos no es en alta resolucion. Vale mencionar que la rejilla sobre la
cual se ubicaron las muestras era de carbono con bordes de cobre, lo cual interfirié durante el mapeo

de Cu provocando un ruido general en las imagenes.

3.2.4 Reduccion de Temperatura Programada (H2-TPR) con Quimisorcion de N2O

Para estudiar la reducibilidad y la dispersion del cobre en la superficie, se realizo H>-TPR en un equipo
ChemBET TPR/TPD (Quantachrome) el cual mediante un detector de conductividad térmica (TCD)
entrega el consumo de hidrégeno seglin tiempo y temperatura. La muestra utilizada corresponde a
~50mg de catalizador recalcinado (370 °C por 1 h con rampa 5 °C/min), la cual se introdujo en un
reactor de cuarzo en U entre dos capas de lana de cuarzo. Al sistema se le inyectd un flujo de 30
mL/min de Argdn (Ar, Air Liquide 99.999%) previo al andlisis, con una rampa de 10 °C/min hasta
120 °C, con el fin de eliminar posibles gases adsorbidos en la superficie. Enseguida se enfrio hasta
temperatura ambiente con el mismo gas. Luego, las muestras fueron sometidas al primer H>-TPR
(TPR), donde son reducidas con un flujo de 30 mL/min de una mezcla de Hy/Ar (9.94 vol % Hoa,

Linde) hasta una temperatura de 400 °C con una rampa de 5 °C/min. Una vez alcanzada dicha
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temperatura, comienza una etapa de enfriamiento con Ar hasta temperatura ambiente.
Inmediatamente, se inyecta un flujo de 30 mL/min de una mezcla de N2O/Ar (1.00 vol % N2O, Linde)
durante 15 minutos, el cual reacciona con el cobre superficial oxidandolo. Luego, se inyecta un flujo
de Argéon de 30 mL/min durante 30 minutos para estabilizar la muestra. Finalmente se aplica un
segundo H>-TPR (TPR-2) con las mismas condiciones descritas anteriormente. De esta manera, se
obtienen dos perfiles con el consumo de hidrégeno, donde en el primer TPR se reduce la totalidad del
cobre y en el segundo solo el que se encuentra en la superficie. De esta manera, segun la estequiometria

de las reacciones, se calculd la dispersion del cobre segun la ecuacion (3.6):

CUguperficial _ , Consumo de H, 29° TPR A,
CUtorat  Consumode H, 1" TPR ~ “A;

Drpr = (3.6)

Donde A> y A1 corresponden al area bajo la curva de consumo de H» en el segundo y primer TPR,

respectivamente. Las reacciones supuestas en cada etapa se encuentran detalladas en el Anexo 7.2.2.
Con el valor de la dispersion, se puede determinar el didametro promedio de particula de cobre segun:

. 6(Vin/am)

PTPR — (3.7)

Drpr

Siendo Vi, el volumen y a, el area superficial, de un a&tomo de cobre. Estos valores corresponden a

6,85 A% y 11,83 A3, respectivamente [48].

Ademas, mediante el perfil del primer TPR, es posible determinar la reducibilidad de la muestra y la
relacion Ho/Cu entre el hidrogeno consumido y el cobre tedrico. Esto se realiza mediante el factor de
calibraciéon del equipo TCD que permite cuantificar los moles de hidrogeno consumidos, valor

presentado en el Anexo 7.2.1.

3.3 Analisis cinético

Para realizar las mediciones cinéticas de la reaccion de hidrogenacion de CO., se utiliz6 un reactor
tubular de lecho empacado de 7 mm (acero inoxidable), donde, entre dos secciones de lana de cuarzo,
se cargd 0.2 g de catalizador con un didmetro de particula tamizado entre 109 y 380 micrometros. Se
inyecté un flujo de alimentacion de 20 mL-min"' compuesto de CO2 (99.9995%, Airgas) e Ha
(99.999%, Linde) con una razén molar CO2:H> =1:3 controlada por controladores de flujo masico

(KOFLOC 8500). Lareaccion se llevd a cabo a 8 bar, la cual es ajustada con un backpressure regulator

(Equilibar), con un barrido de temperatura a 280, 260, 240 y 220 °C. Luego se regresa a la condicion
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inicial de 280 °C para estudiar una posible desactivacion del catalizador. Cada temperatura se
mantiene durante 4 horas para asegurar un estado estacionario. Estas temperaturas son fijadas en el
controlador de temperatura del horno eléctrico donde se encuentra inserto el reactor, fijando una
termocupla en el exterior del reactor en la zona donde se encuentra el lecho. Vale mencionar que
previo a cada reaccion se presurizd el sistema para asegurar que no existen fugas y luego se redujo el
catalizador con un flujo de 50 mL-min™! de Hz a 370 °C y presion atmosférica durante 1 hora debido

a una posible oxidacion del catalizador con el ambiente.

Las mediciones de los gases de salida se llevaron a cabo mediante un cromatografo de gases (SRI
8610C) que cuenta con tres tipos de detectores: un detector de ionizacion de llama (FID), un detector
de ionizacion de llama con metanador (FIDm) y un detector de conductividad térmica (TCD), que
analiza muestras del gas de salida cada 30 minutos. Los cromatogramas son obtenidos en el programa
PeakSimple, el cual presenta los peaks y el valor del area correspondiente de los componentes en el
gas de salida. Con dicha area, se obtiene el porcentaje volumétrico de dicho componente en el gas de

salida mediante los factores de calibracién, presentados en el Anexo 7.5.1.

La Figura 3.1 presenta el sistema de reaccion descrito anteriormente. Se puede observar que la linea
de salida de los gases cuenta con una cinta calefactora con tal de evitar la condensacioén del metanol,

lo que podria provocar dafios en el equipo y/o errores de medicion.

Vent‘eo

Cromatégrafo

Regulador
de presion

Figura 3.1. Diagrama del sistema de reaccion de hidrogenacion de COs.
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3.4 Tratamiento de datos cinéticos

Con el fin de estudiar la cinética de los catalizadores, se calcularon parametros como las velocidades
de formacion de los productos, conversion y selectividad. Debido a que las conversiones son bajas
(X<10%), se considerd un reactor diferencial, donde la velocidad de formacioén de un producto i se
define como:

0
Wcat

ry =

(3.8)

Donde n; es el flujo molar del producto y W,.,; es la masa de catalizador utilizada en la reaccion.

La conversion de CO;, considerando la contraccion de volumen en las reacciones debido a la

estequiometria de la reaccion, se calculd segun:

_ Ycoout T YMeOH oyt
co, =
2 (14 2yMeonyy) Yco,,,

(3.9)

donde y representa la fraccion molar, y los subindices in y out indican las condiciones de entrada y

salida, respectivamente.
La selectividad para un producto i se calculé como:

g = 1
=50 (3.10)

Dado que simultaneo a la hidrogenacién de CO; ocurre la rWGS, la selectividad para el producto

deseado, el metanol, se determina segun las velocidades de formacion del MeOH y CO.

La energia de activacion (E,) corresponde a la energia minima requerida para que ocurra una reaccion
de un paso elemental. En reacciones mas complejas, se utiliza de forma analoga la energia aparente
de activacion, la cual ayuda a comprender e interpretar la cinética y los mecanismos de reaccion [49].
Este valor, se calcula mediante la ecuacion de Arrhenius, donde para cada producto se grafican las
velocidades de formacion en funcion del inverso de las velocidades en escala logaritmica con el
objetivo de linealizar la ecuacién. De esta manera, la recta obtenida corresponde a la siguiente

ecuacion:

Eap
= -— 3.11
Inr =1nA RT ( )
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Donde E,,, corresponde a la energia de activacion aparente, R la constante de los gases y T la

temperatura en K. Una vez graficado In r en funcion de 1 /T, se obtiene la recta cuya pendiente permite

determinar E,,.

Finalmente, la TOF se define como la velocidad de formacioén de un producto por sitio activo del
catalizador. Suponiendo que todo el cobre metalico en la superficie actia como sitio activo, la TOF

se calcula como:

ry- WtCu ' MMCu
D

TOF; = (3.12)
Donde wtc, es la fraccion masica de cobre en el catalizador, MM¢,, la masa molar del cobre y D es la

dispersion del cobre metalico en el catalizador.

3.5 Cercania al equilibrio

La cercania al equilibrio de una reaccion indica si ésta es reversible o irreversible, es decir, si avanza
en una o en cualquiera de las dos direcciones (hacia productos o reactivos) en funcion de las
concentraciones. En estricto rigor, ninguna reaccion es totalmente irreversible, pero si el punto de
equilibrio esta significativamente desplazado hacia los productos se puede tratar como una reaccion
irreversible [50].

El acercamiento al equilibrio se determind como:

Qj
K

nj = (3.13)

eqj

Donde Kegq; corresponde a la constante de equilibrio la cual es especifica para cada reaccion y fue
calculada mediante parametros de equilibrio desde informacion termodindmica [51], los cuales se
presentan en el Anexo 7.5.3. Por otro lado, Q; corresponde al cociente de reaccion, dependiente para

una reaccion en fase gas de las presiones parciales y los coeficientes estequiométricos de los reactivos
y productos, donde para las reacciones de hidrogenacién de CO, y rWGS dicho valor se calcula segun

las ecuaciones (3.14) y (3.15), respectivamente.

9 _ i<YMeOH 'YH20> (3.14)
MeOH ™ p2 Yco, * YH,® '
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Qco = (M> (3.15)

Yco, " YH,
Siendo y la concentracion de las especies a la salida del reactor y P la presion del sistema.

Una vez obtenido el acercamiento el equilibrio, es posible calcular la velocidad neta segun la siguiente

ecuacion:

T
rqg; = ———
dj (1 _ n]_) (3.16)

De esta manera las velocidades netas medidas para los productos se corrigieron calculando la

velocidad directa.
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4. Resultados y discusion

Para una discusion mas clara y estructurada, los resultados y discusion de cada familia de catalizadores
promovidos se presentan de manera independiente. Vale sefialar que, a pesar de encontrarse lejos del
equilibrio cinético, las velocidades de formacion presentadas corresponden a los valores corregidos.

Ademas, no existen limitaciones de transporte que afecten los resultados (Anexo 7.6).
4.1 CuZrOx/TiO2

4.1.1 XRD

La Figura 4.1 presenta los resultados de XRD. Para cada uno de los catalizadores se pueden identificar
claramente los peaks de TiO> en sus fases cristalinas anatasa y rutilo (ICSD 98-020-2243 y ICSD 98—
003-3837, respectivamente). Ademas, se observan los peaks caracteristicos de cobre metalico (ICSD
98-005-3247) en 43.3° y 50°, correspondientes a los planos (111) y (200), respectivamente. Vale
mencionar que para ningin contenido de promotor se observan peaks relacionados a ZrO; u otros
compuestos de zirconio, lo cual indica que los cristales son demasiado pequefios estando debajo del
limite de deteccion o que se encuentra en estado amorfo, como se ha evidenciado en otros estudios
para contenidos masicos similares [21]. Ademas, todos los catalizadores mostraron picos en rangos

similares, indicando que el ZrO> no tuvo un efecto significativo en la estructura cristalina del soporte.

1 L] 1 LI Ll 1

[ CuZrO,/TiO, - 0.49
— Lu«_}wn& A.,TA_JJ.\L_:_J‘ O | (R W "-———22 ]

| CuZrO,/Ti0, - 0.35
‘ hecnm Mom Pl K A e
I ‘ CuzrO/TiO, - 0.22

A A il o i
A \ . / [\
Bt 4 O p VL NERE - S, | LI L IR I

A ™ -

Intensidad / u.a.

ﬂ
\ ;
CuZrO,/TiO, - 0.10
\ X &
\J Lﬂ A .,J\ . | = W A AA A ~
H o Cu/TiO,
L A A M A A A
1 1 1 1 1 1
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Posicion 26/ °
Figura 4.1. Patrones XRD ex situ para catalizadores CuZrOy/TiO,. Las muestras fueron analizadas post-reduccion.
m: Cristales de cobre metalico. Otros peaks corresponden a las fases anatasa y rutilo del TiO».

El tamaifio de los cristales de cobre se determindé mediante la ecuacién de Scherrer con la sefial de

ambos peaks mencionados (Tabla 4.2), donde se puede observar que el tamafio de los cristales tiende
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a aumentar conforme aumenta el contenido de zirconia, indicando una formacion de cristales de mayor
tamafio. Vale mencionar que este calculo tiende a sobreestimar el tamafio de las nanoparticulas, dado

que es un calculo ponderado por volumen y no suele detectar particulas de un menor tamaiio.

