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Resumen 

El incremento en la concentración de CO2 atmosférico debido al uso de combustibles fósiles es 

hoy en día una de las principales causas del cambio climático. Para hacer frente a dicho 

inconveniente, se ha estudiado como alternativa el uso de e-fuels. Dichos combustibles pueden 

ser producidos a partir de metanol mediante un proceso libre de emisiones de carbono, tan sólo 

desde H2 verde y captura de CO2 atmosférico o generado por las industrias. Para ello, es 

fundamental el estudio de catalizadores eficientes para la síntesis de CH3OH.  

En el presente trabajo se sintetizaron catalizadores de CuCeOx/TiO2 mediante el método de 

precipitación-deposición. Se estudió el efecto de la composición de los metales en los 

catalizadores y de las condiciones de preparación. Las muestras se caracterizaron mediante 

análisis XRD, ICP-OES, FTIR y fisisorción de N2. Se observó que el pH, el tiempo de envejecimiento 

y el agente precipitante en las muestras son determinantes en la precipitación adecuada de los 

metales y por tanto en la preparación eficiente de catalizadores.  

Se estudió la actividad de los catalizadores en un reactor para la síntesis de metanol a partir de 

H2 y CO2. Se varió la temperatura, las presiones parciales de los reactivos, el tiempo de residencia 

y la presión total del sistema. Se evaluaron los catalizadores de acuerdo con la conversión, 

selectividad, velocidades de reacción, energías de activación y órdenes aparentes obtenidos. Se 

observó que el aumento en el contenido de cobre favorecería la adsorción de CO2, aumentando 

así la conversión, y a través de las selectividades se advirtió que el proceso se dirigiría 

principalmente hacia la síntesis de CO y no hacia la síntesis de CH3OH. Desde la comparación de 

las velocidades de ambas reacciones, se sugiere que el cobre metálico generaría sitios activos que 

favorecerían la r-WGSR. Por otro lado, se supone que la síntesis de CH3OH tendría lugar en la 

interfaz cobre-ceria. Los resultados obtenidos desde los órdenes de reacción exhibirían que la 

secuencia de pasos elementales sería la misma, mas las energías de activación sugerirían que la 

naturaleza de los sitios y la ruta energética para ambas reacciones sería distinta. Se concluyó que 

el método estudiado sería efectivo para la síntesis de catalizadores CuCeOx/TiO2 a mayor escala, 

y que las condiciones de preparación serían determinantes en las propiedades fisicoquímicas de 

los mismos. Además, un aumento en el contenido de cobre significaría mejoras en la actividad 

catalítica de la reacción, y dirigiría el proceso hacia la r-WGSR.   



 
 

Abstract 

One of the main causes of climate change is the increase in the atmospheric CO2 concentration 

due to the use of fossil fuels. The use of e-fuels has been investigated to face this problem. E-fuels 

can be produced from methanol through a free carbon emission process, just from green H2 and 

CO2 captured from the atmosphere or generated by the industries. In this scenery, the study of 

efficient catalysts for CH3OH synthesis is essential.  

In this work, CuCeOx/TiO2 catalysts were synthesized using a deposition-precipitation method. 

The effect of metal’s composition on the catalysts and the preparation conditions were studied. 

The catalysts were characterized by XRD, ICP-OES, FTIR and N2 physisorption. It was observed that 

pH, aging time, and precipitating agent are determining factors for an effective metal 

precipitation, and hence the preparation of efficient catalysts.  

The activity of the catalysts was tested in a reactor for methanol synthesis from H2 and CO2. 

Temperature, partial pressures of the reactants, time of residence and total pressure were varied. 

The catalysts were evaluated according to the conversion, selectivity, reaction rates, activation 

energies and apparent orders obtained. It was observed that an increase in the copper content 

favors the CO2 adsorption by increasing the conversion of the reactant. The selectivity obtained 

showed that the process would be directed towards to CO synthesis rather than to CH3OH 

synthesis. Comparing both reaction rates, it was found that copper would generate active sites 

for r-WGSR, which are believed to be localized in the metallic copper. On the other hand, it CH3OH 

synthesis occurred in the copper-ceria interface. The reaction orders showed that the sequence 

of elemental steps would be the same, while the activation energies exhibited that the nature of 

the sites and the energetic route for both reactions was different. 

It was concluded that the method studied is effective for CuCeOx/TiO2 catalysts synthesis in a 

larger scale, and preparation conditions are determining in the physicochemical properties of the 

catalysts. An increase on copper content would promote the catalytic activity, as the process 

would be directed mainly to the r-WGSR. 
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1. Introducción 

En una situación de cambio climático ineludible y amenazante, se requiere de manera apremiante 

buscar alternativas responsables con el cuidado del planeta tierra. El daño generado al medio 

ambiente por los combustibles fósiles es primordial, por lo que se presenta como alternativa a 

ellos el uso de gasolinas sintéticas (e-fuels). Éstas son un reemplazo viable a las gasolinas 

tradicionales utilizadas por los vehículos y aviones, con la ventaja de no presentar huella de 

carbono. Los e-fuels pueden ser generados a partir de metanol (CH3OH), el cual puede ser 

producido a partir de energías renovables y de manera carbono neutral, capturando el dióxido de 

carbono (CO2) presente en la atmósfera o generado por plantas industriales. Además, el metanol 

presenta un abanico de usos que generan interés, tal como su posible transformación a productos 

químicos de alto valor agregado, o por su rol como carrier de hidrógeno verde.   

Hoy en día, el metanol es producido principalmente a partir de gas de síntesis (CO/CO2/H2O), gas 

fabricado a principalmente desde gas natural. Como alternativa, existe la posibilidad de generar 

el metanol tan sólo a partir de materias primas verdes, esto es, CO2 atmosférico y H2 verde. Al 

cambiar las condiciones de la reacción, cambian también aspectos del proceso que derivan en 

dificultades con los catalizadores industriales Cu/ZnO/Al2O3 utilizados actualmente. El metanol es 

obtenido principalmente desde CO2 como se presenta en la ecuación (1), y también desde la 

hidrogenación de CO como se exhibe en la ecuación (2). Paralelamente, se lleva a cabo la reverse-

Water Gas Shift Reaction (r-WGSR) (3), reacción competitiva del proceso: 

𝐶𝑂2 + 3𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 𝛥𝐻298
° = −49,8 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (1) 

𝐶𝑂 + 2𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻  𝛥𝐻298
° = −91,0 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (2) 

𝐶𝑂2 + 𝐻2 ↔ 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 𝛥𝐻298
° = 41,2 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (3) 

Eliminar de la alimentación el monóxido de carbono (CO) implica que la reacción de síntesis de 

CH3OH compita con la reacción de síntesis de CO (r-WGSR). Dicha reacción puede derivar en la 

disminución de la selectividad hacia metanol y en la generación de agua, lo que conlleva a la 

posible sinterización o desactivación del catalizador, por lo que se requiere la elaboración de 

catalizadores que hagan frente a dichos inconvenientes (Neira, 2022). 
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Como reemplazo a los catalizadores de Cu/ZnO/Al2O3 utilizados en la industria, se han investigado 

nuevos catalizadores basados en cobre (Cu) soportados en titania (Ti) y promovidos por tierras 

raras como la ceria (Ce). Park et al., 2009, Graciani et al., 2014 y Rodríguez et al., 2015 reportaron 

una fase metal-óxido CeOx-TiO2 que evidencia un buen comportamiento de los catalizadores en 

términos cinéticos, justificado por la creación de sitios activos donde se adsorbería el CO2. Chen 

et al., 2017, prepararon y evaluaron catalizadores de CuCeOx, CuTiOx y CuCeTiOx para la síntesis 

de metanol. En términos de actividad y caracterización, los resultados más prometedores fueron 

arrojados por el catalizador ternario CuCeTiOx, confirmando el efecto sinérgico del mismo.  

