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 (9.94 vol % , 

Linde) hasta una temperatura de 400 °C con una rampa de 5 °C/min. Una vez alcanzada dicha 



  
 

 
 

temperatura, comienza una etapa de enfriamiento con Ar hasta temperatura ambiente. 

Inmediatamente, se inyecta un flujo de /Ar (1.00 vol % , Linde) 

durante 15 minutos, el cual reacciona con el cobre superficial oxidándolo. Luego, se inyecta un flujo 

de Argón de 30 mL/min durante 30 minutos para estabilizar la muestra. Finalmente se aplica un 

segundo  con las mismas condiciones descritas anteriormente. De esta manera, se 

obtienen dos perfiles con el consumo de hidrógeno, donde en el primer se reduce la totalidad del 

cobre y en el segundo sólo el que se encuentra en la superficie. De esta manera, según la estequiometria 

de las reacciones, se calculó la dispersión del cobre según la ecuación (3.6): 

 (3.6) 

Donde A2 y A1 corresponden al área bajo la curva de consumo de  en el segundo y primer TPR, 

respectivamente. Las reacciones supuestas en cada etapa se encuentran detalladas en el Anexo . 

Con el valor de la dispersión, se puede determinar el diámetro promedio de partícula de cobre según: 

 (3.7) 

Siendo  el volumen y  el área superficial, de un átomo de cobre. Estos valores corresponden a 

6,85  

Además, mediante el perfil del primer TPR, es posible determinar la reducibilidad de la muestra y la 

relación 

 

 



  
 

 
 

 

 

La  presenta el sistema de reacción descrito anteriormente. Se puede observar que la línea 

de salida de los gases cuenta con una cinta calefactora con tal de evitar la condensación del metanol, 

lo que podría provocar daños en el equipo y/o errores de medición. 

 

 



  
 

 
 

 

Con el fin de estudiar la cinética de los catalizadores, se calcularon parámetros como las velocidades 

de formación de los productos, conversión y selectividad. Debido a que las conversiones son bajas 

(X<10%), se consideró un reactor diferencial, donde la velocidad de formación de un producto i se 

define como: 

 (3.8) 

Donde  es el flujo molar del producto y  es la masa de catalizador utilizada en la reacción. 

La conversión de CO2, considerando la contracción de volumen en las reacciones debido a la 

estequiometría de la reacción, se calculó según: 

 (3.9) 

donde  representa la fracción molar, y los subíndices  y  indican las condiciones de entrada y 

salida, respectivamente. 

La selectividad para un producto i se calculó como: 

 (3.10) 

Dado que simultáneo a la hidrogenación de CO2 ocurre la rWGS, la selectividad para el producto 

deseado, el metanol, se determina según las velocidades de formación del MeOH y CO. 

La energía de activación (  corresponde a la energía mínima requerida para que ocurra una reacción 

de un paso elemental. En reacciones más complejas, se utiliza de forma análoga la energía aparente 

de activación, la cual ayuda a comprender e interpretar la cinética y los mecanismos de reacción . 

Este valor, se calcula mediante la ecuación de Arrhenius, donde para cada producto se grafican las 

velocidades de formación en función del inverso de las velocidades en escala logarítmica con el 

objetivo de linealizar la ecuación. De esta manera, la recta obtenida corresponde a la siguiente 

ecuación: 

 (3.11) 



  
 

 
 

Donde  corresponde a la energía de activación aparente,  la constante de los gases y  la 

temperatura en K. Una vez graficado  en función de , se obtiene la recta cuya pendiente permite 

determinar . 

Finalmente, la TOF se define como la velocidad de formación de un producto por sitio activo del 

catalizador. Suponiendo que todo el cobre metálico en la superficie actúa como sitio activo, la TOF 

se calcula como: 

 (3.12) 

Donde  es la fracción másica de cobre en el catalizador,  la masa molar del cobre y  es la 

dispersión del cobre metálico en el catalizador. 