4.1.2 TPR con quimisorcion de N2O

Para estudiar la reducibilidad de los catalizadores se analizaron los perfiles del TPR presentados en la
Figura 4.2. Se observa que el consumo de hidrogeno ocurre en el rango de 125 a 225 °C, caracteristico
de la reduccion de CuO [52]. El primer peak se mantiene alrededor de 160 °C para todos los
catalizadores y se asocia a la reduccidn de cobre disperso en interaccion con el promotor y/o el soporte
[53]. La presencia de un hombro ubicado en el primer peak puede indicar la reduccion por pasos del
CuO via Cu20 a cobre metalico [54]. Por otro lado, el segundo peak, correspondiente a particulas
grandes de cobre, se encuentra aproximadamente en 175 °C hasta CuZrOx/Ti02-0.22, desde donde se
ensancha y se comienza a desfasar hacia temperaturas mas altas al aumentar el contenido de promotor.
Al tener un tamafio de particula de Cu similar segun TEM, este desplazamiento puede indicar que el
oxido de zirconio estd estabilizando el cobre, dificultando su reduccion. Esto se ha observado para

oxido de zirconio en fase tetragonal (t-ZrO>) [55], aunque esta fase no fue observada en XRD.

,”/\\R CuZrO/TiO, - 0.49

. s —— S
. e
@ ' CuZrO,/TiO, - 0.35
3 — — * e -
T = /\
3 S\ -
° K, o _E:ruzm')_y_\_/zlgz - D22
£ /*\ S —
>
g AN CuZrO/TiO, - 0.10
. uLr | - U,
O n f_,v./ . ¥ X 2 B N
//’V‘\
/ \ CU/TIO-__;
__wﬂ/
100 150 200 250 300 350 400

Temperatura / °C
Figura 4.2. Perfiles de consumo de H; seglin temperatura en TPR para catalizadores Cu/TiO, promovidos por ZrO».

m: Particulas de cobre altamente dispersas. %: Bulk de clusters de cobre y TiO,.

Analizando la relacion entre el hidrogeno consumido y el cobre teorico de cada muestra, presentada
en la Tabla 4.1, se observa que la razén es mayor que 1 y aumenta junto con el contenido de promotor.

Esto senala que, ademas de la reduccion completa del cobre, otra especie se esta reduciendo, ya sea el
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soporte y/o el promotor. Dado que la razén es superior a 1 incluso en el catalizador no promovido, se
infiere la reduccion parcial del soporte tal como se ha reportado en literatura para catalizadores de
cobre soportados en TiO> [56]. Ademas, se observa que la razén comienza a aumentar a medida que
también lo hace el contenido de promotor, lo cual indica también una probable reduccion parcial del
promotor, pero en menor cantidad. Esto podria estar relacionado con el hombro observado en los
peaks de mayor temperatura para los catalizadores con razon o< de 0.35 y 0.49, sugiriendo la reduccion
de esta especie. Se ha observado en otros estudios la reduccion parcial de ZrO> en catalizadores de

cobre soportados en este compuesto [57].

Del analisis de H>-TPR con quimisorcion de N>O, segiin el consumo de hidrégeno en ambos TPR
(perfiles detallados en el Anexo 7.2.4), se calculd la dispersion del cobre cuyos resultados se presentan
en la Tabla 4.1. En primer lugar, se observa que la dispersion posee valores mayores a 1, lo cual no
tiene sentido 16gico directo. Esto se puede deber a la reduccion parcial del soporte y/o el promotor tal
como se menciond anteriormente, lo cual interfiere con la suposicion realizada de so6lo la reduccion
del cobre. La presencia de una reduccion adicional provoca que la relacion estequiométrica supuesta
para el calculo de la dispersion no sea valida, resultando asi en valores mayores a 1. Por otro lado,
también esta la hipotesis de que el N>O no esté oxidando solo el cobre superficial, sino que también
el bulk [58]. Para investigar dicha idea, se realizdé H>-TPR con quimisorcion de N>O a una muestra de
Cu/Si0,, correspondiente a un catalizador no promovido con un soporte no reducible y relativamente
inerte [59], cuyo resultado se presenta en el Anexo 7.2.3. El valor de la razon Ho/Cu obtenido fue 1,
lo que indica la oxidacion total del cobre y, por lo tanto, confirma que en los catalizadores
CuZrO,/TiO; existe la reduccion parcial del promotor y/o soporte. Ademas, la dispersion calculada
fue igual a 1, lo cual que sugiere que el 6xido nitroso estd oxidando el bulk de cobre y/o que las

reacciones de reduccion y oxidacion del cobre supuestas no son correctas.

Tabla 4.1. Razén Hy/Cu y dispersion para catalizadores CuZrOy/TiO, segiin H>-TPR con quimisorcion de N»O.

nzZr

S Razén Ho/Cu? Dispersion®
nZr + nCu
0 1.24 1.24
0.10 1.32 0.72
0.22 1.32 0.85
0.35 1.58 1.13
0.49 1.52 1.08

2 Calculada mediante resultados de H>-TPR.
® Calculada mediante resultados de H>-TPR y quimisorcion con N>O segn la ecuacion (3.6).
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4.1.3 TEM

Las imagenes obtenidas mediante TEM se presentan en la Figura 7.10 (Anexo 7.3.1), donde se pueden
identificar claramente las nanoparticulas de cobre independiente del contenido de promotor, las cuales
corresponden a las circunferencias de menor tamafio. Por otro lado, a medida que se aumenta el
contenido de promotor, se pueden observar aglomerados menos densos, lo que podria indicar la
presencia de Zr, aunque no de manera tan definida. Este comportamiento podria estar relacionado con
una forma amorfa, tal como se indicd en los resultados de XRD dado que no se observa un

ordenamiento cristalino. Este fendmeno se visualiza con mayor detalle en el Anexo 7.3.2.

Mediante el conteo y medicion de las nanoparticulas de cobre, se calcularon los diametros promedio
y la dispersion de este metal, valores presentados en la Tabla 4.2. Se observa que los catalizadores
con contenido de zirconia poseen una dispersidn mayor en comparacion al catalizador no promovido,
aumentando del 14% a un rango entre 21 y 30%, alcanzando su maximo en CuZrOx/TiO»-0.35,
demostrando el efecto positivo que tiene la zirconia en la dispersion del cobre [60]. Al ser los
diametros de particula relativamente similares entre los catalizadores promovidos, variando entre 3.5
y 5 nm, es posible estudiar el efecto del contenido de promotor en la cinética, aunque de todas maneras

si existira cierta influencia en la reaccion dada la sensibilidad a la estructura.

Analizando los tamafios obtenidos presentados en la Tabla 4.2, se observa una alta diferencia en los
diametros desde XRD y TEM, incluso comparandolo con el didmetro promedio ponderado por
volumen. Esta diferencia est4 relacionada con la no deteccion de cristales pequefios en XRD y la
morfologia de las particulas de cobre que provoca un sobredimensionamiento en el calculo desde la

ecuacion de Scherrer [61].

Tabla 4.2. Diametros y dispersion de catalizadores CuZrOy/TiO; segun TEM y XRD.

d,/nm*  dg/nm° d, /mm° L/nm®  Dispersion D¢y, / %°
nZr + nCu
0 7.32 10.36 12.12 18.5 14.2
0.10 4.28 7.82 11.58 20.3 24.2
0.22 4.06 5.14 5.59 19.7 25.5
0.35 3.45 4.92 6.36 20.4 30.0
0.49 4.96 7.19 7.95 28.7 20.9

& Calculado desde TEM segun la ecuacion (3.2).

b Calculado desde TEM segun la ecuacion (3.3).

¢ Calculado desde TEM segun la ecuacion (3.4).

d Calculado desde XRD con la ecuacién de Scherrer segun la ecuacion (3.1).

¢ Dispersion de la fase cobre seglin diametro promedio aritmético dado por TEM seglin la ecuacion (3.5).
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4.1.4 Resultados cinéticos

La Figura 4.3 presenta los resultados de reaccion en términos de conversion de CO; y selectividad de
MeOH en condiciones de 8 bar y flujo de 20 mL-min™! con razén CO»:H>=1: 3. Se puede observar que
la conversion no posee una tendencia mondtona, ya que luego de disminuir en CuZrO,/TiO2-0.10
aumenta notoriamente hasta CuZrOx/Ti02-0.22, para luego caer en menor proporcion y mantenerse
constante en CuZrOy/Ti02-0.35y 0.49, donde el catalizador con mayor carga de Zr posee un aumento
de un 27% en la conversion con respecto al catalizador base. Por otro lado, la selectividad aumenta
progresivamente con el contenido de Zr alcanzando un 75%, demostrando un efecto promotor de la
zirconia. Es evidente que en cada catalizador la selectividad disminuye a mayor temperatura
favoreciendo la reaccion de rWGS.

En el Anexo 7.5.2 se presentan los graficos de estabilidad de la reaccion, donde se visualiza que la
produccion de metanol tarda en estabilizarse hasta 8 horas. Ademas, se presenta un resumen con los

resultados cinéticos en el Anexo 7.5.4.

3~0 T T T T T T T 1 '0
—=— Cu/TiO,
—e— CuZr0,/Ti0,- 0.10
25} —a— CuZr0,/TiO, - 0.22
—v— Cuzr0 Ti0,-0.35 10.8 |
o -~ _ —4— CuZr0,/TiO, - 0.49 9
= ! =}
=~ 20} -
8 ] 0.6 %
5 15 =
0 B
: 2
g 04 S
10+ ©
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0.2
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Figura 4.3. Conversion y selectividad en funcion de la temperatura para catalizadores CuZrO,/TiO; en condiciones de
reaccion de 8 bar y 20 mL-min-', 25% vol. CO2 / 75% vol. Ha. —: conversidn, —: selectividad.

La Figura 4.4 corresponde a los graficos de Arrhenius para ambos productos, donde se observa que la
velocidad de produccion de metanol aumenta a medida que se agrega promotor hasta mantenerse
relativamente constante desde CuZrO«/Ti0O»-0.22, alcanzando una diferencia de casi un orden de
magnitud con relacion al catalizador no promovido. Por otro lado, la velocidad de formacion de CO
presenta un comportamiento mas erratico, pero en general se observa que la velocidad tiende a ser
menor para los catalizadores promovidos, a excepcion de CuZrOx/TiO2-0.22, que presenta la maxima

velocidad, explicando asi por qué existe una maxima conversion en esta concentracion.
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Figura 4.4. Grafico de Arrhenius de la produccion (a) MeOH y (b) CO para catalizadores CuZrOy/TiO, en condiciones
de reaccién de 8 bar y 20 mL-min™, 25% vol. CO, / 75% vol. Hy.

Ademas, en la Figura 4.5 se grafican las velocidades de formacion en funcion de la fraccion de

promotor para visualizar de manera mas clara su efecto. Es posible observar que el aumento

progresivo en la selectividad se debe principalmente al aumento en la velocidad de formacién de

MeOH, junto con la disminucién de produccion de CO a mayores cargas de promotor.