Desarrollar catalizadores estables tanto térmica- como estructuralmente que puedan alcanzar 

mayores selectividades y conversiones de CO2 es fundamental al momento de estudiar un 

proceso viable para su futuro escalamiento. Un estudio certero es necesario para desarrollar y 

activar catalizadores basados en CeO2 mediante la regulación de la interacción del metal con el 

soporte y así lograr los efectos deseados. La literatura reporta que existen distintos parámetros 

que influencian la actividad catalítica de un catalizador (Ertl, 2008), como por ejemplo la elección 

de un método de preparación adecuado para así optimizar el tamaño del metal activo y el área 

superficial, entre otras características. Qiu et al., 2022, exponen distintos catalizadores que han 

sido investigados, sin embargo, aún no existen catalizadores a escala comercial para la reacción 

en cuestión, y más estudios son necesarios para progresar de un nivel de laboratorio a uno 

industrial y así expandir el desarrollo de catalizadores y su reproducibilidad a gran escala.    

En este trabajo, se estudió la preparación de catalizadores CuCeOx/TiO2 para la síntesis de 

metanol a través del método de precipitación-deposición a mayor escala. Se variaron las 

composiciones de metales en el catalizador, el agente precipitante y el tiempo de envejecimiento 

para observar la influencia de dichos parámetros en la síntesis de los catalizadores. Tres distintos 

catalizadores fueron analizados mediante difracción de rayos X (XRD), espectroscopía de plasma 

de acoplamiento inductivo con espectrómetro de emisión óptico (ICP-OES), espectroscopía 

infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y fisisorción de N2 para examinar sus características. 

Luego, fueron evaluados en un reactor para síntesis de CH3OH a partir únicamente de CO2 y H2. 

Se variaron las condiciones de temperatura, de presión parcial de los reactivos, de presión total 

del sistema y de flujo volumétrico, y se estudió su efecto en los parámetros cinéticos para la 
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reacción de síntesis de metanol. Se observó la conversión, la selectividad, las velocidades de 

reacción, los órdenes aparentes y las energías de activación de la reacción. Se compararon los 

valores obtenidos con la literatura y se concluyó acerca de la actividad de los catalizadores 

sintetizados. Para finalizar, se discutió sobre la estabilidad de los catalizadores y se recomendaron 

posibles estudios que podrían ser de utilidad para futuras investigaciones.  
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2. Objetivos 

El objetivo general de esta memoria de título es estudiar un método de preparación de 

catalizadores CuCeOx/TiO2 a mayor escala y su efecto sobre la cinética de la síntesis de metanol a 

partir de CO2. Con los experimentos realizados se buscó dar respuesta a los siguientes objetivos 

específicos: 

• Estudiar el método de preparación de precipitación-deposición para catalizadores 

CuCeOx/TiO2. 

 

• Relacionar las propiedades fisicoquímicas con la actividad de los catalizadores. 

 

• Determinar el efecto del contenido de cobre sobre los parámetros cinéticos de la reacción 

de síntesis de metanol en los catalizadores preparados. 
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3. Antecedentes teóricos 

3.1. Síntesis de metanol 

Los procesos power-to-liquid (PtL) son una ruta para producir hidrocarburos líquidos basado en 

fuentes de energía eléctrica, agua (H2O) y dióxido de carbono (CO2), siendo una ruta prometedora 

para el almacenamiento de energía química de una manera sustentable (Pitter, 2020). El producto 

obtenido es una mezcla de gasolina, kerosene, diesel y otros productos combustibles, que podrían 

reemplazar al menos el 50% del combustible tradicional que utilizan los aviones 

(Schmidt&Weindorf, 2016) y cumplirían con todas las características requeridas por los 

combustibles para vehículos de alto octanaje, según reportan proyectos de las empresas 

Chemieanlagenbau Chemnitz GmbH (CAC, 2022) y Siemens Energy (Siemens Energy AG, 2023). 

Además, por la densidad energética que presentan los combustibles vía PtL, el producto se 

posiciona como agente para la descarbonización de sectores contaminantes. Actualmente, el 

proceso es llevado a cabo mediante la utilización directa de CO2 por rutas de Fischer-Tropsch o 

de dimetiléter (DME) a través de metanol (Fendt, 2020). Un esquema representativo se muestra 

en la figura 1.    

 

Figura 1. Rutas PtL para transformar fuentes de energía en productos químicos de valor 
agregado (Fendt et al, 2020). 
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La ruta de producción través de metanol ha generado gran interés en las últimas décadas debido 

a que el CH3OH exhibe un amplio abanico de beneficios, tales como ser uno de los 10 

petroquímicos principales en el mundo, y por ser un componente clave para la producción de 

otros productos químicos como olefinas, aromáticos y bencinas (Chen, 2017). Cabe destacar 

también el rol que el metanol podría jugar como carrier de H2 verde, cuya demanda en Chile al 

año 2050 se estimaría en 25 Mt/año, significando un 5% de la demanda global de hidrógeno, y 

generaría ingresos de 2,5 billones de USD/año (Hydrogen Council, 2017). 

En cuanto las reacciones involucradas en el proceso de síntesis de metanol a partir de H2 y CO2, 

se tienen las siguientes ecuaciones: 

𝐶𝑂2 + 3𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 𝛥𝐻298
° = −49,8 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (1) 

𝐶𝑂 + 2𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻  𝛥𝐻298
° = −91,0 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (2) 

𝐶𝑂2 + 𝐻2 ↔ 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 𝛥𝐻298
° = 41,2 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (3) 

La naturaleza exotérmica de las hidrogenaciones de CO2 (1) y CO (2) y la contracción volumétrica 

que presentan, implican que éstas se ven favorecidas a bajas temperaturas y altas presiones. Sin 

embargo, con el fin de alcanzar velocidades de formación adecuadas, se requieren temperaturas 

de al menos 200 °C, limitándose la conversión de metanol por el equilibrio termodinámico. 

Alternativo a la síntesis de metanol a partir de gas de síntesis, con el fin de llevar a cabo un proceso 

libre de emisiones de carbono, se ha estudiado la posibilidad de sintetizar CH3OH tan sólo a partir 

de CO2 y H2, eliminando el CO en la alimentación. Dicha ausencia de CO genera inconvenientes 

en la producción de metanol, disminuyéndose tanto las velocidades de reacción como las 

conversiones de equilibrio. Además, al eliminar el CO de la alimentación, aumenta la formación 

de agua, producida tanto por la reacción (1) como por la reacción (3). Mayores cantidades de 

agua pueden significar la desactivación de los catalizadores de Cu/ZnO o la generación de 

limitaciones de transporte. Frente a dichos inconvenientes, nace el interés de investigar 

catalizadores que entreguen los rendimientos esperados para la síntesis de metanol a partir de 

CO2 y H2. En la figura 2, se presenta un esquema representativo del metanol como intermediario 

en la conversión tanto desde combustibles fósiles como desde gas sintético, y algunos posibles 

usos del mismo (Sauer, 2022).  
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Figura 2. Metanol como intermediario para convertir fuentes de syngas en gasolinas y en otros 
productos químicos (Sauer et al., 2022). 

3.2. Catálisis heterogénea 

La naturaleza de la reacción de síntesis de metanol es de carácter exotérmico, por lo que se ve 

favorecida a bajas temperaturas. Frente a este escenario, el uso de catalizadores resulta 

indispensable. Los catalizadores tienen la capacidad de disminuir la energía de activación de la 

reacción, promoviendo un mecanismo molecular diferente y acelerando la velocidad de la misma. 

La catálisis heterogénea implica que la fase del catalizador es distinta a la de los reactivos, 

generalmente sólida y gaseosa, respectivamente (Gonzo, 2011). El uso de catalizadores es 

atractivo desde un punto de vista económico, sin embargo, existen algunos inconvenientes 

operacionales a los que hay que hacer frente. La posible desactivación o la sinterización de los 

catalizadores son dificultades que se busca evitar mediante el estudio de ellos.  