 

La cercanía al equilibrio de una reacción 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 función de las 

concentraciones. En estricto rigor, ninguna reacción es totalmente irreversible, pero si el punto de 

equilibrio está significativamente desplazado hacia los productos se puede tratar como una reacción 

irreversible .  

El acercamiento al equilibrio se determinó como: 

 (3.13) 

Donde  corresponde a la constante de equilibrio la cual es específica para cada reacción y fue 

calculada mediante parámetros de equilibrio desde información termodinámica , los cuales se 

presentan en el Anexo . Por otro lado,  corresponde al cociente de reacción, dependiente para 

una reacción en fase gas de las presiones parciales y los coeficientes estequiométricos de los reactivos 

y productos, donde para las reacciones de hidrogenación de CO2 y rWGS dicho valor se calcula según 

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

 (3.14) 



  
 

 
 

 (3.15) 

Siendo  la concentración de las especies a la salida del reactor y  la presión del sistema. 

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

ecuación: 

 (3.16) 

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

velocidad directa. 



  
 

 
 

 

 

 

 

  

 
 

 

El tamaño de los cristales de cobre se determinó mediante la ecuación de Scherrer con la señal de 

ambos peaks mencionados (Tabla 4.2), donde se puede observar que el tamaño de los cristales tiende 



  
 

 
 

a aumentar conforme aumenta el contenido de zirconia, indicando una formación de cristales de mayor 

tamaño. Vale mencionar que este cálculo tiende a sobreestimar el tamaño de las nanopartículas, dado 

que es un cálculo ponderado por volumen y no suele detectar partículas de un menor tamaño. 

 

 

 
 

 

Analizando la relación entre el hidrógeno consumido y el cobre teórico de cada muestra, presentada 

en la Tabla 4.1, se observa que la razón es mayor que 1 y aumenta junto con el contenido de promotor. 

Esto señala que, además de la reducción completa del cobre, otra especie se está reduciendo, ya sea el 



  
 

 
 

soporte y/o el promotor. Dado que la razón es superior a 1 incluso en el catalizador no promovido, se 

infiere la reducción parcial del soporte tal como se ha reportado en literatura para catalizadores de 

cobre soportados en TiO2 [56]. Además, se observa que la razón comienza a aumentar a medida que 

también lo hace el contenido de promotor, lo cual indica también una probable reducción parcial del 

promotor, pero en menor cantidad. Esto podría estar relacionado con el hombro observado en los 

peaks de mayor temperatura para los catalizadores con razón  de 0.35 y 0.49, sugiriendo la reducción 

de esta especie. Se ha observado en otros estudios la reducción parcial de ZrO2 en catalizadores de 

cobre soportados en este compuesto [57].  

Del análisis de H2-TPR con quimisorción de N2O, según el consumo de hidrógeno en ambos TPR 

(perfiles detallados en el Anexo 7.2.4), se calculó la dispersión del cobre cuyos resultados se presentan 

en la Tabla 4.1. En primer lugar, se observa que la dispersión posee valores mayores a 1, lo cual no 

tiene sentido lógico directo. Esto se puede deber a la reducción parcial del soporte y/o el promotor tal 

como se mencionó anteriormente, lo cual interfiere con la suposición realizada de sólo la reducción 

del cobre. La presencia de una reducción adicional provoca que la relación estequiométrica supuesta 

para el cálculo de la dispersión no sea válida, resultando así en valores mayores a 1. Por otro lado, 

también está la hipótesis de que el N2O no esté oxidando sólo el cobre superficial, sino que también 

el bulk [58]. Para investigar dicha idea, se realizó H2-TPR con quimisorción de N2O a una muestra de 

Cu/SiO2, 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 razón H2/Cu obtenido fue 1, 

lo que indica la oxidación total del cobre y, por lo tanto, confirma que en los catalizadores 

CuZrOx/TiO2 existe la reducción parcial del promotor y/o soporte. Además, la dispersión calculada 

fue igual a 1, lo cual que sugiere que el óxido nitroso está oxidando el bulk de cobre y/o que las 

reacciones de reducción y oxidación del cobre supuestas no son correctas.  