Las velocidades TOF se presentan en el Anexo 7.5.5, donde es posible observar como en

CuZrO,/Ti02-0.22 se alcanza una velocidad mucho mayor tanto para la formacion de MeOH como

para CO. Este podria considerarse incluso como un punto atipico, ya que al excluirlo, el TOF tanto

para el metanol como el monéxido de carbono sigue una tendencia definida.
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Las energias aparentes de activacion se presentan en la Figura 4.6. En el caso del MeOH, se observa
que la Eqp no presenta un cambio significativo para el catalizador sin y con promotor, lo cual, junto al
aumento de velocidad para la formacion de metanol a medida que aumenta el contenido de promotor
segun la Figura 4.5, sugiere la formacion de nuevos sitios activos de reaccion. Para el catalizador no
promovido, se sostiene que el sitio activo de la formacion del metanol es la interfase Cu-TiO; [39],
mientras que para los promovidos se afiadirian los sitios de la interfaz Cu-ZrOx, los cuales serian
mayoritarios a mayores cargas de promotor. Siendo dos sitios distintos y al mantenerse la energia de
activacion, puede indicar que dicha energia es similar para ambos sitios. La energia de activacion
similar indicaria la misma naturaleza entre los sitios, aunque se sugiere realizar un analisis cinético
mas profundo para estudiar el efecto de la presion de H2 y CO; y la posible variacion de los érdenes
de reaccion. Posteriormente, al aumentar el contenido de Zr y mantenerse la Eap, indica que los sitios
son de la misma naturaleza y, por lo tanto, el aumento progresivo en la velocidad de formacion del
metanol hasta CuZrO,/TiO2-0.22 sugiere un aumento en el nimero de sitios debido al aumento del
contenido de promotor y por lo tanto de la interfaz Cu-Zr. A partir de CuZrO,/Ti0,-0.22 se observa
que la velocidad de MeOH se mantiene practicamente constante al aumentar el contenido del promotor
segun la Figura 4.5, lo cual sugiere que se no se forman mas sitios activos. En el caso del CO, no se
observa un cambio significativo en la E4p y las velocidades de formacidn practicamente no varian (a
excepcion de CuZrO,/Ti02-0.22), lo que sugiere que los nuevos sitios formados en la interfaz Cu-Zr

son exclusivos para la formacion de MeOH [62], lo que provoca el aumento en la selectividad.
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Figura 4.6. Energias aparentes de activacion en funcion del contenido de Zr para catalizadores CuZrO,/TiOs.
Las rectas segmentadas son solo para facilitar la visualizacion de tendencias al lector.
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El efecto promotor de la Zr en la formacidon de metanol se puede deber a la configuracién amorfa de
la zirconia (a-ZrOy), tal como se observo en XRD y TEM. Esta fase provoca la estabilizacion de
particulas de menor tamafio [63], donde debido a dada a su alta area superficial es esencial en la
formacion de interfaz Cu-Zr y por lo tanto de una mayor cantidad de sitios activos para formar
metanol. Una alta area interfacial se ha considerado el factor principal para la sintesis de metanol por
sobre la dispersion del cobre o de los oxidos [64]. Se ha propuesto ademas que la zirconia amorfa
presenta una mayor selectividad que la m-ZrO> debido a la débil adsorcion del metanol, evitando la
formacion de CO desde la descomposicion de este compuesto [65]. Ademads, se ha sefialado que la
zirconia continta en su estado de oxidacion Zr*" con una concentraciéon de vacancias de oxigeno
despreciables, siendo este sitio acido de Lewis donde ocurre la adsorcion de CO2 para su posterior

hidrogenacion y la formacion de metanol a través del mecanismo formato a metoxilos [66].

Por otro lado, se observa que, a partir de CuZrOx/Ti02-0.22, la velocidad de formacion de metanol se
mantiene practicamente constante a pesar del aumento en el contenido de promotor. Esto podria
deberse a un efecto estructural, en el que se alcanza una saturacidn de la interfaz entre el cobre y la

zirconia, tal como se presenta en la Figura 4.7.

H2
CO. - co co co C" co (-v co
[ & C’ CH30H CH3OH "»i_ S|
} ’ .“'—V:A .og"..‘fé. -.‘..“ M.
CulTiO, CuZr0,/Ti0,-0.10 CuZr0,/Ti0,-0.22 CuZr0,/Ti0,-0.35 CuZr0,/Ti0,-0.49

Figura 4.7. Representacion grafica del efecto del promotor de Zr en la superficie de catalizadores Cu/TiO5.
Gris: soporte TiO», naranjo: nanoparticulas de Cu, morado: nanoparticulas de ZrO,.

En el Anexo 7.5.6 se presenta la comparacion entre los catalizadores estudiados con Cu/ZrO:
reportado por Vergara et al. (2024) [57], el cual tiene un mejor rendimiento cinético. Sin embargo,
como se menciond anteriormente, la selectividad aument6 progresivamente con la cantidad de
promotor sin llegar a un punto asintotico, lo cual puede indicar que un mayor contenido de zirconia
podria tener aun mejores resultados cinéticos. Se ha propuesto que un 6xido mixto con igual
proporcion de ZrOz y TiO2 genera una mayor actividad catalitica debido a una mayor concentracion
y fuerza de sitios basicos Brensted [64] [67]. Por otro lado, en catalizadores Pd-Cu soportados en
Ti02-ZrO> se observo que la mejor relacion entre ambos 6xidos fue de 1:9, atribuida a la mejora en el
area superficial y en la adsorcién de CO2, aunque en este caso los 6xidos se encontraban en distintas
fases cristalinas [68]. En ambos casos, la sinergia entre ambos componentes genera una mejora en la

cinética en relacion con los catalizadores binarios de estos mismos compuestos.

21



CuGaOx/TiO2 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2 CuGaOx/TiO2

4.2.1 XRD

Los resultados de XRD se presentan en la Figura 4.8. Al igual que para los catalizadores promovidos
por Zr, se pueden observar las fases cristalinas anatasa y rutilo del TiO, (ICSD 98—-020-2243 y ICSD
98-003-3837, respectivamente) como también los peaks caracteristicos de cobre metalico en 43.3 y
50° (ICSD 98-005-3247). En el catalizador CuGaOx/T102-0.43 se produce un aumento significativo
en la intensidad de estos picos, observando ademas la aparicion de un peak a los 74°, correspondiente
al plano (220) del cobre metélico. Vale mencionar que este peak se presenta en los demas
catalizadores, pero es practicamente indetectable. El aumento en la intensidad de los peaks indica
cristales de mayor tamafio y una menor dispersion [69], provocado por el aumento en el contenido de
galio. Por otro lado, no se detectan peaks asociados a Ga>Os ni a otros compuestos de Ga, suponiendo
asi que este se encuentra en fase amorfa o en cristales muy pequefios. Los didmetros de los cristales

de cobre fueron calculados mediante la ecuacion de Scherrer y se presentan en la Tabla 4.4.
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Posicién 26 / °
Figura 4.8. Patrones XRD ex situ para catalizadores CuGaOx/TiO;. m: Cristales de cobre metélico. Otros peaks
corresponden a las fases anatasa y rutilo del TiO,. Las muestras fueron analizadas post-reduccion.

4.2.2 TPR con quimisorcion de N2O

Desde los perfiles de reducibilidad de los catalizadores mediante TPR, entregados en la Figura 4.9, se
observa que el catalizador no promovido y el con menor cantidad de galio poseen dos peaks bajo los
200 °C, correspondientes a la reduccion de cobre disperso y al seno de nanoparticulas de cobre mas
grandes. Luego, en los catalizadores con razén molar de Ga de 0.18 y 0.29, se detecta un tGnico peak

en este rango de temperatura pero de mayor intensidad a aproximadamente 180 °C, el cual indica que
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el cobre reducido se encuentra menos disperso. Ademas, se observa un segundo peak a alrededor de
los 230 °C posiblemente asociado a la reduccién parcial del 6xido de galio. Por otro lado, para
CuGaO,/Ti0,-0.43 se observan picos a mayores temperaturas y con una intensidad considerablemente
menor. Esto se puede deber a una fuerte interaccion entre el cobre y el galio como la formacion de
una espinela CuGaxO4 [70], los cuales dificultan la reduccion haciéndola de forma escalonada a través
de pasos desde CuO a Cu® via Cu™ [71]. Por otro lado, también existe la hipétesis que el primer peak
dada su baja intensidad podria indicar la reduccion de solo una fraccion del cobre disponible, mientras
que los peaks a mayor temperatura corresponderian a la reduccion parcial del promotor, donde se ha
indicado reduccion parcial de Ga>0Os en este rango de temperatura [72]. Finalmente, también se plantea
la posibilidad de un efecto SMSI, donde la reduccién adicional a mayor temperatura en la razon Ga-
0.18 y 0.29 podria deberse a la reduccion del soporte. En CuGaOx/Ti02-0.43 un exceso de este efecto
podria formar una capa densa sobre el cobre bloqueando el acceso al Hz y por lo tanto dificultando la

reduccion [73].
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Figura 4.9. Perfiles de consumo de H; segtin temperatura en TPR para catalizadores Cu/TiO; promovidos por Ga;Os.

m: Particulas de cobre altamente dispersas. % : Bulk de clusters de cobre y TiO2/Ga;0;.

Al analizar la razon entre el Ha y el contenido de cobre en cada catalizador, presentada en la Tabla
4.3, se observa un aumento progresivo hasta CuGaOx/TiO2-0.18 alcanzando un valor de 2.33,
indicando la reduccion parcial de otros componentes ademas del cobre, tal como se discutio
anteriormente. Sin embargo, en CuGaOx/Ti02-0.43 la razén disminuye considerablemente siendo
incluso menor que el catalizador no promovido. Esto se podria deber a la presencia de algin

compuesto que esta cubriendo parcialmente las particulas de cobre, dificultando el acceso al H» al
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cobre y, por ende, su reduccién. Tal como se menciond anteriormente, existen dos hipdtesis para
explicar este fendmeno. La primera es la posible presencia de un efecto SMSI, donde si bien no es
comun en catalizadores de cobre soportados en titania [74], se ha reportado en otros sistemas que el
galio es capaz de inducir la migracion del soporte hacia la superficie del cobre [37]. En este caso, la
magnitud del efecto podria ser tal que la capa formada sobre el cobre es de un espesor suficiente para
impedir el acceso de H» [74]. La segunda hipotesis es que el galio esta estabilizando al cobre,

provocando una disminucion en el cobre reducible [75].

Finalmente, se calculd la dispersion del cobre (Tabla 4.3), donde nuevamente se obtuvieron valores
sobre 1, pero que comienzan a disminuir a medida que aumenta la razén del promotor. Este
comportamiento se observa en la Figura 7.7 (Anexo 7.2.4), donde la cantidad de H> consumido en el
TPR-2 es mucho menor a la del primer TPR a medida que aumenta el contenido de promotor. Esta
tendencia podria explicarse por fenémenos discutidos anteriormente, tal como una migracion del
soporte hacia la superficie del cobre o un recubrimiento del galio que produce la estabilizacion del
cobre en suboxidos o la formacion de una aleacion. Estos fendmenos aumentan con el contenido del
promotor y provocan la reduccion del soporte y/o el promotor e incluso la dificultad de reduccion del
cobre, invalidando asi que la ecuacién (3.6). Se supone que la oxidacion de N»O es selectiva hacia el
Cu y, en algunos casos oxida TiO».x reducido parcialmente [76]. Sin embargo, tras una posible
reduccion parcial del galio en el primer TPR este no se reoxida con el 6xido nitroso, lo que resulta en
una disminucidn en la relacion de hidrogeno consumido entre ambos TPRs y por lo tanto en el valor

de dispersion calculado, siendo esta hipdtesis la mas relacionada a este resultado.

Tabla 4.3. Razon Hy/Cu y dispersion para catalizadores CuGaO,/TiO: segtin Ho-TPR con quimisorcion de N2O.

nGa

_ Razon Hy/Cu® Dispersion®
nGa + nCu
0 1.24 1.24
0.081 1.48 1.21
0.18 2.33 0.86
0.29 2.15 0.55
0.43 1.06 0.33

2 Calculada mediante resultados de H,-TPR.
® Calculada mediante resultados de H,-TPR y quimisorcion con N>O segtn la ecuacion (3.6).

4.2.3 TEM
Las imagenes obtenidas por TEM se presentan la Figura 7.11 (Anexo 7.3.1) donde se pueden observar

de manera clara las nanoparticulas de cobre hasta el catalizador CuGaO,/Ti0,-0.18, siendo para los
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catalizadores con mayor contenido de promotor indistinguibles. La no deteccion de las particulas
podria deberse a un aumento significativo en el tamafo de las particulas de cobre, lo que impide
diferenciarlas de las del soporte debido a un tamafio similar, haciendo imposible su conteo y medicion.
Por otro lado, también es posible una disminucion del tamafio por debajo de los 2 nm, lo que dada la
baja resolucion en TEM hace imposible su visualizacion. Segun los tamafios resultados obtenidos por
XRD (Tabla 4.4), se observa que los catalizadores CuGaOx/Ti102-0.29 y CuGaOyx/Ti10,-0.43 poseen
el menor y mayor tamafio de particulas, respectivamente. Esto puede proporcionar ciertas pistas
aunque hay que considerar que este calculo no es preciso. El aumento de tamafio en el catalizador con
mayor contenido de galio ayuda a sostener la hipotesis del efecto SMSI, ya que dicho efecto se
magnifica a medida que aumenta el tamafio de las nanoparticulas metalicas [77]. Ademas, se ha
reportado que, sobre cierta carga, el galio como promotor reduce la dispersion del cobre [29].
También, se ha observado en catalizadores CuGaOy/SiO2, la formacién de una aleacién Cu-Ga a
medida que aumenta el contenido de este galio, lo que provoca un aumento también en el tamafio de

las particulas de cobre debido al aumento de galio en la aleacion [78].