Debido a que el transcurso de las reacciones en catálisis heterogénea ocurre en una interfase 

sólido-fluido, es esencial disponer de un área interfacial grande para así conseguir altas 

velocidades de reacción. Esto puede lograrse mediante la preparación de catalizadores que 

presenten una mayor área superficial, y dispersiones y tamaños de partículas adecuados según el 
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caso (Vannice, 2005). Dentro de los atributos claves que evalúan el desempeño de un catalizador, 

se encuentran los siguientes (Ertl, 2008):  

• Exhibir una buena selectividad hacia los productos deseados y selectividad mínima hacia 

los indeseados. 

• Alcanzar velocidades de reacción adecuadas para las condiciones de reacción estipuladas. 

• Estabilidad durante largos periodos de tiempo, o en su defecto, en caso de desactivación, 

que su regeneración sea posible. 

• Sitios activos para así poder alcanzar altas velocidades por volumen de reactor. 

Considerando los puntos mencionados anteriormente, es de interés evaluar parámetros de 

rendimiento como la conversión de los reactivos, la selectividad hacia la reacción deseada, y la 

velocidad de las reacciones competitivas. Para el presente estudio se determinaron dichos 

parámetros como se detalla más adelante en la sección de Metodología en el apartado 4.5.1.  

3.3. Catalizadores para la síntesis de CH3OH 

Dentro de los catalizadores más utilizados en la industria de producción de metanol se encuentran 

los catalizadores basados en cobre. Su viabilidad económica y su producción factible han 

generado gran interés. En la actualidad, se usan principalmente catalizadores Cu/ZnO/Al2O3, que 

han demostrado ser altamente beneficiosos para la producción de CH3OH a partir de gas de 

síntesis (CO/CO2/H2). Sin embargo, al eliminar el CO de la alimentación, la reacción sigue una ruta 

diferente, por lo que el estudio de nuevos catalizadores es fundamental. En los últimos años, 

catalizadores que combinan la fase metal-óxido han entregado interesantes resultados en 

términos de actividad y selectividad hacia metanol a partir de H2 y CO2.  Wang et al., 2002, 

compararon catalizadores CuO/Al2O3 con catalizadores dopados con ceria (CuO/Al2O3–CeO2 y 

CuO/Al2O3–Y-CeO2) para la síntesis de CH3OH y observaron una mejora significativa en términos 

de actividad y selectividad al momento de agregar ceria. Por otro lado, Qi et al., 2001, y Xiao et 

al., 2015, demostraron el efecto sinérgico de los óxidos de titanio (TiO2) sobre catalizadores de 

Cu, que demostró disminuir el tamaño de cristales de CuO y aumentar el área superficial de la 

fase metálica. Bajo este escenario, Chen et al., 2017, prepararon y evaluaron catalizadores tanto 

con ceria como con titania (CuCeOx, CuTiOx y CuCeTiOx) para síntesis de metanol mediante 
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hidrogenación de CO2. Se estudiaron catalizadores con distintas composiciones de CuO, CeO2 y 

TiO2, como también distintos métodos de preparación (co-precipitación y sol-gel, 

particularmente). Se observó un efecto sinérgico significativo entre el CeO2 y TiO2, en términos 

de frecuencia de conversión (TOF), de rendimiento, y de las propiedades físicas de los 

catalizadores. El efecto sinérgico de ambos metales demostró promover la generación de 

vacancias de oxígeno, incrementando el rendimiento tanto hacia CH3OH como hacia CO. Estos 

parámetros se vieron afectados tanto por la composición de los metales en los catalizadores como 

por el método de preparación. En las figuras 3 y 4 se observan resultados de la actividad catalítica 

de los catalizadores que estudiaron los autores. 

 

Figura 3. Rendimiento (a) y TOF (b) para el metanol sobre catalizadores CuCeOx, CuTiOx y 
CuCeTiOx entre 190-230 °C. Imagen extraída de Chen et al., 2017.  

 

Figura 4. Selectividad hacia CH3OH en función de conversión de CO2 para catalizadores CuCeTiOx 
preparados por los métodos SG y CP. Imagen extraída de Chen et al., 2017. 
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Smirniotis et al., 2016, afirman que la adición de TiO2 en soportes de CeO2 forman una fase óxida 

sólida, creando defectos en los cristales y resultando en un aumento en la movilidad del oxígeno, 

favoreciendo así parámetros catalíticos en la reacción. Dicho comportamiento podría verse 

justificado con estudios realizados por Song et al.,2009 y Zhang et al., 2012, quienes reportan que 

el menor tamaño de iones de Ti4+
 que los de Ce4+

 (0,61 Ȧ y 0,99 Ȧ, respectivamente) supondría el 

colapso de las estructuras cúbicas de CeO2 por parte de la titania y por tanto la formación de una 

solución sólida. Este comportamiento es análogo al reportado por Zhu, 2021, para catalizadores 

Cu/ZnO/CeO2, en que las partículas de Ce4+ serían reemplazadas por partículas de Zn2+, 

provocando una expansión en la estructura de la ceria. 

En línea con los estudios anteriores, el efecto sinérgico entre los metales Cu/Ce/Ti fue estudiado 

por Gao et al., 2010. Se prepararon catalizadores Cu-Ti, Ce-Ti y Cu-Ce-Ti por el método de co-

precipitación para la reducción selectiva de NO con NH3. Los autores reportan que, de acuerdo 

con análisis BET, el catalizador ternario presentó la mayor área específica y el mayor volumen de 

poros. La caracterización de los catalizadores por XRD y H2-TPR reveló que la interacción entre los 

tres metales resulta en la generación de una nueva especie activa de oxígeno altamente reducible 

a bajas temperaturas. Los resultados demuestran, además, que aun en presencia de agua el 

catalizador Cu-Ce-Ti mantiene un alto rendimiento.  

Así, es atractivo continuar con el estudio de catalizadores CuCeOx/TiO2 para ser empleados en la 

síntesis de metanol a partir de CO2 y H2. Nace el interés de estudiar catalizadores cuyo 

escalamiento sea posible, de un nivel de laboratorio a un nivel industrial, considerando 

parámetros como el método de preparación y las composiciones de los metales. 

3.4. Método de precipitación-deposición 

Tras largos años de estudio experimental en el área catalítica, se ha exhibido que existen diversos 

métodos de preparación de catalizadores. Generalmente, los catalizadores soportados por 

metales y óxidos son preparados por una secuencia de pasos que incluyen la preparación del 

sólido, secado, calcinado y activación del catalizador (Ertl, 2008).  

Cada uno de los pasos mencionados anteriormente es determinante en el desempeño del 

catalizador, por lo que deben ser seleccionados según los requerimientos del estudio en cuestión. 
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La elección de las condiciones de reacción, como la temperatura y el tiempo de maduración del 

catalizador, son fundamentales, ya que pueden suponer modificaciones químicas en los mismos. 

Esto depende del tamaño de cristales con los que se trabaje, de la interacción del metal con el 

soporte, entre otros parámetros. También mantener un pH contante durante la precipitación de 

metal-óxidos juega un rol importante en el efecto sinérgico entre los metales. Según demostraron 

Gireor-Fendler et al., 2021, para catalizadores CuO-CoOx-CeO2, el valor del pH modifica la 

oxidación eficiente del CuO. La temperatura de calcinación también es de importancia, y fluctúa 

entre 300-500°C. Según estudios realizados por Chen et al., 2017, la temperatura óptima para 

lograr la mejor actividad catalítica en catalizadores CuCeTiOx sería de 350 °C. Los catalizadores 

preparados fueron sometidos a análisis termogravimétrico (TGA), técnica en que la masa de una 

sustancia es monitoreada en función de la temperatura (PerkinElmer, 2010). Del TGA se obtuvo, 

al igual que los resultados reportados por los autores, una temperatura óptima de calcinación de 

350 °C) (ver figura 29 en Anexo 9.4.). 