 

 Razón  Dispersión  

0 1.24  
0.10 1.32  
0.22 1.32  
0.35 1.58  
0.49 1.52  

 
(3.6)  



  
 

 
 

 

 

 

 

 

     / nm   

    18.5  
    20.3  
    19.7  
    20.4  
    28.7  

a Calculado desde TEM según la ecuación (3.2). 
b Calculado desde TEM según la ecuación (3.3). 
c Calculado desde TEM según la ecuación (3.4). 
d Calculado desde XRD con la ecuación de Scherrer según la ecuación (3.1). 
e Dispersión de la fase cobre según diámetro promedio aritmético dado por TEM según la ecuación (3.5). 



  
 

 
 

 

 

 

 

 

 



  
 

 
 

 

 

 

 

 

 



  
 

 
 

 

 

 



  
 

 
 

 

 

 

 



  
 

 
 

 

 

 

 

 

 



  
 

 
 

 

 
 

 Partículas de cobre altamente dispersas. : Bulk de clusters de cobre y TiO2/Ga2O3. 



  
 

 
 

 

(3.6)

 

 

 Razón  Dispersión  

0 1.24  
0.081 1.48  
0.18 2.33  
0.29 2.15 0.55 
0.43 1.06  

 
(3.6)  

 

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

de manera clara las nanopartículas de cobre hasta el catalizador CuGaOx/TiO2-0.18, siendo para los 



  
 

 
 

catalizadores con mayor contenido de promotor indistinguibles. La no detección de las partículas 

podría deberse a un aumento significativo en el tamaño de las partículas de cobre, lo que impide 

diferenciarlas de las del soporte debido a un tamaño similar, haciendo imposible su conteo y medición. 

Por otro lado, también es posible una disminución del tamaño por debajo de los 2 nm, lo que dada la 

baja resolución en TEM hace imposible su visualización. Según los tamaños resultados obtenidos por 

XRD (Tabla 4.4), se observa que los catalizadores CuGaOx/TiO2-0.29 y CuGaOx/TiO2-0.43 poseen 

el menor y mayor tamaño de particulas, respectivamente. Esto puede proporcionar ciertas pistas 

aunque hay que considerar que este cálculo no es preciso. El aumento de tamaño en el catalizador con 

mayor contenido de galio ayuda a sostener la hipótesis del efecto SMSI, ya que dicho efecto se 

magnifica a medida que aumenta el tamaño de las nanopartículas metálicas [77]. Además, se ha 

reportado que, sobre cierta carga, el galio como promotor reduce la dispersión del cobre [29]. 

También, se ha observado en catalizadores CuGaOx/SiO2, la formación de una aleación Cu-Ga a 

medida que aumenta el contenido de este galio, lo que provoca un aumento también en el tamaño de 

las partículas de cobre debido al aumento de galio en la aleación [78]. 

Desde las imágenes obtenidas se realizó el conteo y medición de las nanopartículas de cobre, donde 

los diámetros y valores de dispersión calculados se presentan en la Tabla 4.4. Cabe mencionar que no 

se pudo realizar para los catalizadores donde no se observaron nanopartículas de cobre. Se puede 

observar que la adición del promotor disminuye el diámetro de las nanopartículas, disminuyendo 

desde 7.3 nm en el catalizador no promovido a 4 nm aproximadamente, mostrando una mejora en la 

dispersión hasta un 25%. Además, se observa que el diámetro calculado por XRD nuevamente 

sobredimensiona este valor incluso en comparación con el diámetro ponderado por volumen. 

 

     / nm   

  10.36 12.12 18.5 14.16 
  11.43 17.83 19.5 23.10 

  5.14 5.59 13.9 25.53 
    12.2  
    27.0  

a Calculado desde TEM según la ecuación (3.2). 
b Calculado desde TEM según la ecuación (3.3). 
c Calculado desde TEM según la ecuación (3.4). 
d Calculado desde XRD con la ecuación de Scherrer según la ecuación (3.1). 
e Dispersión de la fase cobre según diámetro promedio aritmético dado por TEM según la ecuación (3.5). 