Desde las imagenes obtenidas se realizo el conteo y medicion de las nanoparticulas de cobre, donde
los didmetros y valores de dispersion calculados se presentan en la Tabla 4.4. Cabe mencionar que no
se pudo realizar para los catalizadores donde no se observaron nanoparticulas de cobre. Se puede
observar que la adicion del promotor disminuye el didmetro de las nanoparticulas, disminuyendo
desde 7.3 nm en el catalizador no promovido a 4 nm aproximadamente, mostrando una mejora en la
dispersion hasta un 25%. Ademas, se observa que el diametro calculado por XRD nuevamente

sobredimensiona este valor incluso en comparacion con el didmetro ponderado por volumen.

Tabla 4.4. Diametros y dispersion de catalizadores CuGaOy/TiO; segiin TEM y XRD.

__na dy/nm®  dg/mm®  d, /nm® L /nm¢ Dispersion D / %°
nGa + nCu
0 7.32 10.36 12.12 18.5 14.16
0.081 4.28 1143 17.83 19.5 23.10
0.18 4.06 5.14 5.59 13.9 25.53
0.29 - - - 12.2 -
0.43 - - - 27.0 -

# Calculado desde TEM segtin la ecuacion (3.2).

b Calculado desde TEM seglin la ecuacién (3.3).

¢ Calculado desde TEM segtin la ecuacion (3.4).

d Calculado desde XRD con la ecuacién de Scherrer segun la ecuacion (3.1).

¢ Dispersion de la fase cobre segun diametro promedio aritmético dado por TEM segtin la ecuacidn (3.5).
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4.2.4 HR-TEM con STEM-EDS

Tras los resultados de TEM y la no deteccion de nanoparticulas de cobre, se decidid realizar un analisis
HR-TEM con EDS, seleccionando un catalizador donde se identificaran nanoparticulas y otro en el
que no se observaran. De esta manera, se analizaron los catalizadores CuGaOy/TiO2-0.18 y
CuGaO,/Ti02-0.43, cuyas imagenes obtenidas se presentan en la Figura 4.10. En el catalizador
CuGaOy/Ti0-0.18 es posible observar las nanoparticulas de cobre de forma hemisféricas soportadas
sobre TiOz. Por otro lado, en el catalizador con mayor contenido de Ga no es posible identificar las
nanoparticulas, ocurriendo el mismo fenomeno que en TEM. Ademas, se visualizan franjas reticulares

en el soporte, lo que demuestra el estado cristalino de la titania.

A
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Figura 4.10. Imagenes HR-TEM para catalizadores (a) CuGaOx/Ti0,-0.18 y (b)CuGaO/Ti0»-0.43.

Para el catalizador CuGaO,/TiO»-0.18, se realiz6 el conteo y medicion de las nanoparticulas
observadas en las imagenes de HR-TEM, donde la distribucion obtenida se presenta en la Figura 7.14
(Anexo 7.3.3). El diametro aritmético promedio obtenido es de 2.38 nm, menor al conseguido segun
TEM, con una dispersion del 44%. Esta diferencia se puede deber a la resolucion de las imagenes de
cada analisis, lo que permite observar particulas de un menor tamafio en HR-TEM que son
indistinguibles en TEM, asi como una mejor diferenciacion y clasificacion de particulas de mayor
tamafio. En consecuencia, se puede concluir que los conteos realizados por TEM puede
sobredimensionar el diametro promedio de las particulas y, por lo tanto, subestimar la dispersion real.

La comparacion entre ambas distribuciones se presenta en el Anexo 7.3.4.

26



CuGaOx/TiO2 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Por otro lado, la no observacion de las particulas de cobre para el catalizador CuGaO,/Ti02-0.43 se
puede deber a particulas de bajo tamafio imperceptibles a través de esta técnica o, por el contrario, de
un tamafio mayor y similar al de las particulas del soporte, impidiendo diferenciarlas visualmente. A
través del mapeo elemental realizado con STEM-EDS, presentado en la Figura 4.13, se observa como
para el catalizador CuGaO,/Ti0-0.18 el cobre se encuentra altamente disperso sobre el soporte, con
una acumulacion localizada de cobre debido probablemente a la superposicion de particulas, lo cual
se evidencia en la imagen STEM como en la alta concentracion de los elementos en esa zona
especifica. Ademas, también es posible observar que el galio esta ampliamente disperso. Por otro lado,
para el catalizador con mayor contenido de galio, se pueden observar que el cobre se concentra en dos
zonas definidas, lo que sugiere la formacion de particulas de mayor tamafo, siendo de
aproximadamente 15 nm. Esto permite explicar la imposibilidad de visualizar estas particulas
mediante TEM y HR-TEM, dado que poseen un tamafio similar al soporte dificultando su

diferenciacion.

Cu+Ti+Ga

Cu+Ti+Ga

Figura 4.11. Imagenes STEM-EDS para catalizadores (a) CuGaOy/Ti0,-0.18, (b) CuGaOy/Ti0,-0.43. Escala: 50 nm.

Al realizar un zoom en la zona superior del catalizador CuGaO,/Ti02-0.43 en la Figura 4.11 y
superponiendo una imagen de HR-TEM tomada en la misma zona, es posible analizar detalladamente
la distribucion espacial e interaccion de las nanoparticulas de cobre, el promotor y el soporte, como
se muestra en la Figura 4.12. Se observa como la nanoparticula del metal se encuentra sobre el soporte,

sin particulas de titanio sobre esta, descartando en primera instancia un posible efecto SMSI. Ademas,
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se observa que el galio se localiza principalmente en el mismo sector que el cobre. Esto puede indicar
una posible estabilizacion entre ambos componentes, donde el Ga prefiere ubicarse en contacto con
el metal facilitando la formacion de subdxidos entre ambos componentes, lo cual también se evidencia
por la baja cantidad de oxigeno en dicha zona. Este fendmeno podria provocar un posible
recubrimiento o migracion del promotor sobre el Cu e incluso la formacion de una aleacion Cu-Ga en

la superficie, lo que explicaria los resultados observados en TPR.

Figura 4.12. Imagenes HR-TEM y STEM-EDS para catalizador CuGaOx/Ti0,-0.43. Escala: 10 nm.

4.2.5 Resultados cinéticos

Los resultados de la reaccion, en términos de conversion de CO2 y selectividad de MeOH, se presentan
en la Figura 4.13. En cuanto a la conversion, se observa que esta se mantiene relativamente constante
al agregar bajas cantidades de Ga, llegando a un maximo de 1% en CuGaO,/TiO»-0.081 a 280° C,
para luego disminuir progresivamente a medida que se aumenta el contenido de promotor, alcanzando
una conversion casi nula para CuGaOx/Ti02-0.43. Por otro lado, la selectividad aumenta en funcion

del contenido de promotor hasta alcanzar un 50% para CuGaOx/Ti02-0.29 a 220 °C, para luego
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disminuir drasticamente en CuGaOx/Ti0,-0.43 alcanzando valores similares al catalizador no
promovido. En el Anexo 7.5.2 se presentan los graficos de estabilidad, donde al igual que en los
catalizadores promovidos por Zr se observa una demora en la estabilizacion de la produccion de

metanol. Ademas, se presenta un resumen de los resultados cinéticos en el Anexo 7.5.4.
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Figura 4.13. Conversion y selectividad en funcién de la temperatura para catalizadores CuGaOy/TiO; en condiciones de
reaccion de 8 bar y 20 mL-min™!, 25% vol. CO, / 75% vol. H,. —: conversion, —: selectividad.
Las velocidades de formacion a través de los graficos de Arrhenius son presentadas en la Figura 4.14
y las velocidades segtin la fraccion de Ga se presentan en la Figura 4.15. Se observa que la velocidad
de formacion de metanol aumenta con el contenido de galio hasta el catalizador CuGaOx/Ti02-0.29,
con un incremento menor a un orden de magnitud. Sin embargo, para carga mayor a este punto
disminuye drasticamente, cayendo mas de un orden de magnitud, llegando a ser incluso inferior al
catalizador no promovido. Ademas, es posible observar distintas pendientes entre las rectas de
Arrhenius para cada catalizador. En cuanto a la formacion de mondxido de carbono, se observa una
tendencia a la disminucion de la velocidad a medida que aumenta el contenido del promotor,
disminuyendo un orden de magnitud para el catalizador CuGaO./Ti02-043 en relacién con el

catalizador sin promover.
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Figura 4.14. Grafico de Arrhenius de la produccion (a) MeOH y (b) CO para catalizadores CuGaOy/TiO; en
condiciones de reaccién de 8 bar y 20 mL-min™, 25% vol. CO, / 75% vol. H,.

La Figura 4.15 ayuda a dilucidar los resultados en términos de conversion y selectividad. La

conversion se mantiene relativamente constante hasta CuGaOy/Ti0;-0.18 debido al aumento

progresivo en la formacion de MeOH vy la disminucidn en la de CO. Sin embargo, en Ga-0.29 a pesar

del aumento en la velocidad en la formacion de MeOH, la reduccion para la de CO es aun mayor,

provocando la disminucion en la conversion y un aumento en la selectividad. Finalmente, en

CuGaOy/Ti0,2-0.43 la velocidad de CO continua disminuyendo, pero también lo hace la de metanol

llegando a ser practicamente nula, resultando asi en una conversion y selectividad cercanas a cero. En

el Anexo 7.5.5 se presentan los graficos TOF y en el Anexo 7.5.7 se comparan estos valores con el

catalizador CuGaOy/SiO> con bajas cargas de Ga reportado por Gomez (2024) [30], donde se observa

una mejor cinética y por lo tanto mayor sinergia para los catalizadores soportados por TiO>.
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Figura 4.15. Velocidades de formacion de la produccion de (a) MeOH y (b) CO para catalizadores CuGaO/TiO; en
funcion del contenido de Ga.
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Las energias aparentes de activacion se presentan en la Figura 4.16. Se observa que en el caso del CO
la Esp se mantiene relativamente constante al aumentar la cantidad de promotor, lo que sugiere que
los sitios mantienen su naturaleza. Sin embargo, al disminuir progresivamente la velocidad de
formacion del mondxido de carbono indica que el nimero de sitios esta disminuyendo debido a la
presencia de Ga. Por otro lado, para el MeOH, la energia aparente comienza a aumentar en funcion
del contenido de galio, lo que sugiere la formacion de un nuevo sitio, posiblemente en la interfaz entre
el cobre y el galio. Sin embargo, se observa que la Eap no alcanza un estado estacionario, aumentando
significativamente en CuGaO,/Ti02-0.43, lo que indica un cambio en la naturaleza de los sitios
formados, reflejado en el drastico descenso en la velocidad de formacion del MeOH. A pesar del
aumento en la Eap de metanol, la velocidad de formacion aumenta continuamente (con excepcion en
CuGaOy/Ti02-0.43), lo que sugiere que mientras se incrementa la cantidad del promotor existe
también una mayor cantidad de estos nuevos sitios activos, los cuales parecen ser exclusivos para la

formacion de MeOH.
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Figura 4.16. Energias aparentes de activacion en funcion del contenido de Ga para catalizadores CuGaOx/TiOs.
Las rectas segmentadas son solo para facilitar la visualizacion de tendencias al lector.

De esta manera, hasta el catalizador CuGaOx/Ti02-0.29 se observa un efecto promotor del galio,
evidenciado por un aumento en la velocidad de formacion de metanol y la disminucion en la de CO,
lo cual genera un aumento progresivo en la selectividad. Este comportamiento se puede asociar a la
formacion de islas de ¢xido de galio bidimensionales incrustadas en la superficie del cobre, de un

espesor de bajas capas atomicas dependiendo del contenido de galio [79]. De esta manera, a medida
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que aumenta el contenido de galio, ademas de la formacién de interfaz entre Cu y Ga sobre el soporte
e incluso de una posible aleacion Cu-Ga, se forman estas islas sobre las nanoparticulas de cobre las
cuales aumentan con el contenido de promotor, provocando asi la formacion de nuevos sitios activos
para la formacion de metanol dada la nueva interfaz creada con el cobre, donde el galio promueve la
oxidacion del cobre a Cu™ tal como se ha reportado en literatura, el cual se ha relacionado proporcional
a la tasa de formacion de metanol a través de la via del formato, siendo el sitio activo Cu™ y GaOx
[77]. El estado de Cu" permite la disociacion directa del CO> promoviendo la sintesis del metanol
[30]. Ademas, la formacion de estas islas provoca ademas el bloqueo de sitios para la formacion de

CO, provocando el descenso en su formacion.