Un ejemplo de método de preparación es el método de precipitación-deposición (DP, por sus 

siglas en inglés), que consta de la precipitación de una solución metálica sobre un soporte 

suspendido. La adición de una solución acuosa con un agente precipitante permite ajustar el pH, 

esto con el fin de lograr la precipitación completa de las sales. En cuanto a la preparación de 

catalizadores, la técnica permite lograr tamaños de partícula pequeños y buena distribución de 

los metales. Debido a que las sales son depositadas sobre el soporte, se asegura una alta 

interacción metal-soporte, evitándose así la sinterización del catalizador.  

Un aspecto a considerar en el método DP es que es un método altamente reproducible, factor 

relevante si se desea llevar a cabo producciones a mayor escala (Burattin, 1999).  Rodella et al., 

2019, estudiaron la preparación de catalizadores a distintas composiciones y morfologías por el 

método DP. La caracterización física y química de los catalizadores reveló que un método de 

deposición eficiente es clave para la producción de catalizadores estables, capaces de mantener 

altas concentraciones de sitios. Burattin et al., 1999, investigaron la influencia del método de DP 

en la preparación de catalizadores Ni/SiO2. Tras análisis TPR, TEM y TG, el método de preparación 

utilizado por los autores reveló ser ventajoso sobre el método de impregnación, debido a la 

reducción del tamaño de partículas. La técnica DP permitió cargas mayores de Ni, parámetro que 



12 
 

también significó la reducción del tamaño de los cristales. En el marco de la hidrogenación de CO2 

hacia CH3OH, Sripada et al., 2020, investigaron el efecto del método de preparación en cuanto a 

la estructura, función y actividad de catalizadores Cu/CeO2. Se compararon los métodos de 

precipitación-deposición y de co-precipitación, y los resultados indicaron que el primero de ellos 

presentaría mayor productividad hacia metanol. A través de análisis DRIFTS, XPS, HR-TEM, XRD in 

situ y descomposición de N2O, se observó que los catalizadores preparados por el método DP 

presentaron una mayor área específica de cobre y mejor dispersión. Además, se observaron 

diferencias en la estructura del CeO2, atribuidas a la diferencia del tamaño de nanopartículas que 

presentaría el soporte.  

A pesar de largos años de investigación en el campo, la interacción entre el metal y el soporte es 

una materia que aún no se encuentra resuelta a condiciones industriales (Zhu, 2020). Tanto la 

promoción electrónica como el rol de la estructura del catalizador son aspectos que deben ser 

estudiados de manera más profunda para maximizar la producción de metanol a escalas mayores. 

El objetivo es mantener una dinámica similar entre el sistema de laboratorio y comercial, 

alcanzando los resultados de transferencia de calor y de masa esperados (Cheng, 2018). La 

elección adecuada del método de preparación es fundamental, ya que influye en la formación 

correcta del catalizador y puede evitar problemas como la formación de impurezas o precipitados 

gelatinosos. Bajo el escenario expuesto en los párrafos anteriores sobre las ventajas del método 

DP (Burattin, 1999; Rodella 2019; Sripada, 2020), éste genera interés y se posiciona como un 

método viable para la producción de catalizadores a mayor escala. La simplicidad en la ejecución 

del método y la interacción entre el metal y el soporte evita la sinterización del catalizador, 

posibilitando su reproducibilidad. 

3.5. Caracterización de catalizadores 

La caracterización de los catalizadores es fundamental al momento de evaluarlos, ya que provee 

información relevante como el área total de un catalizador, el área específica o el número y tipo 

de sitios activos. Se utilizan distintos procedimientos, dependiendo de la naturaleza de la fase 

activa y del soporte a caracterizar. El uso de más de una técnica proporciona información adicional 

de la naturaleza y de las propiedades de los catalizadores, exhibiendo las especies en superficie, 

los enlaces intermoleculares y la estructura cristalina del catalizador. Todas estas características 
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influyen en la actividad de la reacción, por lo que es fundamental estudiarlas (Ertl, 2008). A 

continuación, se describen distintos análisis llevados a cabo en el presente estudio para la 

caracterización de los catalizadores preparados. 

3.5.1. Difracción de rayos X 

La difracción de rayos X (XRD) es una técnica no destructiva que provee información detallada 

sobre la estructura cristalina, composición química y propiedades físicas de una muestra. Se basa 

en interferencia entre rayos X monocromáticos y la muestra cristalina. Los rayos X son dirigidos a 

la muestra, donde la interacción entre ambas produce un rayo difractado, el cual es detectado y 

procesado. La intensidad de dicho rayo disemina distintos ángulos, los cuales son graficados para 

mostrar un patrón de difracción (Raja, 2022).  

3.5.2. Fisisorción de N2 

La fisisorción de N2 se utiliza para estudiar la estructura porosa de un material, proporcionando 

información sobre el área superficial y el volumen de los poros. El material poroso es expuesto a 

altas presiones de N2, tal que 
𝑃

𝑃0
→ 1, llenando los vacíos con N2 condensado, para luego disminuir 

la presión paulatinamente (Vannice, 2005). Mediante este proceso es posible obtener las 

isotermas de adsorción y desorción, que entregan información sobre el área específica y la 

porosidad de las muestras. Para evaluar las isotermas se utiliza el modelo BET (Brunauer-Emmett-

Teller, 1938), que, a partir de las isotermas de adsorción, permite calcular la cantidad de gas 

adsorbido. Este gas forma una monocapa y permite determinar el espacio que requiere, con lo 

que se puede estimar el área específica BET mediante la ecuación (4): 

𝑃

𝑉𝑎 (𝑃0 − 𝑃)
=

1

𝑉𝑚 𝐶
+

𝐶 − 1

𝑉𝑚 𝐶
 (

𝑃

𝑃0
) 

 

(4) 

Donde 𝑉𝑎 es la cantidad de gas adsorbido a la presión 𝑃, 𝑉𝑚 es la cantidad de gas adsorbido cuando 

toda la superficie está cubierta por la monocapa, 𝑃0 es la presión de saturación del gas y 𝐶 es una 

constante característica del material.  
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Para calcular el tamaño y volumen de poros se utiliza el método BJH (Barret-Joyner-Halenda, 

1951), que aplica el modelo de Kelvin de llenado de poros a isotermas experimentales para 

materiales mesoporosos y macroporosos. (Fu et al., 2020).  

3.5.3. Espectroscopía de plasma 

La espectroscopía de plasma (ICP-OES) es una técnica que permite determinar la presencia y 

cantidad de más de 70 elementos en una muestra. Las muestras en estado líquido, previamente 

diluidas en un ácido, son inyectadas, transformadas mediante un nebulizador en aerosol y 

excitadas mediante un plasma de argón. Las emisiones de los átomos excitados se recogen 

mediante un sistema óptico basado en un policromador combinado con detectores, 

obteniéndose espectros de emisión para las líneas en cada elemento. Las emisiones son 

observadas mediante una configuración radial o axial, recolectadas en un lente, y visualizadas en 

un equipo medidor de longitudes de onda (Hou, 2016). 

3.5.4. Espectroscopía IR 

La espectroscopía IR (FTIR) es un método de absorción para análisis tanto cualitativo como 

cuantitativo de muestras. La región infrarroja del espectro incluye radiación electromagnética, 

capaz de alterar los estados vibracionales y rotacionales de los enlaces covalentes en moléculas 

orgánicas. El espectro IR es único para cada componente y se utiliza para identificar especies 

desconocidas, interpretando las absorbancias y comparando con valores reportados en la 

literatura (Chair&Secretary, 2016).  

3.6. Medición de actividad en catalizadores heterogéneos  

Con el fin de asegurar que las conversiones alcanzadas son bajas y que la reacción se encuentra 

lejos del equilibrio termodinámico, se debe asegurar que el reactor opere en régimen diferencial. 