  
 

 
 

 

 

 

 

 



  
 

 
 

Por otro lado, la no observación de las partículas de cobre para el catalizador se 

puede deber a partículas de bajo tamaño imperceptibles a través de esta técnica o, por el contrario, de 

un tamaño mayor y similar al de las partículas del soporte, impidiendo diferenciarlas visualmente. A 

través del mapeo elemental realizado con STEM-EDS, presentado en la , se observa como 

para el catalizador el cobre se encuentra altamente disperso sobre el soporte, con 

una acumulación localizada de cobre debido probablemente a la superposición de partículas, lo cual 

se evidencia en la imagen STEM como en la alta concentración de los elementos en esa zona 

específica. Además, también es posible observar que el galio está 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 formación de partículas de mayor tamaño, siendo de 

aproximadamente 15 nm. Esto permite explicar la imposibilidad de visualizar estas partículas 

mediante TEM y HR-TEM, dado que poseen un tamaño similar al soporte dificultando su 

diferenciación. 

 

 

Al realizar un zoom en la zona superior del catalizador CuGaOx/TiO2-0.43 en la Figura 4.11 y 

superponiendo una imagen de HR-TEM tomada en la misma zona, es posible analizar detalladamente 

la distribución espacial e interacción de las nanopartículas de cobre, el promotor y el soporte, como 

se muestra en la Figura 4.12. Se observa como la nanopartícula del metal se encuentra sobre el soporte, 

sin partículas de titanio sobre esta, descartando en primera instancia un posible efecto SMSI. Además, 



  
 

 
 

se observa que el galio se localiza principalmente en el mismo sector que el cobre. Esto puede indicar 

una posible estabilización entre ambos componentes, donde el Ga prefiere ubicarse en contacto con 

el metal facilitando la formación de subóxidos entre ambos componentes, lo cual también se evidencia 

por la baja cantidad de oxígeno en dicha zona. Este fenómeno podría provocar un posible 

recubrimiento o migración del promotor sobre el Cu e incluso la formación de una aleación Cu-Ga en 

la superficie, lo que explicaría los resultados observados en TPR. 
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Catalizador 
Componente 

Cu Zr   

 6.0 0.0 0.0 94 

 6.0 1.0 1.3 93 

 6.0 2.4 3.3 91 

 6.0 4.7 6.4 87 
 6.0 9.0 12 82 

 

 

Catalizador 
Componente 

Cu Ga   

 6.0 0.0 0.0 94 

 6.0 0.6 0.8 93 

 6.0 1.4 1.9 92 

 6.0 2.8 3.7 90 

 6.0 5.3 7.1 86 

 

 

 

 



  

 
 

 

 

 

  

 

 

Muestra Moles (n) Área (  
1 0.00018 1658 
2 0.00014 1221 
3 0.00023 2316 

( , se obtiene 

la siguiente figura. 

 
 



  

 
 

 

 

 

 

 

  

  

 

  

  

El óxido nitroso (N2O) oxida selectivamente el cobre metálico que se encuentra en la superficial, 

formando óxido de cobre I (Cu2O). 

3. TPR-2: Reducción final 

 (7.21) 

Finalmente, el cobre oxidado en la superficie es reducido a cobre metálico.



  

 
 

 

 

(3.6)

 

 

 



  

 
 

 

 
 



  

 
 

 

 



  

 
 

 

0.22

 

 

Figura 7.8. Comparación de perfiles de consumo de H2 según temperatura en TPR para catalizadores Cu/TiO2 
promovidos por ZrO2. Análisis realizados a las mismas condiciones. Partículas de cobre altamente dispersas. 

de clusters de cobre y TiO2. 
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0.10 
0.49. 