Para el catalizador CuGaO/Ti0,-0.43, la nula conversion y selectividad se puede deber a un
envenenamiento inducido por el promotor. Si bien el galio inicialmente promueve la formacion de
metanol, desde cierto contenido esta decae, provocando un comportamiento “volcanico” en la
velocidad de formacion de MeOH en funcion de la fraccion de Ga. Este fenomeno se ha reportado en
catalizadores de cobre promovidos por galio soportados en silice, donde desde cierto contenido de
promotor, especies Ga** encapsulan por completo la superficie de las nanoparticulas mediante una
capa de GaOx de espesor monocapa la cual ademés presenta una tendencia irreversible a la oxidacion
a diferencia de los catalizadores con menor contenido de promotor [78]. Este efecto de
envenenamiento provocado por el galio también se ha observado en catalizadores de paladio

soportados en silice [80].

De este modo, el galio actlia como promotor al formar islas de GaOx sobre las nanoparticulas de cobre,
que provocan el aumento de la interfaz entre estos elementos y también bloquea sitios activos del
cobre responsables de la formacion de CO. Sin embargo, desde cierta concentracion de galio comienza
a envenenar el catalizador debido a que las islas de GaOx provocan un encapsulamiento del cobre,
haciendo que los sitios cataliticos sean inaccesibles para los reactivos, evitando la formacion de
intermediarios y productos cruciales de la hidrogenacion de CO». Este fendmeno se presenta

graficamente en la Figura 4.17.

H2

Co; > 0 > c° co
(’ CH;OH (:;;;(,:H OH
= q a a ’ b J
w » a a I SR “..\..oc.‘.\ 28BS oY
Cu/TiO; CuGa0,/Ti0,-0.081 CuGa0,/Ti0,-0.18 CuGa0,/Ti0,-0.29 CuGa0,/Ti0,-0.43 g

Figura 4.17. Representacion grafica del efecto promotor de Ga en la superficie de catalizadores Cu/TiO>.
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4.3 Comparacion promotores

Finalmente, en la Figura 4.18 se compara el efecto de la adicion de Zr y Ga, ademas de Ce reportado
por Vergara et al. (2023) [81], en las velocidades de formacion de MeOH y CO a 280 °C. En cuanto
a la formacion de metanol, se observa que la Zr presenta una mayor velocidad a medida que aumenta
el contenido de promotor, en comparacion con el Ga. Por otro lado, el Ce muestra una velocidad
reportada significativamente mayor a las demas. En la formacion de CO, se evidencia que el Ga es el
Unico promotor que posee una disminucion en funcidn del contenido de promotor, lo cual se debe al
bloqueo de los sitios activos para su formacion, resultando menor que en la zirconia, la cual exhibe
un comportamiento erratico. Ademas, el Ce posee una clara tendencia al aumento de la velocidad de
CO conforme aumenta su contenido, siendo esta significativamente superior a las demas. Esto indica
una conversion mucho mayor para el Ce debido a velocidades mayores para ambos productos, pero
con una selectividad levemente mayor en relacion con la Zr, seguida por Ga que, si bien disminuye la

formacién de CO, el aumento de MeOH es minimo.
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Figura 4.18. Velocidades de formacion de la produccién de (a) MeOH y (b) CO para catalizadores Cu/TiO; promovidos
por Zr, Ga'y Ce en funcion del contenido de promotor a 280 °C.

En el Anexo 7.5.8 se presentan ademas los graficos de Arrhenius para los catalizadores promovidos
con Zr, Ga'y Ce que exhiben el mayor rendimiento, junto con el catalizador sin promover. Se observa
en primer lugar que la adicion de los promotores incrementa la formacion de metanol en relacion con
el catalizador no promovido, siendo esta mayor para CuCeOx/Ti02-0.3, seguida por CuZrOx/TiO-
0.49 y CuGaO/Ti02-0.29. Por otro lado, en cuanto a las velocidades de formacion de CO, se evidencia
que el catalizador no promovido y CuCeO,/Ti0»-0.3 poseen las mayores velocidades dependiendo de
la temperatura, seguidos por los catalizadores promovidos con Zr y Ga, no obstante, estas diferencias

son bajas en comparacion con las variaciones en las velocidades de formacion de metanol.
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5. Conclusiones

Los resultados experimentales indican que la adicion de Zr en catalizadores Cu/TiO, mejora la
selectividad hacia metanol, aumentando progresivamente con el contenido de zirconia hasta un 75%.
Esto se atribuye al aumento en la velocidad de formacion de metanol, la cual se estabiliza a partir de
CuZrOx/Ti02-0.22. Por otro lado, aunque la formacion de CO tiende a disminuir en comparacion al
catalizador no promovido, presenta un comportamiento erratico, provocando que la conversiéon no

tenga un patron monotono.

La zirconia, identificada en fase amorfa, produjo cambios en las propiedades fisicoquimicas,
reduciendo el tamafio de las nanoparticulas de cobre y asi aumentando su dispersion. Ademas, se

observd la reduccion parcial del promotor y/o del soporte.

Los efectos positivos en la formacién de metanol se relacionan con la formacion de particulas mas
pequeiias de cobre y la alta area superficial de la a-ZrO2, esenciales para una mayor formacion de
interfaz Cu-ZrO, identificada como sitio exclusivo para la formacién de MeOH. Desde CuZrOx/TiO»-
0.22 se observa una posible saturacion de esta interfaz a pesar de un mayor contenido de Zr, reflejado
en la estabilizacion de la velocidad de metanol. Sin embargo, la selectividad aumenta progresivamente
con el promotor, lo que sugiere que concentraciones mayores de Zr podrian optimizar ain mas la

produccion de metanol.

Por otro lado, la adicion de galio también mostrd efectos positivos en la selectividad, la cual aumenta
en funcidn de su contenido debido al aumento en la velocidad de formacion de MeOH y la disminucion
en la de CO. Este efecto se mantiene hasta CuGaOx/Ti02-0.43, donde la conversion permanece
relativamente constante. Sin embargo, para una mayor cantidad de Ga ambas velocidades caen

bruscamente, provocando una conversion cercana a cero y una selectividad nula.

La adicion de galio modifico la morfologia de los catalizadores, aumentando la dispersion del cobre
hasta CuGaO,/Ti0;-0.29. Para mayores contenidos de galio no se detectaron particulas, pero en el
catalizador con mayor carga de Ga, se identificé la formacion de cristales mas grandes de cobre con
un tamafio similar a las nanoparticulas del promotor. El galio tiende a ubicarse en contacto directo
con el cobre, lo que sugiere la formacion de islas de GaOx sobre su superficie tal como se ha reportado
en literatura, lo cual se conduce con el aumento en la reducibilidad en funcion del contenido de

promotor, que indica la reduccion parcial del Ga. Sin embargo, para mayores cargas de Ga se observd
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una disminucion drastica en la reduccion del cobre, provocada probablemente por una encapsulacion
del cobre por el promotor.

Estos resultados sugieren que el aumento en la velocidad de formacidén de metanol y la disminucion
en la de CO se deben probablemente a la formacion de islas de GaOx sobre la superficie del cobre, las
cuales generan una mayor interfaz activa y bloquean los sitios responsables de formar CO, mejorando
la selectividad. Sin embargo, para altas cargas de Ga, la capa de GaOx cubre la totalidad de la
superficie del cobre, impidiendo el acceso de los reactivos, envenenando el catalizador y causando

una caida en la cinética.

En conclusion, la zirconia y el galio muestran efectos diferentes en la promocidn de los catalizadores.
La Zr obtuvo una mejor actividad y selectividad a través de la interfaz Cu-ZrO: gracias a su estado
amorfo y su alta dispersion. En contraste, el Ga forma islas parcialmente oxidadas en la superficie del
cobre, que provocan una mayor interfaz Cu-GaOx y el bloqueo de sitios de CO. Sin embargo, a altas
concentraciones el GaOx encapsula la superficie del cobre desactivando el catalizador. Debido a la
falta de estudios para estas configuraciones especificas de catalizadores junto a los resultados
prometedores obtenidos se sugiere continuar y profundizar su analisis para poder dilucidar los
fendmenos propuestos, por lo cual se sugieren una serie de recomendaciones entregadas en el Anexo

7.0.
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7. Anexos

7.0 Recomendaciones

Para estudios futuros, se recomienda la preparacion de catalizadores con un mayor contenido de
zirconia, dado que se observd una mejora progresiva en la cinética con el incremento de este promotor
especialmente en términos de selectividad. Ademas, se sugiere realizar un andlisis XPS para
determinar el estado de oxidacidn de la zirconia y determinar de manera exacta su configuracion.
Ademas, es recomendable medir el area BET con el fin de evaluar si el ZrO, contribuye a mejorar el

area superficial del catalizador.

Por otro lado, para los catalizadores promovidos con galio, se recomienda realizar HR-TEM para las
muestras restantes, en especial para el catalizador CuGaO/Ti02-0.29, con el objetivo de determinar
el tamafio de las nanoparticulas de cobre. También se recomienda realizar XPS para identificar el
estado de oxidacion tanto del cobre como del galio y asi confirmar el fendémeno de islas de GaOx sobre
la superficie del Cu o quizas SMSI por parte de la titania. Ademas, se sugiere realizar adsorcion de
CO con FTIR para evaluar la cantidad y el estado del cobre superficial en el catalizador, verificando
si efectivamente este se encuentra bloqueado impidiendo el acceso de los reactivos. Se espera observar
una disminucion progresiva del cobre superficial en funcion del contenido de promotor dado el

aumento de las islas de galio parcialmente oxidado sobre la superficie del cobre.

Por altimo, se recomienda realizar mediciones en Operando-DRIFTS a todos los catalizadores
preparados, para esclarecer el mecanismo de reaccion por el cual se forma el metanol y poder dilucidar
la causa de la demora en la estabilizacion de la produccion de metanol, lo cual podria estar relacionado

a la necesidad de saturacion de algtin intermediario en alguna etapa de la reaccion.
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7.1 Preparacion y sintesis de los catalizadores

7.1.1 Grado de Hidratacion
= 7.1.1.1 Oxinitrato de zirconio ZrO(NO3)»

Uno de los precursores utilizados para la preparacion de los catalizadores promovidos con zirconia
fue el oxinitrato de zirconio donde el proveedor no especifica el grado de hidratacion, sélo entregando
un aproximado. De esta manera, para determinar este valor, se realizd una termogravimetria (TGA)
con aire. En la siguiente figura se presentan los resultados del TGA, donde se observa que el primer
peak de la derivada del cambio de masa (DTG), representa la evaporacion del agua contenida, lo cual
ocurre aproximadamente a los 155 °C, resultando asi s6lo ZrO(NOs)2 lo cual corresponde a un 68.58%

de la masa total.
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Figura 7.1. Termogravimetria de oxinitrato de zirconio.

De esta manera es posible calcular el grado de hidratacion segtn:

MzroNo,),
MzroNo,), + X *My,0

= 0.6858
Conociendo las masas molares es posible despejar el valor de x y de esta manera el grado de

hidratacion, el cual corresponde a 5.89. Vale mencionar que el porcentaje en masa no llega a un estado

estacionario con relacion a la pérdida de agua del compuesto.
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Por otro lado, el segundo peak de la curva roja indica la pérdida del nitrato, resultando solo o6xido de
zirconio ZrO», donde, a diferencia del caso anterior, el porcentaje de masa si llega a un estado
pseudoconstante con relacion a la temperatura. De esta manera se calcula nuevamente el grado de

hidratacién, donde a 566 °C la masa restante corresponde a 35.49%. Asi:

MZI‘OZ
Mzromo,), + X Mpu,0

= 0.3549

Despejando el valor de x se obtiene un grado de hidratacion de 6.44.

Se observa que el valor del grado de hidratacion difiere para ambos célculos, por lo que se decide
utilizar un valor promedio igual a 6. De esta manera, el precursor utilizado corresponde a ZrO(NO3)>

+6-H>0, el cual coincide con el aproximado especificado por el proveedor.