Por otro lado, es necesario comprobar que fenómenos como la transferencia de calor o la 

dispersión axial no afecten a la reacción, para así asegurar que la cinética intrínseca sea el 

parámetro predominante en las mediciones (Haber, 2008). De esta forma, mediante el estudio 

de los gradientes interfaciales de concentración y temperatura, y la minimización de los mismos, 

se puede verificar que el reactor opera en ausencia de fuertes limitaciones de transporte. 

Además, para asegurar que la velocidad de reacción directa y neta sean predominantes con 
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respecto a la velocidad de reacción inversa, se debe comprobar la lejanía al equilibrio. Para 

asegurar dichas condiciones y que la velocidad de reacción medida no se vea afectada por las 

limitaciones mencionadas, se utilizan los parámetros descritos en las siguientes subsecciones. 

3.6.1. Reactor flujo pistón 

Para comprobar que el flujo es lo suficientemente turbulento y que la aproximación al flujo pistón 

es cierta, entonces debe comprobarse que la dispersión axial sea despreciable. Para eso se utiliza 

el número de Bodenstein (Bo), que corresponde a la razón entre los flujo difusivo y convectivo. Si 

𝐵𝑜 > 100, entonces la dispersión axial es despreciable. Para estimar dicho valor se utiliza la 

ecuación (5), que depende de los números de Peclet, Reynolds y Schmidt, descritos en las 

ecuaciones (6), (7) y (8), respectivamente (Fogler, 2008): 

  

𝐵𝑜 = 𝑃𝑒
𝐿

𝑑𝑝
> 100 

(5) 

1

𝑃𝑒
=

0,3

𝑅𝑒𝑝𝑆𝑐
+

0,5

1 +
3,8

𝑅𝑒𝑝𝑆𝑐

  
(6) 

𝑅𝑒𝑝 =
𝑢𝑑𝑝

𝑣
 

(7) 

𝑆𝑐 =
 𝑣

𝐷
 (8) 

 

Donde 𝐿 corresponde al largo del lecho, 𝑑𝑝 al diámetro de partícula, 𝑢 a la velocidad del fluido, 𝑣 

a la viscosidad cinemática del fluido y 𝐷 al coeficiente de difusión. 

3.6.2. Limitaciones de transporte 

Para evaluar la resistencia a la transferencia de materia intrapartícula en las mediciones de 

velocidad intrínseca de reacción, es conveniente evaluar la influencia de la difusión en los poros 

del catalizador. Para evaluar dicha condición se utiliza el número de Weisz-Prater (𝑁𝑊−𝑃). Este 

corresponde a un valor adimensional que compara la velocidad de reacción con la velocidad de 

transferencia de masa en los poros del catalizador, y se estima como se presenta en la ecuación 
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(9). Si el valor de 𝑁𝑊−𝑃 < 0.3, entonces las limitaciones de transferencia de masa son 

despreciables (Vannice, 2005).  

𝑁𝑊−𝑃 =
𝑟𝑜𝑏𝑠 𝑅𝑝

2

𝐶𝑠 𝐷𝑒𝑓𝑓
 

(9) 

Donde 𝑟𝑜𝑏𝑠  corresponde a la velocidad medida, 𝑅𝑝 al radio de partícula, 𝐶𝑠 a la concentración en 

la superficie y 𝐷𝑒𝑓𝑓 a la difusividad efectiva en los poros del catalizador. 

3.6.3. Limitaciones de transferencia de calor 

Los fenómenos de transferencia de calor son un parámetro a considerar, debido a que pueden 

suponer una distribución poco homogénea de la temperatura en el lecho (esto es, la formación 

de puntos calientes), lo que conlleva a muestras no representativas del comportamiento real del 

catalizador. Para estimar que no existen limitaciones de transferencia de calor externas al pellet 

catalítico, se utiliza el criterio de Mears para transferencia de calor (Mears, 1971) expuesto en la 

inecuación (10), con el uso del coeficiente de transferencia de calor y el número de Prandtl 

presentados en las ecuaciones (11) y (12), respectivamente (Fogler, 2004):  

(−∆𝐻𝑟𝑥)𝑟𝑜𝑏𝑠𝜌𝑏𝑑𝑝𝐸𝑎 

2ℎ𝑓𝑅𝑇2
< 0.15 

(10) 

ℎ𝑓 =
𝑘

𝑑𝑝
 (2 + 0.6𝑅𝑒0.5𝑃𝑟0.5) 

(11) 

𝑃𝑟 =
𝐶𝑝 𝜇

 𝑘
 

(12) 

Donde 𝜌𝑏 corresponde a la densidad del lecho, 𝑘 a la conductividad térmica, 𝐶𝑝 a la capacidad 

calorífica y 𝜇 a la viscosidad. La energía de activación  𝐸𝑎 se estima a partir de las mediciones 

experimentales, al igual que la velocidad de reacción observada 𝑟𝑜𝑏𝑠 . Este último parámetro y la 

entalpía ∆𝐻𝑟𝑥 se relacionan con la reacción de síntesis de metanol.  

3.6.4. Equilibrio termodinámico    

En términos generales, el avance de una reacción queda limitado por el equilibrio termodinámico, 

dependiente de la constante de equilibrio. Para sistemas en fase gas, la constante de equilibrio 

depende de la fugacidad 𝑓 y se calcula como: 
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𝐾𝑒𝑞 = ∏ 𝑓𝑖
𝑣

𝑖

 (13) 

La constante de equilibrio es única para cada reacción y depende de las condiciones de la misma. 

Graaf&Winkleman, 2016, estudiaron experimentalmente las constantes de equilibrio para la 

reacción de síntesis de metanol y de r-WGSR y obtuvieron expresiones y parámetros que 

permiten calcular dichas constantes. Las constantes de equilibrio para las reacciones de síntesis 

de CH3OH y r-WGSR en función de la temperatura, según los autores, quedan descritas por las 

ecuaciones (14) y (15), respectivamente:  

ln(𝐾𝐶𝐻3𝑂𝐻) =
1

𝑅𝑇
 [𝑎1 + 𝑎2𝑇 + 𝑎3𝑇2 + 𝑎4𝑇3 + 𝑎5𝑇4 + 𝑎6𝑇5 + 𝑎7𝑇𝑙𝑛(𝑇)] 

(14) 

ln(𝐾𝐶𝑂) =
1

𝑅𝑇
 [𝑏1 + 𝑏2𝑇 + 𝑏3𝑇2 + 𝑏4𝑇3 + 𝑏5𝑇4 + 𝑏6𝑇5 + 𝑏7𝑇𝑙𝑛(𝑇)] 

(15) 

Donde los valores de 𝑎𝑖 y 𝑏𝑖 se encuentran en la literatura (Graaf&Winkelman, 2016) y se 

presentan en el Anexo 9.2.3. Las constantes de equilibrio permiten calcular el parámetro de 

cercanía al equilibrio 𝜂, cuyo valor varía entre 0 y 1. En estudios de cinética se busca que dicho 

parámetro sea mínimo, ya que esto significa que la velocidad directa de la reacción predomina 

sobre la inversa. La cercanía al equilibrio se calcula como se presenta en la ecuación (16): 

𝜂 =
1

𝐾𝑒𝑞
 ∏ 𝑓𝑖

𝑣

𝑖

 
(16) 

Para el caso de la síntesis de metanol es posible considerar que el sistema se comporta como gas 

ideal, con lo que las fugacidades son iguales a las presiones parciales y 𝜂 puede estimarse como: 

𝜂 =
𝑄

𝐾𝑒𝑞
 

(17) 

Donde 𝑄 corresponde al cociente de reacción que evalúa la relación entre reactantes y productos 

en cualquier estado diferente al equilibrio. Para sistemas en fase gaseosa, como el estudiado en 

el presente trabajo, 𝑄 depende de la presión total del sistema y de las fracciones molares tanto 

de los reactivos como de los productos.  Así, los cocientes de reacción quedan descritos como 

sigue, tanto para la reacción de síntesis de CH3OH como de r-WGSR, respectivamente: 