 

 

 



  

 
 

 

 

 



  

 
 

 

 

 

 



  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 
 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

Componente Detector Factor de calibración 

 FID  

 FIDm  

 TCD 0.0173 
 

 

  

 



  

 
 

 

 

 

 



  

 
 

 

 



  

 
 

 

 

  

 

 

        
MeOH        

CO        
 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 
 

 

 

Catalizador /  /  /   /   /  

 

220 0.12 16.11 0.003 0.017 

240 0.25 11.47 0.005 0.038 

260 0.47 7.95 0.006 0.075 

280 0.89 5.92 0.009 0.145 

 
 

220     

240     

260     

280     

 
 

220     

240     

260     

280     

 
 

220 0.17 63.97 0.019 0.011 

240 0.34 49.62 0.029 0.030 

260 0.59 36.90 0.038 0.064 

280 1.08 27.01 0.051 0.137 

 
 

220 0.17 74.49 0.022 0.008 

240 0.35 58.39 0.036 0.025 

260 0.60 46.42 0.048 0.056 

280 1.08 34.12 0.064 0.124 

 

 

 0 0.10 0.22 0.35 0.49 

  /  

MeOH 37.04 40.46 35.33 36.33 39.38 

CO 79.70 89.02 82.18 90.53* 93.33* 

  



  

 
 

 

Catalizador /  /  /   /   /  

 

220 0.12 16.11 0.003 0.017 

240 0.25 11.47 0.005 0.038 

260 0.47 7.95 0.006 0.075 

280 0.89 5.92 0.009 0.145 

 
 

220 0.15 25.00 0.007 0.020 

240 0.29 18.99 0.009 0.041 

260 0.51 14.37 0.013 0.076 

280 0.98 11.13 0.019 0.151 

 
 

220 0.10 40.35 0.007 0.011 

240 0.23 29.62 0.012 0.028 

260 0.45 22.36 0.018 0.061 

280 0.87 19.28 0.029 0.122 

 
 

220 0.10 50.11 0.008 0.008 

240 0.19 43.13 0.014 0.018 

260 0.36 37.23 0.023 0.040 

280 0.64 32.65 0.036 0.075 

 
 

220 0.01 0.00 0.000 0.001 

240 0.03 11.87 0.001 0.004 

260 0.06 10.77 0.001 0.010 

280 0.11 9.54 0.002 0.018 
 

 

 

 0 0.081 0.18 0.29 0.43 

  /  

MeOH 37.04 38.34 51.95 56.08 68.32 

CO 79.70 75.49 86.22* 83.69 82.72* 

  

 



  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 
 

 

 

 

 

  

 

 

  

 

  

 

  

  



  

 
 

 

 

  

 

 

  

 

 

  

 

 

 

 

 



  

 
 

  

 

  

 

  

 

  

 



  

 
 

 

0.22 a una temperatura de 

280 °C. Así en el caso de no existir limitaciones de transporte, se descartan para los demás 

catalizadores. 

 

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

catalizador en las condiciones de reacción según la ecuación : 

 

 dada en la ecuación : 

 

 igual a 3.3  

 

, por lo que no es 

posible simplificar la difusión del gas en la difusión efectiva en el poro. De esta manera,

 

 

 

 



  

 
 

 

 igual a , correspondiente a la 

suma entre

 , según la ecuación  el número de W-P 

corresponde a: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 
 

  

 

 

 

   

    

  

     
 

  

   

   

    

    

 

El calentamiento global, ha llevado al desarrollo de estrategias como la captura y conversión de 
CO2 en metanol, producido actualmente a partir de gas de síntesis fósil, pero una alternativa 
sostenible es la hidrogenación de CO2 con H2 verde. Sin embargo, se requiere un catalizador 
eficiente, dado que los actuales presentan baja actividad y rendimiento. 

Este estudio evaluó el efecto de los promotores Ga y Zr en catalizadores Cu/TiO2 para la síntesis 
de metanol. Se sintetizaron mediante impregnación húmeda 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 ZrO2, 
que mejora la dispersión del Cu y la superficie activa. En contraste, los catalizadores con Ga 
incrementaron la formación de metanol gracias a islas de GaOx sobre las nanopartículas de Cu que 
incrementan la interfaz y bloquean sitios para CO. Sin embargo, a altas concentraciones de galio 
disminuyó la actividad debido al encapsulamiento del Cu por GaOx que impide el acceso de los 
reactivos y bloquea la interfaz activa. 

 