»  7.1.1.2 Nitrato de galio Ga(NO3)3

El grado de hidratacion del nitrato de galio fue determinado de manera similar, dado que el proveedor
no entregaba este dato, donde el resultado del TGA aplicado se presenta en la Figura 7.2. Es posible
observar que, a diferencia del oxinitrato de zirconio, no se observa claramente la pérdida de agua. Esto
se debe a que la reaccion de la pérdida de nitratos se superpone en la misma temperatura, lo que
dificulta la obtencidn del grado de hidratacion de esta forma. Pero, luego de los 300 °C, la pérdida de

masa se comienza a estabilizar, donde el contenido resultante corresponde a 6xido de galio Ga,Os.
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Figura 7.2. Termogravimetria de nitrato de galio.

De esta manera, a 550° C el porcentaje en masa restante corresponde 25.04%, por lo tanto:
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MG3203
Mgano,); X~ My,0

= 0.2504

Asi, con las masas molares conocidas se despeja el valor de x, obteniendo que el grado de hidratacion
corresponde a 6.59. Para simplificar céalculos, se aproxima el valor a 7, por lo tanto, el precursor

utilizado corresponde a Ga(NO3)3+7-H20.

» 7.1.1.3 Nitrato de cobre Cu(NO3)3

Por ultimo, dado que el nitrato de cobre presentaba una formacion rocosa, se realizé un TGA para
confirmar su grado de hidratacion, el cual corresponde a 3 seglin especificaciones del proveedor. Asi,
los resultados del TGA aplicado se presentan en la Figura 7.3. En este caso tampoco se observa
claramente la pérdida de agua debido a que la reaccion donde se pierde el nitrato comienza a ocurrir
a temperaturas similares. Pero luego de los 300 °C la pérdida de masa se estabiliza, donde el contenido

resultante corresponde a 6xido de cobre CuO.
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Figura 7.3. Termogravimetria de nitrato de cobre.

De esta manera, a 582° C el porcentaje en masa restante corresponde 32.98%, por lo tanto:

MGa203
Mgano,); + X" Myu,0

= 0.3298

Asi, con los valores de las masas molares se despeja el valor de x, obteniendo que el grado de

hidratacion corresponde a 2.98, el cual coincide con el valor informado con el proveedor igual a 3.
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7.1.2 Balance de masa de los catalizadores

Para la preparacion de los catalizadores, se tienen como variables definidas la masa del soporte TiO2
igual a 3 gramos y el porcentaje en masa de cobre correspondiente a 6%. De esta manera, considerando

a X como el promotor (Zr o Ga), se comienza segln la razdn molar a a preparar:

_ nX
a= nX + nCu (7.1)

Donde trabajando la expresion, es posible determinar la masa del promotor segun:

o« MMX
" 1—a MM Cu

wt X -wt Cu (7.2)

De esta manera teniendo el porcentaje en masa de cobre se puede determinar el porcentaje del

promotor, donde el calculo se debe diferenciar debido a las distintas estequiometrias, por lo tanto:
CuZrOx/TiO2

El porcentaje del 6xido de zirconio ZrO: es posible determinarlo por estequiometria y las

masas molares respectivas seglin:

MM Zr0,

WHLr02 = Mzr

wt Zr (7.3)

Es asi como el porcentaje en masa del 6xido de titanio corresponde al restante segun:
wt TiO, =1 — (wtZrO, + wt Cu) (7.4)

De esta manera teniendo el porcentaje en masa de la titania y la masa a utilizar en la sintesis

del catalizador, se pueden determinar también las masas de cobre y zirconio, las cuales,

Luego con la masa de los elementos, se pueden determinar la cantidad de los precursores a

utilizar para la sintesis del catalizador mediante los moles seglin estequiometria:
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MM Cu(N03)2 - 3H20

. = 7.7
m Cu(NO3)2 3H20 MM Cu ( )
MM ZI‘O(N03)2 " 3H20
. = 7.8
m ZrO(NO3), - 6H,0 MM Zr m Zr (7.8)
CuGaOy/TiOz
Por otro lado, dado que el 6xido de galio tiene una oxidacion distinta, se tiene:
MM Ga, 053
— 723, 7.9
wt Ga, 05 = e Ga (7.9)
Es asi como el porcentaje en masa del 6xido de titanio corresponde al restante segun:
wt TiO, =1 — (wt Ga,03 + wt Cu) (7.10)
Determinando las masas de cobre y galio, respectivamente:
Cu= 2 Tio 7.11
mA= Semio, M2 71D
Ga = 92 Tio 7.12
ma_thiOZmIZ (7.12)

Luego con la masa elemental de los promotores, se pueden determinar la cantidad de los

precursores:

MM CU(N03)2 . 3H20

. = 7.13

m CU(NO3)2 3H20 MM Cu m Cu ( )
MM Ga(NO3); - 7H,0

MM Ga

m Ga(NO3)3 . 7H20 = m Ga (714)

Finalmente, se debe determinar la cantidad de TEA a afadir a la solucion, correspondiente a la razon

molar de 2:1 con respecto a los moles de promotor y Cu, es decir:

(7.15)

m X mCu)

nTEA:z(MMX+MMCu

Asi, la masa de TEA y el volumen a afiadir se determinan, respectivamente, segun las siguientes

ecuaciones:
m TEA = n TEA - MM TEA (7.16)
Vol TEA = m TEA (7.17)
p TEA
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7.1.3 Composicion masica catalizadores sintetizados.

Al realizar la preparacion de los catalizadores, se realiza la suposicion de que luego de la reduccion,
el cobre se encontrara en forma metalica y los promotores se encontraran como 6xidos, es decir ZrO>
y Gay03, segun corresponda. De esta manera, se presentan las composiciones masicas porcentuales

tedricas a continuacion.

Tabla 7.1. Composiciéon masica porcentual en catalizadores Cu/TiO, promovidos por ZrO5.

. Componente
Catalizador
Cu /r ZI‘OZ TIOZ
Cu/Ti,0 6.0 0.0 0.0 94
CuZrOx/Ti,0 — 0.10 6.0 1.0 1.3 93
CuZrOx/Ti,0 — 0.22 6.0 2.4 33 91
CuZrOx/Ti,0 — 0.35 6.0 4.7 6.4 87
CuZrOx/Ti,0 — 0.49 6.0 9.0 12 82

Tabla 7.2. Composicién masica porcentual en catalizadores Cu/TiO promovidos por Ga>Os.

Componente
Catalizador
Cu Ga G3203 TIOZ
Cu/Ti,0 6.0 0.0 0.0 94
CuGaOx/Ti,0 — 0.081 6.0 0.6 0.8 93
CuGaOx/Ti,0 — 0.18 6.0 1.4 1.9 92
CuGaOx/Ti,0 — 0.29 6.0 2.8 3.7 90
CuGaOx/Ti,0 — 0.43 6.0 53 7.1 86
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7.2 Sistema y analisis de H2-TPR con quimisorcion de N2O

7.2.1 Factor de calibracion equipo ChemBET para H2-TPR

El sistema ChemBET TPR/TPD, utilizado para andlisis H>-TPR con el fin de determinar la
reducibilidad de compuestos, entrega un perfil que muestra la sefial del consumo de H> entregado por
el TCD en funcion de la temperatura (o tiempo, segun se desee). El CuO corresponde a un compuesto

que se reduce totalmente a cobre metalico a alrededor de los 250 °C mediante la siguiente reaccion:
CuO + H; -» Cu+ H,0 (7.18)

Para calibrar el sistema H>-TPR en el equipo ChemBET TPR/TPD, se determind la relacion entre el
area de la sefial (en mV-°C) y la cantidad de H> consumido. Esto se realizé mediante la reduccion de

tres muestras de CuO de distintas masas, donde se obtuvieron los datos presentados en la Tabla 7.3.

Tabla 7.3. Muestras de CuO reducidas mediante H,-TPR.

Muestra Moles (n)  Area (mV - °C)
1 0.00018 1658
2 0.00014 1221
3 0.00023 2316

Segun la estequiometria dada en la reaccion (7.18), se consume | mol de Hz por cada mol de CuO.
De esta manera, los moles de cada muestra corresponden a los moles consumidos de hidrégeno, por
lo cual al graficar los moles consumidos de H en funcidn del area bajo la curva (mV - °C), se obtiene

la siguiente figura.
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Figura 7.4. Moles de H, consumidos en funcién del area entregada por el TCD en la reduccion de tres muestras de CuO.
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Mediante un ajuste lineal de los puntos con interseccion en el origen, es posible entonces determinar
el factor de calibracion del TCD para asi determinar la cantidad de moles de H> consumidos en funcioén

del area de la sefial de reduccion. De esta manera, el factor de calibracion corresponde a:

Factor calibracionrpgr_y, = 1.025 10~7 mol * (mV - °C)~*

7.2.2 Reacciones en H2-TPR con quimisorcion de N20O

La muestra ingresada al analisis corresponde a una muestra calcinada post-reduccion con el fin de

eliminar el contenido de TEA. De esta manera, las reacciones posteriores son las siguientes.

1. TPR: Reduccion inicial

CuO + H, - Cu + H,0 (7.19)
En esta etapa el 6xido de cobre II (CuO) se reduce a cobre metalico.

2. Reaccién con N>O: Oxidacion superficial

2Cu + Nzo - CuZO + Nz (720)

El 6xido nitroso (N20) oxida selectivamente el cobre metalico que se encuentra en la superficial,

formando 6xido de cobre I (Cu20).

3. TPR-2: Reducciodn final
CUZO + HZ g 2Cu + HzO (721)

Finalmente, el cobre oxidado en la superficie es reducido a cobre metalico.
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7.2.3 H2-TPR con quimisorcion de N20 a catalizador Cu/SiO2

Debido a valores anormales obtenidos de los experimentos de H>-TPR con quimisorcion de N>O para
los catalizadores CuZrOx/TiO2 y CuGaO,/TiO,, se realizo este analisis para el catalizador Cu/SiO»
dado que no esta promovido y posee un soporte inerte, siendo asi el cobre el Ginico componente

reducible.

Esperando una reduccion completa del cobre en el TPR, la razon H»/Cu deberia ser igual a 1, siendo
el valor obtenido 1.04, lo cual indica que el calculo y el funcionamiento del equipo es correcto. Por
otro lado, la dispersion dio 1.02, lo cual significaria que todo el cobre en el catalizador se encuentra
de forma superficial practicamente en forma de single atoms, siendo esto imposible dado el método
de preparacion. Ademas, se ha reportado que el cobre soportado en SiO2 posee una peor dispersion
que en TiO,. De esta manera, se plantean las hipdtesis de que el N2>O esta reduciendo todo el bulk de
cobre y no sélo el superficial como se suponia o que las reacciones supuestas durante el analisis,
especificamente en la oxidacion del cobre con el 6xido nitroso no es correcta, sino que se produce
parcial o completamente CuO en vez de Cu,0, haciendo invalida la ecuacion (3.6) debido al cambio
de estequiometria. Vale mencionar que no es efecto de la temperatura durante el flujo de N2O, dado
que se realiza a una temperatura mucho menor a 90 °C que es el limite para evitar difusion

subsuperficial [82].
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Figura 7.5. Perfil de reduccion en H>-TPR con quimisorcion de N»O a catalizador Cu/SiOs.
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7.2.4 Perfiles de reduccion en H2-TPR con quimisorcion de N2O
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Figura 7.6. Perfiles de reduccion en Ha-TPR con quimisorcion de N>O a catalizadores Cu/TiO; promovidos por ZrOs.
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CulTio, CuGa0,/TiO, - 0.081
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Figura 7.7. Perfiles de reduccién en H>-TPR con quimisorcion de N>O a catalizadores Cu/TiO, promovidos por Ga,Os.
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7.2.5 Reproducibilidad sistema H>-TPR

Luego de resultados inesperados del analisis de H>-TPR con quimisorcion con N2O, se procedid a
cambiar ciertas especificaciones de tiempo y temperatura en la inyeccion de este gas para asegurar
una correcta oxidacion en la superficie del cobre metélico. De forma secundaria, esto permitio estudiar
la reproducibilidad y confiabilidad del sistema de TPR, dado que el cambio de las condiciones
seflaladas se produce luego del primer TPR, por lo cual se estudio la reproducibilidad de este analisis
y la confiabilidad del sistema de H>-TPR. En la Figura 7.8 se presentan los TPR realizados a la familia
de catalizadores promovidos con zirconia, donde se observa una alta similitud en la forma y
temperatura de los perfiles de reduccion. Ademas, en la Figura 7.9, se presentan los TPR realizados
al catalizador CuZrO,/TiO2-0.22, los cuales se realizaron con masas similares y a las mismas
condiciones de flujo de H> y temperatura de calentamiento. Se pueden observar perfiles de reduccion
idénticos, ambos con dos peaks con forma similar y en las mismas temperaturas. Esto permite concluir
que el equipo asegura confiabilidad al realizar el analisis ademas de la correcta reproducibilidad de

esta caracterizacion.
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Figura 7.8. Comparacion de perfiles de consumo de H; segiin temperatura en TPR para catalizadores Cu/TiO;
promovidos por ZrO,. Analisis realizados a las mismas condiciones. m: Particulas de cobre altamente dispersas. ®: Bulk
de clusters de cobre y TiOs.
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Figura 7.9. Comparacion perfiles de consumo de H; segun temperatura en TPR para catalizador CuZrOyx/TiO,-0.22.
Analisis realizados a las mismas condiciones.
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7.3 Resultados y analisis TEM

7.3.1 Imagenes TEM

Figura 7.10. Imagenes TEM para catalizadores Cu/TiO; promovidos por ZrOs. (a) Cu/TiOz, (b) CuZrOx/Ti0-0.10, (¢)
CuZrO/Ti0»-0.22, (d) CuZrOy/Ti0»-0.35, (e) CuZrOx/Ti0,-0.49.