𝑄𝐶𝐻3𝑂𝐻
=

1

𝑃2
 (

𝑦𝐶𝐻3𝑂𝐻 ∙ 𝑦𝐻2𝑂

𝑦𝐶𝑂2
∙ 𝑦𝐻2

3
) 

(18) 
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𝑄𝐶𝑂 = (
𝑦𝐶𝑂 ∙ 𝑦𝐻2𝑂

𝑦𝐶𝑂2
∙ 𝑦𝐻2

) 
(19) 

Con dichos valores es posible calcular la cercanía al equilibrio 𝜂, lo que permite determinar si las 

mediciones catalíticas se realizaron bajo un régimen cinético o termodinámico. Dicho parámetro 

también permite realizar una corrección a las velocidades de reacción con la ecuación (20) 

(Wei&Iglesia, 2004), donde 𝑟𝑑 y 𝑟𝑛 corresponden a las velocidades directa y neta, 

respectivamente: 

𝑟𝑑 =
𝑟𝑛

1 − 𝜂
 (20) 
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4. Metodología 

4.1. Preparación de catalizadores 

En la presente investigación se sintetizaron catalizadores CuCeOx/TiO2 para síntesis de metanol a 

través del método de precipitación-deposición, debido a la viabilidad del método y a las ventajas 

mencionadas en la sección 3.4. En el presente estudio, se utilizó un soporte de TiO2 sobre el cual 

se mezcló con la solución salina Cu(NO3)2 y Ce(NO3)3. El pH fue incrementado hasta el valor 

deseado mediante la adición del agente precipitante (NH4HCO3 o Na2CO3). Los catalizadores 

fueron preparados en las dependencias del Institut für Thermische Verfahrenstechnik (TVT) del 

Karlsruher Institut für Technologie (KIT). Se prepararon los catalizadores CuCeTiA, CuCeTiB y 

CuCeTiC variando los contenidos de Cu(NO3)2, Ce(NO3)3 y TiO2, como también el agente 

precipitante, el pH y los tiempos de envejecimiento de las muestras. 

Para la preparación de los catalizadores se emplearon las siguientes soluciones de metales: 

• Precursor de cobre: nitrato de cobre trihidratado [Cu(NO3)2 • 3H2O] (Merck, CAS no. 

10031-43-3, 99.5%) 

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

10294-41-4, 99.5%) 

• Soporte: óxido de titanio [TiO2] (Merck, CAS no. 13463-67-7, 99.5%) 

• Agentes precipitantes:  

• carbonato de sodio [Na2CO3] (Merck, CAS no. 497-19-8, 99.5%) 

• bicarbonato de amonio [NH4HCO3] (Merck, CAS no. 1066-33-7, 99.5%) 

En la tabla 1 se especifican las características de cada una de las muestras.  

Tabla 1. Catalizadores preparados y condiciones de preparación 

 CuCeTiA CuCeTiB CuCeTiC 

Razón molar [Cu/Ce/Ti] 5/8/87 5/8/87 60/30/10 

Agente precipitante Na2CO3 NH4HCO3 NH4HCO3 

Tiempo de envejecimiento [min] 50 25 45 

pH 10.5 6.8 6.8 
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Los tres catalizadores fueron preparados por el método DP en un equipo que consiste en un 

reactor de tanque de envejecimiento, que cuenta con una configuración tipo “Y” con un 

mezclador micro jet de impacto confinado (Y-mixer). Éste permite mayores volúmenes de flujo y 

altas velocidades de disipación de energía, como también la formación inicial del sólido a una 

velocidad de precipitación alta. Además, el reactor tiene una capacidad de 3000 mL, lo que 

permite sintetizar catalizadores a una mayor escala. Un esquema del equipo se muestra en la 

figura (5): 

 

Figura 5. Esquema de la configuración del reactor de tanque de envejecimiento (TIR: registro y 
display de temperatura, M: motor, QI: display de pH) y dimensiones de Y-mixer en mm. Imagen 

extraída de Pitter et al., 2020. 

La solución de precursores fue preparada disolviendo las masas de Cu(NO3)2 • 3H2O y Ce(NO3)3 • 

6H2O (ver tabla 6 en Anexo 9.1.) en 1500 ml de agua destilada, y se calentó a 70 °C mediante una 

chaqueta calefactora de agua. La suspensión de TiO2 fue preparada suspendiendo la respectiva 

masa del soporte en 250 ml, 250 ml y 100 ml de agua destilada para los catalizadores CuCeTiA, 

CuCeTiB y CuCeTiC, respectivamente, y se calentó a 70 °C mediante una chaqueta calefactora de 

agua. La suspensión fue introducida al reactor de envejecimiento y se le añadió la solución de 

sales a una velocidad de 300 mL/min, y la mezcla reposó 20 minutos hasta que se estabilizó el pH. 

El pH inicial para los catalizadores CuCeTiA, CuCeTiB y CuCeTiC con la adición de las sales fue 2.9, 

2.3 y 3.1, respectivamente. Para ejecutar la precipitación, se disolvió la correspondiente masa de 
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agente precipitante en 1500 ml de agua destilada, la cual se calentó a 70 °C y fue incorporada a 

la mezcla. Para las muestras CuCeTiA, CuCeTiB y CuCeTiC el pH alcanzó un valor de 10.5, 6.8 y 6.8, 

y el volumen obtenido fue de 2000 ml, 2300 ml y 2800 ml, respectivamente. Se extrajeron 

muestras cada 20 minutos y las mezclas se mantuvieron a 70 °C con una chaqueta calefactora de 

agua, bajo agitación de 1000 rpm, usando un agitador magnético. Cada catalizador fue filtrado 

con 8 litros de agua destilada caliente a aproximadamente 50 °C, utilizando filtros Whatman 5 de 

2.5 µm. Se verificó que las muestras estuviesen libres de nitratos (NO3
-) utilizando strips tests de 

NO3
- MQuantTM, Merck, Germany, y que estuviesen libres de iones utilizando un conductímetro 

WTW LF 197-S, tal que dicho parámetro fuese menor a 50 µS/cm. Esto con el fin de asegurar la 

ausencia de residuos del agente precipitante. Los sólidos fueron secados en un horno durante la 

noche a 55 °C y posteriormente fueron molidos. Las muestras fueron introducidas en un horno 

de vacío a una presión de 10 mbar a 70 °C durante la noche. Posteriormente, se calcinaron en aire 

a 350 °C por 4 horas, manteniendo una rampa de calentamiento de 150 °C/h. Se utilizó una prensa 

mecánica Datona para comprimir las muestras bajo 7 ton métricas de fuerza, las cuales luego 

fueron tamizadas mediante un agitador mecánico AS 200 digit Restch con una amplitud de 

vibración de 2.2 mm. Esto con el fin de obtener partículas del tamaño requerido por el reactor, 

esto es un diámetro entre 250 y 500 µm. El rendimiento total de cada una de las muestras 

calcinadas fue de 18g, 25g y 22g para los catalizadores CuCeTiA, CuCeTiB y CuCeTiC, 

respectivamente.  

4.2. Análisis de muestras 

4.2.1. XRD 

Para el análisis XRD se utilizó un difractómetro de rayos X Panalytical X’Pert Pro (Malvern 

Panalytical GmbH, Kassel, Alemania) con geometría Bragg-Brentano y radiación de CuKα con un 

filtro de Ni. Los difractogramas fueron registrados en un rango de 2θ entre 5-80° durante un 

periodo de 120 min. Las reflexiones fueron evaluadas usando el software HighScore Plus (versión 

2.2.e (2.2.5)) y comparadas con referencias de la base de datos del Joint Committee of Powder 

Diffraction Standards (JCPDS).  
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4.2.2. Fisisorción de N2  

Las mediciones de fisisorción de N2 fueron llevadas a cabo en los equipos Quantachrome NOVA 

2000e y NOVA 3200e (Anton Paar GmbH, Graz, Austria) a 77 K. Las muestras (250 mg, tamaño de 

partícula 250–500 μm) fueron desgasificadas por 12 horas a 230°C. Las isotermas de adsorción y 

desorción fueron utilizadas para emplear el modelo BET en un rango de 0.05–0.1 
𝑃

𝑃0
. Las 

distribuciones del tamaño de partícula fueron calculadas mediante el método BJH usando las 

isotermas de desorción.    

4.2.3. ICP-OES 

Para el análisis ICP-OES de los catalizadores, se preparó una digestión de 20 mg de muestra con 

una mezcla de ácidos, lo que posibilitó determinar el contenido de Cu, Ce, Ti y Na presente en las 

muestras. La digestión se preparó utilizando la mezcla de ácidos, en recipientes de teflón a 240 

°C por 2 horas en un horno microondas Anton Paar Multiwave 3000. Para el análisis, se utilizó un 

espectrómetro Agilent 725 ICP-OES con gas de plasma de argón a 15 L/min y estimulación de 

plasma a 40 MHz, 2 kW.  

4.2.4. Espectroscopía IR 

El análisis IR se llevó a cabo en un espectrómetro FTIR Varian. Para esto, las muestras fueron 

pulverizadas con bromuro de potasio (KBr) seco (1−2 mg con 400 mg KBr) y prensadas por 15 min 

bajo 50 kN.  

4.3. Mediciones experimentales 

Tras el análisis de los catalizadores preparados, se estudió su desempeño en un reactor para la 

síntesis de metanol. Para estimar los parámetros de rendimiento de los catalizadores, cada uno 

fue montado en el reactor (cuyas características se detallan en la sección 4.4.1), y el sistema fue 

puesto en funcionamiento bajo diferentes condiciones de temperatura y flujos molares.  

Se trabajó bajo una presión total de 30 bar, mientras que las temperaturas estudiadas fueron 220 

°C, 240 °C, 260 °C y 280 °C. También se estudiaron siete flujos molares distintos de los reactivos 

H2, CO2 y N2. El flujo volumétrico total para cada experimento fue de 800 mLSTP/min. Los 

experimentos realizados se muestran en la tabla 2. 
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Tabla 2. Fracciones molares de gas alimentado. 

                𝐘𝐢  

    𝐇𝟐    𝐂𝐎𝟐    𝐍𝟐 

0.45 0.20 0.35 

0.45 0.15 0.40 

0.45 0.10 0.65 

0.45 0.05 0.50 

0.60 0.15 0.25 

0.50 0.15 0.35 

0.30 0.15 0.65 

 

Para cada experimento, el tiempo de reacción fue de 60 min, lo que permitió asegurar el estado 

estacionario de la reacción. Los puntos considerados para la obtención de los resultados 

corresponden a los últimos 5 minutos de reacción. De esta manera, es posible asegurar el estado 

estacionario, como se muestra en la figura 6.  

 

Figura 6. Producción de CH3OH para el catalizador CuCeTiA en función del tiempo. T=220°C, P=30 
bar, V=800 mLSTP/min, 45% vol. H2, 15% vol. CO2, 40% vol. N2. mcat=1g. 

Además, para medir la desactivación del catalizador, se fijó un punto de referencia. Éste 

corresponde al punto inicial, esto es, 220 °C y una composición de 45% vol. H2, 20% vol. CO2 y 
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35% vol. N2. Con el fin de estudiar el efecto de otros parámetros de interés, se variaron algunas 

condiciones adicionales para el catalizador CuCeTiC. En términos de evaluación y comparación de 

catalizadores, es de utilidad observar el efecto del tiempo de residencia. Para ello, se estudió la 

variación del flujo volumétrico total de entrada, cambiando así la velocidad espacial (GHSV, por 

sus siglas en inglés) y se observó el comportamiento. Además, se decidió aumentar la presión 

total del sistema para observar su efecto en la cinética de la reacción.  

4.4. Evaluación catalítica 

4.4.1. Reactor para la síntesis de CH3OH 

Para evaluar los catalizadores se utilizó un reactor de lecho empacado facilitado por el Institut für 

Katalyse- und Technologieforschung (IKFT) del Karlsruher Institut für Technologie (KIT). El reactor 

consta de un cilindro de acero inoxidable 1.4571 (X6CrNiMoTi17-12-2) de 0,46 m de altura, 12 

mm de diámetro interno y un tubo concéntrico interno de 2 mm para mediciones de temperatura 

en la dirección axial. La presión máxima de operación del equipo es de 100 bar, mientras que la 

temperatura máxima de operación es de 370 °C. El reactor es calefaccionado mediante 4 

resistencias eléctricas de Horst GmbH. El equipo cuenta con cinco corrientes de alimentación: CO, 

CO2/N2 (50:50), H2, N2 y Ar. Éstas son reguladas mediante controladores de flujo másico (MFC) de 

Bronkhorst High-Tech b.V., utilizando modos de control PID. Los MFC se encuentran conectados 

con el software FlowDDE (Bronkhorst High-Tech B.V.), que a su vez está conectado a un 

computador y trabaja con el programa Lab-Vision (HiTec Zang GmbH). Esto permite programar el 

cambio de los flujos de alimentación y la temperatura del reactor de manera automática. Para 

regular la presión, el equipo cuenta con una válvula de presión manual Emerson Electric Co., que 

se encuentra a la salida del sistema. Para evitar condensación de agua y por lo tanto errores en 

las mediciones, las líneas de descarga se mantienen a una temperatura superior a 200 °C. Para el 

análisis de los gases de salida se utilizó un equipo FTIR CX400 de Gasmet Technologies. El equipo 

cuenta con un detector de Telururo de mercurio y cadmio para análisis de gases que permite 

detectar el H2O, CO2, CO y CH3OH (dentro de otros gases) a la salida del reactor. Éste es capaz de 

registrar mediciones cada 20 segundos, lo que permite seguir el curso de la reacción 

detalladamente.  
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4.4.2. Montaje del reactor 

Para montar el reactor, la cama catalítica fue cargada con 1 gramo de catalizador diluido en 2 

gramos de carburo de silicio (SiC) de un diámetro entre 250 y 315 µm, y tanto en el tope como en 

el fondo de la cama catalítica se montaron 20g y 40g de SiC puro, respectivamente. El uso del SiC 

asegura una operación isotérmica en el reactor y evita puntos calientes que podrían ocasionarse 

por la naturaleza exotérmica de la reacción de síntesis de metanol. 

Para descartar fugas en el reactor, se realizaron tests de presión cada vez que se montó la cama 

catalítica. Éstos fueron ejecutados con una alimentación de 300 mL/min N2 hasta alcanzar una 

presión de 30 bar. La alimentación fue detenida y se verificó que la presión se mantuviese 

constante por un periodo de 2 horas.  

Además, con el fin de verificar que la alimentación de gases y el FTIR estuviesen operando de 

manera correcta, se hicieron pruebas mediante el by-pass del reactor. Se variaron los flujos de 

alimentación a las siete concentraciones molares distintas a una temperatura constante, y se 

aseguró que los resultados entregados por el FTIR correspondiesen con los especificados en la 

alimentación del reactor. Un esquema del reactor se muestra en la figura 7. 

 

Figura 7. Esquema del reactor en el IKFT, KIT. Imagen extraída de Herrera et al., 2021. 
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Para activar los catalizadores, éstos fueron reducidos como sigue. Tras montar cada uno de ellos 

en el lecho, se aplicó una corriente de 300 mL/min de una mezcla de 5% de H2 y 95% de N2 v/v a 

presión atmosférica, y el sistema fue calentado de 100°C a 200 °C a una rampa de temperatura 

de 20 °C/h. La temperatura se mantuvo constante por 1 hora, y luego fue elevada a 240 °C a una 

rampa de 12 °C/h. Finalmente, la concentración del flujo de H2 en N2 fue elevada al 50% v/v y se 

mantuvo el mismo flujo total durante 1 hora más. Tras dicho procedimiento, se llevaron a cabo 

los experimentos a los flujos y temperaturas correspondientes.  