Figura 7.11. Imagenes TEM para catalizadores Cu/TiO; promovidos por Ga;Os. (a) Cu/TiO,, (b) CuGaOx/Ti0,-0.081,
(c) CuGaOx/Ti02-0.18, (d) CuGaO,/Ti0,-0.29, (¢) CuGaOy/Ti0,-0.43.
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7.3.2 Analisis imagenes TEM

o ()Clusters de Cu

AN g1
==casaas

Figura 7.12. Clusters de cobre y aglomerados observados desde imagenes TEM para (a) CuZrOy/TiO2-0.10 y (b)
CuZrO/Ti0»-0.49.
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7.3.3 Distribucion de diametro de particulas segiin imagenes TEM
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Figura 7.13. Histogramas de diametro de particulas segun imagenes TEM a catalizadores Cu/TiO, promovidos por
Zr0Os.
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Figura 7.14. Histogramas de diametro de particulas segun imagenes TEM a catalizadores Cu/TiO, promovidos por
Gay0s.
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Figura 7.15. Histograma de didmetro de particulas segin imagenes HR-TEM a catalizador CuGaOy/Ti0»-0.18.
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7.3.4 Comparacion de distribucion de diametro de particulas segin TEM y HR-TEM para
CuGaOx/TiO2-0.18

Para realizar una comparacion correcta entre los diametros de particula entre TEM y HR-TEM, se
debio realizar una normalizacion dada la diferencia entre la cantidad de particulas muestreadas en

cada analisis. De esta manera, se presenta la distribucién normaliza en la Figura 7.16.
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Figura 7.16. Histograma en paralelo de diametro de particulas segiin imagenes TEM y HR-TEM a catalizador
CuGaO,/Ti0,-0.18.
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7.4 Patrones de difractogramas de componentes puros
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Figura 7.18. Patrones XRD de (a) TiO; anatasa (JCPDS 21-1272), (b) TiO; rutilo (JCPDS 21-1276).

7.5 Datos y resultados de reaccion

7.5.1 Factores de calibracion compuestos cromatograma de gases GC.

Los factores de calibracion para determinar el porcentaje volumétrico segun el area de cada peak

detectado en el GC se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 7.4. Factores de calibracion GC.

Componente Detector Factor de calibracion
MeOH FID 6.1455-107°
co FIDm 1.9919-107°>
co, TCD 0.0173

De esta manera, para determinar la concentracion volumétrica de cada componente en el gas de salida,

se utiliza la siguiente ecuacion:
% VOli = Fg¢; - Ai (722)

Donde i corresponde a cada componente, Fc al factor de calibracion y A al area entregada desde el

software PeakSimple.
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7.5.2 Graficos de estabilidad de reaccion

Desde los graficos de estabilidad se observa una demora en alcanzar una velocidad de formacion

estable para el MeOH y en menor medida para el CO. Es posible observar ademas que esta demora

en la activacion ocurre también en el catalizador no promovido.
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Figura 7.19. Grafico de produccion de MeOH y CO en funcion del tiempo en catalizadores Cu/TiO; promovidos por
ZrO; en condiciones de reaccién de 8 bar y 20 mL-min™', 25% vol. CO, / 75% vol. Ha.
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Figura 7.20. Grafico de produccion de MeOH y CO en funcion del tiempo en catalizadores Cu/TiO; promovidos por
Gay0s en condiciones de reaccion de 8 bar y 20 mL-min', 25% vol. COz / 75% vol. Ha.
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7.5.3 Parametros cinéticos para calculo de las constantes de equilibrio

Para calcular la constante de equilibrio para la formacion de metanol y monoxido de carbono, Graaf
et al. (2016) reportd la siguiente ecuacion en funcion de la temperatura y parametros cinéticos

especificos para cada reaccion.

1
In Kp = ﬁ (al + aZT + a3T2 + a4T3 + a5T4 + (16T5 + a7Tln T) (723)

Donde T corresponde a la temperatura en K y los parametros cinéticos se presentan en la siguiente

tabla.

Tabla 7.5. Parametros cinéticos para el calculo de la constante de equilibrio para el MeOH y CO.

a; a, as Ay as Qg as
MeOH| 74414 189,26 3,24-1072 7,04-107% —5,61-10"°2 1,03-10712 —6,44-101
CO |—39412,1 —542-10' —556-10"% 2,58-10"5 —=7,66-10"° 1,02-10"'% 1,84-10'

En este estudio, el calculo de la constante de MeOH se realiza a partir de la reaccion de hidrogenacion

de COy, por lo tanto, correspondiendo Kpl a la constante para la reaccion tWGS y sz a la reaccion
de metanol mencionada, la constante Kps para la formacion de metanol mediante la hidrogenacion de

CO, se calcula mediante la ecuacion presentada a continuacion.

Kp, = Kp, *Kp, (7.24)
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7.5.4 Tablas resumen resultados cinéticos

Tabla 7.6. Resultados cinéticos segun temperatura para catalizadores Cu/TiO; promovidos por ZrO,.

Catalizador | T/°C X/ % S/ % TMeon / tmol(s-g)™1 1o/ pmol(s-g)™?

220 0.12 16.11 0.003 0.017

.Cs 240 0.25 11.47 0.005 0.038
el 260 0.47 7.95 0.006 0.075
280 0.89 5.92 0.009 0.145

o 220 0.08 37.64 0.005 0.009
g o 240 0.18 26.80 0.008 0.023
e 260 0.33 18.74 0.011 0.047
S 280 0.64 14.50 0.016 0.095
o 220 0.29 47.15 0.024 0.027
g X 240 0.54 39.21 0.037 0.057
e 260 0.91 29.60 0.047 0.111
S 280 1.76 20.57 0.063 0.243
o 220 0.17 63.97 0.019 0.011
g i 240 0.34 49.62 0.029 0.030
e 260 0.59 36.90 0.038 0.064
= 280 1.08 27.01 0.051 0.137
o 220 0.17 74.49 0.022 0.008
g 2 240 0.35 58.39 0.036 0.025
z 260 0.60 46.42 0.048 0.056
= 280 1.08 34.12 0.064 0.124

Tabla 7.7. Energias de activacion aparente para catalizadores Cu/TiO; promovidos por ZrO,.

CuZrOx/Ti,0 — a 0 0.10 0.22 0.35 0.49
Eap / kJ/mol~?
MeOH 37.04 40.46 3533 36.33 39.38
CO 79.70  89.02 82.18 90.53" 93.33"

*Dada la baja formacién de CO a 220 °C y el error asociado a la medicidn de este componente en el GC, se calculo la
Egp, sin considerar dicha temperatura, dado el bajo ajuste resultante en la ecuacion de Arrhenius.
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Tabla 7.8. Resultados cinéticos segun temperatura para catalizadores Cu/TiO, promovidos por Ga,0Os.

Catalizador | T/°C X/ % S/ % T™meon / pmol(s+g)™r  1¢o/ pumol(s-g)~t

220 0.12 16.11 0.003 0.017

s::' 240 0.25 11.47 0.005 0.038
3 260 0.47 7.95 0.006 0.075
280 0.89 5.92 0.009 0.145

o, 220 0.15 25.00 0.007 0.020
§ 5 240 0.29 18.99 0.009 0.041
g S 260 0.51 14.37 0.013 0.076
S 280 0.98 11.13 0.019 0.151
o, 220 0.10 40.35 0.007 0.011
g w 240 0.23 29.62 0.012 0.028
3° 260 0.45 22.36 0.018 0.061
3 280 0.87 19.28 0.029 0.122
o, 220 0.10 50.11 0.008 0.008
%g 240 0.19 43.13 0.014 0.018
3 260 0.36 37.23 0.023 0.040
S 280 0.64 32.65 0.036 0.075
o, 220 0.01 0.00 0.000 0.001
g o 240 0.03 11.87 0.001 0.004
3 260 0.06 10.77 0.001 0.010
3 280 0.11 9.54 0.002 0.018

Tabla 7.9. Energias de activacion aparente para catalizadores Cu/TiO; promovidos por Ga;O3.

CuGaOx/Ti,0 — « 0 0.081 0.18 0.29 0.43
Eap / kJ/mol ™!
MeOH 37.04 3834 5195 56.08 68.32
CO 79.70 7549 86.22° 83.69 82.72"

*Dada la baja formacién de CO a 220 °C y el error asociado a la medicion de este componente en el GC, se calculo la
Ep, sin considerar dicha temperatura, dado el bajo ajuste resultante en la ecuacion de Arrhenius.
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Figura 7.21. TOF de la produccién de (a) MeOH y (b) CO para catalizadores CuZrOx/TiO en funcion del contenido de

Zr.

Para el calculo de la TOF en los catalizadores con mayor contenido de galio, se utilizo el diametro

promedio de un nimero acotado de particulas observadas en TEM, las cuales no son representativas

e incluso difiere en gran escala con las particulas visualizadas en STEM-EDS para el catalizador con

mayor contenido de Ga, pero sirven como una aproximacion. Los diametros utilizados son 5.07 y 4.95

nm para los catalizadores CuGaOyx/Ti02-0.29 y CuGaO./Ti02-0.43, respectivamente.
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7.5.6 Comparacion velocidades de formacion entre CuZrO«/TiO2 y Cu/ZrO:

En la Figura 7.23 se presentan las velocidades de formacion de MeOH y CO en las mismas
condiciones de reaccion para el catalizador no promovido Cu/TiO2, CuZrO«/TiO2-0.49 que
corresponde al catalizador promovido con mejor resultado cinético y Cu/ZrO2 con zirconia
monoclinica y un 5% en peso de cobre, catalizador sintetizado bajo el mismo método y analizado bajo
las mismas condiciones de reaccidon. Se observa que el catalizador Cu/ZrO> posee mayor velocidad
de formacion de metanol, seguido por el catalizador promovido y finalmente, Cu/TiO2, que se
encuentra casi un orden de magnitud por debajo de los otros. Por otro lado, en cuanto a la formacion
de CO, se observa que el catalizador Cu/ZrO posee la mayor velocidad a excepcion en 220 °C, donde
para Cu/TiO2 es mayor. CuZrO,/TiO2 posee una menor formacion de CO, aunque la diferencia no es
significativa. De esta manera, se puede concluir que, aunque la promocidon con Zr mejora el
rendimiento cinético del catalizador Cu/TiO2, no alcanza el nivel del catalizador binario que sélo

contiene Zr, para las razones molares de promotor estudiadas.
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Figura 7.23. Graficos de Arrhenius de (a) MeOH y (b) CO para catalizadores Cu/TiO,, CuZrOx/Ti02-0.49 y Cu/ZrO:.
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7.5.7 Comparacion TOF entre soporte TiO2 y SiO2 para catalizador promovido por Ga

En la Figura 7.24 se comparan las TOF para catalizadores promovidos por Ga, pero con distintos
soportes, TiO2 y SiO> a las temperaturas limites de reaccion, 220 y 280 °C. Los catalizadores
CuGaO,/SiO; poseen menores cargas de Ga, estando en la razéon molar 0 a 0.2, los cuales también
fueron catalizados mediante impregnacion hiimeda y el estudio cinético fue realizado bajo las mismas
condiciones de reaccion. Es posible observar como la titania posee un mayor desempefio cinético tanto
para la formacion de MeOH obteniendo una mayor velocidad, como para CO con una menor

velocidad, provocando asi una mayor selectividad lo que demuestra una mejor sinergia entre el Ga'y

TiOx.
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Figura 7.24. TOF de la produccion de (a) MeOH y (b) CO para catalizadores CuGaOy/TiO, y CuGaO,/SiO; en funcién
del contenido de Ga.
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7.5.8 Comparacion velocidades de Arrhenius segiin promotor

Ademas del anélisis realizado en la seccion 4.3, se observa ademéas que el Ce muestra una pendiente

distinta en comparacion con los demas catalizadores, lo que sugiere una energia de activacion

diferente y probablemente sitios con distinta naturaleza.
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7.6 Limitaciones de transporte

7.6.1 Definicion e importancia limitaciones de transporte

7.6.1.1 Criterio de Weisz-Prater

En reacciones cataliticas heterogéneas, la difusion del gas hacia la superficie del catalizador juega un
rol importante en la cinética, pudiendo actuar como resistencia que afecta la velocidad de reaccion
[83]. El criterio de Weisz-Prater permite estudiar si existe o no limitacion de transporte de masa.
Consiste en un numero adimensional que, en condiciones isotérmicas y estado estacionario, compara
la velocidad de reaccion del reactivo limitante con la velocidad de transferencia de masa a los sitios
activos en los poros del catalizador. Si el valor es menor a 0.3, las velocidades de todas las reacciones
con un orden de 2 o menos deberian tener limitaciones de transferencia de masa insignificantes [84].

El nimero de Weisz-Prater (W-P) se define como:

iR'pc'(l_cl))'sz

Nw_p = < 0.3 7.25
W-p Cs * Defr ( )

Donde R corresponde a la velocidad de reaccion observada, p. a la densidad del catalizador, ¢ a la

porosidad del lecho, R}, al radio de particula del catalizador, Cs a la concentracion del reactante en la

superficie y Degr a la difusividad efectiva en los poros.

Suponiendo que la concentracion del reactivo limitante en la superficie es igual a la concentracion

aparente, segln la ley de gases ideales:

N P,
CS=CO=%M=II§_$ (7.26)

Por otro lado, la difusividad efectiva corresponde a:

1

Dgp= ————————
™ 1/Dy + 1/Dxy

(7.27)

donde Dy, corresponde a la difusividad de la fase gas y Dk, a la difusividad de Knudsen, que se definen,

respectivamente, como:

b= (7.28)
vd
Do = " (7.29)
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donde V corresponde a la velocidad promedio de las particulas del gas, A al camino libre medio de la
fase gaseosa y dj, al diametro tipico del poro.
La velocidad promedio para las particulas del reactivo corresponde a:
1/2
- (8kBT) (7.30)

m

siendo kg la constante de Boltzmann, T la temperatura de reaccion y m la masa de una molécula del

reactivo.
El camino libre medio de la fase gaseosa corresponde a:

1 RT

A= =
\/5 - 1162 (%) \/z - 162 Preact

(7.31)

donde o es el diametro molecular del gas.

En el caso que el diametro tipico de poro sea considerablemente menor que el camino libre promedio

de la fase gaseosa, la difusion del poro sera dominada por la difusion de Knudsen, siendo por lo tanto:

vd
Detf = Dxn = Tp (7.32)

3.6.2 Criterio de Mears

La existencia de gradientes de temperatura en reacciones cataliticas heterogéneas puede alterar los
resultados de velocidad de reaccidn. Para analizar la existencia de limitaciones de transferencia de
calor entre el seno del fluido y la superficie externa del catalizador, se utiliza el Criterio de Mears

[85], el cual debe ser:

|AHr|'§R'pc'(1_¢)'Rp'Eapp
h'Tg'R

< 0.15 (7.33)

Siendo AH, el calor de reaccidn, R la velocidad de reaccion observada, p. la densidad del catalizador,

¢ a la porosidad del lecho, R, al radio de particula del catalizador, E,p,,, la energia de activacion
aparente, h el coeficiente de transferencia de calor entre el gas y el catalizador, Ty, la temperatura del

seno del fluido y R la constante de los gases ideales.

El coeficiente de transferencia de calor se calcula mediante el numero de Nusselt segin:
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h= (7.34)

siendo k la conductividad térmica del gas y d,, el diametro de particulas. El nimero de Nusselt se

calcula seglin la siguiente correlacion:

Nu =2 + 0.6 - Rel/2 - prl/3 (7.35)

donde Re corresponde al nimero de Reynolds y Pr al nimero de Prandtl. EI nimero de Reynolds se

calcula segtn:

=p-u-dp
i

Re (7.36)

siendo p la densidad, u la velocidad y p la viscosidad del gas. La velocidad del gas se calcula segtin

la siguiente ecuacion:

Frx
u=-— (7.37)
Ac- ¢

donde F corresponde al flujo del gas en las condiciones de reaccion, A; al area transversal interna

del reactor y ¢ a la porosidad del lecho.

La velocidad cinematica, el nimero de Prandtl y la conductividad térmica del gas, se determinan

mediante la simulacion de la corriente gaseosa de reactivos a través de Aspen Plus.
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7.6.2 Calculo limitaciones de transporte

Para estimar si existe limitacion de transporte, se utilizard el catalizador y las condiciones de reaccion
con la mayor conversion obtenida, siendo este el catalizador CuZrOx/Ti02-0.22 a una temperatura de
280 °C. Asi en el caso de no existir limitaciones de transporte, se descartan para los demas

catalizadores.

7.6.2.1 Criterio de Weisz-Prater

De esta manera, siendo el CO, el reactivo limitante, se calcula su concentracion en la superficie del

catalizador en las condiciones de reaccion segun la ecuacion (7.26):

8 bar - 0.25 _g mol
Cs = — =4.35-1075 —
83.14 ~ T 553.15K cm

Luego, calculando la velocidad promedio por molécula de CO, dada en la ecuacion (7.30):

1/2

. em?2
Tk 55315K

) g . 1 —24 Moléculas
T 44— 1.66 - 10724 —— —

8-1.38-1071¢

cm
V= =5.16- 104?

Luego, segtin la ecuacion (7.31), el camino libre medio del gas, siendo el diametro molecular tipico

del CO, igual a 3.3 A [86]:

bar-cm? 5315 K- 1.66 - 10-24 moléculas
mol K mol _ _ 789.1076 cm

V2-m-(3.3-10"8cm) 2- 2 bar

83.14
A=

De esta manera, considerando un diametro de poro de la titania de 1.83 - 107° cm [86], se observa
que su valor esta en el mismo valor de magnitud que el camino libre medio del CO,, por lo que no es
posible simplificar la difusion del gas en la difusion efectiva en el poro. De esta manera, la difusividad

de la fase gas y de Knudsen corresponden segun las ecuaciones (7.28) y (7.29), respectivamente, a:

5.16 - 104%- 7.89-107¢ cm 2

D, = = 1.36-10"1
b= 3 o s

5.16-10*<2-1.83- 106 cm om?

Dn = 2 2 = 3151072 —

Asi, reemplazando en la ecuacion (7.27) la difusividad efectiva corresponde a:
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1 _pcm? cm?
Deff = = 2 56 10

1/1.36- 10~ 1cm +1/3.15-10" zcm

S

Considerando la velocidad de reaccion de CO, igual a 3.06 - 10~“mol(s - g) ™1, correspondiente a la
suma entre las velocidades de formacion de MeOH y CO por estequiometria, el radio de particulas
igual a 190 micrones, considerando el radio maximo segin el tamizado entre 109 y 380 micrometros,
considerando la porosidad del lecho tipica de este tipo de catalizadores igual a 0.4 [87] [88] y la
densidad del catalizador igual a 4.01 g-cm™3 [89], segin la ecuacién (7.25) el nimero de W-P

corresponde a:

3.06- 10~ 7m°é 401 - g (1= 0.4) - (0.019 cm)?
Ny_p = mol — = 0.0002
4.35-10-5 29 256. 102

Asi, siendo el nimero de W-P mucho menor a 0.3, se asegura que no existen limitaciones de

transferencia de masa en la reaccion.

7.6.2.2 Criterio de Mears

A las condiciones de reaccion de 280 °C y 8 bar, para determinar la posible existencia de limitaciones
por transferencia de calor, es necesario en primer lugar, el cual depende del nimero de Re siendo este
dependiente de la densidad y por lo tanto de la masa molar del gas. De esta manera, la masa molar

promedio del gas, segun las razones de CO> y H> corresponde a:

_ : cve = 445 . _g . - &
MM = l\/ll\/lco2 ycoz + Ml\/IH2 sz = 44 mol 0.25+ 2 mol 0.75 =12.5 mol

Asi, segtin la ley de gases ideales, la densidad en condiciones de reaccion corresponde a:

P MM 8bar-125% g
P=7QR.T ~ bar - cm3 _2'17.10_3cﬁ
8314m 553.15 K

Luego, determinando el flujo volumétrico en las condiciones de la reaccion:

. _zocm 1m1n 553.15 K- 1.01 bar 0078cm3
""" min 60s 298.15K-8bar s
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Considerando la porosidad del lecho igual a 0.4 y siendo el diametro interno del reactor igual a 0.7
cm y por lo tanto el area transversal igual a 0.38 cm?, la velocidad del gas en el lecho, segun la

ecuacion (7.37), corresponde a:

3
0.078 =~ om
= 038emz 04 Ol

Simulando la corriente gaseosa en Aspen Plus, se obtuvo la velocidad cinematica 2.21 - 10™* ﬁ, el

Numero de Prandtl igual a 0.327 y la conductividad térmica igual a 0.181 % De esta manera, el

nimero de Re, segun la ecuacion (7.36), es igual a:

217 - 10' -0.51 £2.0.038 cm
Re = =0.19

2.21-104L
cm-*S

Luego, el numero de Nusselt dado en la ecuacion (7.35), corresponde a:
Nu=2+0.6-0.19"/2-0.327/3 = 2,18

De esta manera, segun la ecuacion (7.34), el coeficiente de transferencia de calor es igual a:

2.18-0.00181 W
h= cm 'K _ 510
0.038 cm cm? -K

Asi, considerando nuevamente la reaccion con la mayor conversion reemplazando en la ecuacion

(7.33), se obtiene el numero de Mears:

49500 Ll 3.06-1077 = mol 01 —E5- (1 - 04)-0.019 cm - 35328.68 1
g mol 6
I ] =9.25-10
—_— 2.
0.10 =" (55315 K)? - 8314

De esta manera, al ser menor a 0.15, se cumple el criterio y por lo tanto no existen limitaciones de

transferencia de calor en la reaccion de hidrogenacion de CO».
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Resumen

El calentamiento global, ha llevado al desarrollo de estrategias como la captura y conversion de
CO; en metanol, producido actualmente a partir de gas de sintesis fosil, pero una alternativa
sostenible es la hidrogenacion de CO2 con H> verde. Sin embargo, se requiere un catalizador
eficiente, dado que los actuales presentan baja actividad y rendimiento.

Este estudio evalu¢ el efecto de los promotores Ga y Zr en catalizadores Cu/TiO> para la sintesis
de metanol. Se sintetizaron mediante impregnacion hiimeda modificada catalizadores con 6% de
Cu y proporciones variables de promotor (0-0.49 para Zr y 0-0.43 para Ga). Las pruebas cinéticas
se realizaron en un reactor tubular a 8 bar y temperaturas de 220-280 °C.

Los catalizadores con Zr lograron una alta selectividad del 75%, atribuida a la fase amorfa de ZrO»,
que mejora la dispersion del Cu y la superficie activa. En contraste, los catalizadores con Ga
incrementaron la formacion de metanol gracias a islas de GaOx sobre las nanoparticulas de Cu que
incrementan la interfaz y bloquean sitios para CO. Sin embargo, a altas concentraciones de galio
disminuy6 la actividad debido al encapsulamiento del Cu por GaOx que impide el acceso de los
reactivos y bloquea la interfaz activa.
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