4.5. Tratamiento de datos 

4.5.1. Parámetros de rendimiento 

Para la evaluación de los catalizadores, se estudió la cinética de síntesis de CH3OH a partir de 

parámetros de rendimiento que caracterizan la actividad de los mismos. A continuación, se 

describen cada uno de ellos.  

La conversión cuantifica qué parte de la corriente alimentada efectivamente se transforma en 

productos y se determina mediante la ecuación (21) (Fogler, 2004). Para el presente estudio, se 

utilizó como base de cálculo el reactivo CO2. La reducción del número de moles que presenta la 

reacción de hidrogenación del CO2 supone un cambio en la velocidad de flujo molar a medida que 

la reacción avanza. Así, el flujo molar es menor a la salida del reactor, y la conversión de CO2 se 

calcula como se muestra en la ecuación (22):  

𝑋𝐴 =
𝑛𝐴,𝑖̇ − 𝑛𝐴,𝑜

𝑛𝐴,𝑖
 

(21) 

𝑋𝐶𝑂2
=

1

1 + 2 𝑌𝐶𝐻3𝑂𝐻
 
(𝑌𝐶𝑂,𝑜 + 𝑌𝐶𝐻3𝑂𝐻,𝑜)

𝑌𝐶𝑂2,𝑖
 

(22) 

Por otro lado, la selectividad representa las velocidades relativas de dos o más reacciones 

competitivas en un catalizador, reflejando qué tan favorecida se ve la formación de un producto 

(Vannice, 2005). Se define como la razón entre la velocidad de la reacción deseada y la suma de 

las velocidades de todas las reacciones involucradas en el proceso. Para el presente trabajo, se 

estudió la selectividad hacia metanol entre las reacciones competitivas de síntesis de CH3OH y de 

r-WGSR a partir del reactivo CO2, como se muestra en la siguiente expresión:   
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𝑆𝑖 =
𝑟𝑖

∑ 𝑟𝑖𝑖
 (23) 

Para el cálculo de las velocidades de formación de productos se utilizó la expresión (24), tanto 

para la síntesis de CH3OH como de CO, considerando justificadamente que el reactor opera en 

régimen diferencial con los parámetros descritos en la sección 3.6, como se detalla en la siguiente 

subsección. A dicha velocidad se le aplicó la corrección por el equilibrio termodinámico expuesta 

previamente en la ecuación (20): 

𝑟𝑖 =
𝑛𝑖̇

1 + 2𝑌𝐶𝐻3𝑂𝐻
 𝑌𝑗,𝑜 

(24) 

Por otra parte, la energía de activación representa la barrera mínima de energía que requieren 

los átomos para llevar a cabo la reacción química (Fogler, 2004). Sin embargo, como la reacción 

no puede ser descrita por tan sólo un paso elemental, se emplea el término de energía de 

activación aparente, expuesto en la ecuación (25) (Chorkendorff&Niemantsverdriet, 2003). El 

valor de la energía de activación aparente se estima gráficamente, mediante la linealización de la 

ecuación de Arrhenius (26), graficando la velocidad de reacción en escala logarítmica contra el 

inverso de la temperatura:  

𝐸𝑎𝑝𝑝 = 𝑅𝑇2
𝜕 ln 𝑟

𝜕𝑇
 

(25) 

ln 𝑟 = ln 𝐴 −
𝐸𝑎𝑝𝑝

𝑅𝑇
 

(26) 

Otro parámetro de interés es el orden de reacción, que hace referencia a la influencia que tiene 

la concentración de cierto reactivo en la velocidad de una reacción (Fogler, 2004). Éste se 

determina, en la mayoría de los casos, de manera experimental. Con el fin de estimar los órdenes 

aparentes de los reactivos CO2 y H2 para las reacciones de síntesis de CH3OH y r-WGSR, se linealizó 

la ecuación (27) de velocidad de reacción dependiente de las presiones parciales de cada reactivo, 

con lo que se obtuvo la expresión (28). Con dicha ecuación, y mediante la variación de las 

presiones parciales de los reactivos, se pudieron obtener los órdenes aparentes para el H2 y CO2 

(𝛼 y 𝛽, respectivamente) a cada temperatura, tanto para la reacción de síntesis de metanol como 

para la de r-WGSR: 

𝑟𝑖 = 𝑘 ∙ 𝑃𝐻2

𝛼 ∙ 𝑃𝐶𝑂2

𝛽 (27) 
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ln(𝑟𝑖) = ln(𝑘) + 𝛼 ln ( 𝑃𝐻2
) + 𝛽 ln (𝑃𝐶𝑂2

) (28) 

 

En las gráficas de orden aparente se incluyeron los errores típicos de los datos, donde el error 

estándar se determinó con la ecuación (29): 

𝑆. 𝐸. = √
∑ ∑ 𝑦𝑖𝑠

2
𝑖=1𝑠=1

𝑛 (𝑛 − 1)
 

(29) 

Donde 𝑠 es el número de serie, 𝑖 el número de punto en la serie, 𝑦𝑖𝑠 el valor de datos de la serie 

𝑠 y del punto 𝑖-ésimo, y 𝑛 el número total de valores.  

4.5.2. Validez del régimen diferencial  

Se corroboró el comportamiento de reactor flujo pistón, la ausencia de limitaciones de transporte 

y la lejanía al equilibrio termodinámico mediante los parámetros descritos en la sección 3.6. El 

cálculo de cada uno de ellos se aclara a continuación.   

Para comenzar, con el fin de asegurar que la dispersión axial en el reactor es despreciable, se 

debe estimar que el número de Bodenstein 𝐵𝑜 > 100, como se presentó en la ecuación (5). 

Tomás Vergara, 2021, calculó los números de 𝑅𝑒, 𝑆𝑐 y 𝑃𝑒 a través del software AsplenPlus para 

el mismo sistema, a una velocidad de flujo de 150 mL/min. Con ello, estimó que, para el reactor 

utilizado, el número de 𝐵𝑜 no descendió de 2000 en ninguna circunstancia. Con esto, se aseguró 

el comportamiento del reactor como flujo pistón, siendo los flujos utilizados en el presente 

estudio son aún superiores.  

Para asegurar la ausencia de limitaciones de transporte, se evaluó el número de Weisz-Prater 

como se expuso en la ecuación (9) para cada catalizador a cada temperatura. El valor de 𝑁𝑊−𝑃 

fue menor a 0.3 para todos los casos, cuyos resultados se exponen en el Anexo 9.2.1. Con esto, 

se asegura que no existen limitaciones de transporte intrapartícula. 

Con respecto a las limitaciones de transferencia de calor, se aseguró que la diferencia de 

temperatura del seno del fluido y de la superficie del catalizador fuesen las mismas mediante el 

criterio de Mears descrito en la ecuación (10). Para todos los casos, se cumplió que el valor del 
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parámetro de Mears fuese menor a 0.15, como se presenta en el Anexo 9.2.2. Con esto, se 

asegura que no existen limitaciones de transferencia de calor externas al pellet catalítico. 

Por último, la lejanía al equilibrio fue calculada para cada una de las mediciones mediante el 

parámetro 𝜂 presentado en la ecuación (17). Además, se calcularon las constantes de equilibrio 

𝐾𝑒𝑞 para ambas reacciones con las ecuaciones (14) y (15), cuyos parámetros 𝑎𝑖 y 𝑏𝑖 se encuentran 

especificados en el Anexo 9.2.3. Para todos los casos, la cercanía al equilibrio 𝜂  fue menor al 1% 

y la constante de equilibrio 𝐾𝑒𝑞 menor a 0.02, tanto para la reacción de síntesis de CH3OH como 

para la de síntesis de CO. Con esto, se aseguró que las mediciones fueron realizadas lejos del 

equilibrio termodinámico. Además, según reportan Fendt et al., 2020, la conversión de equilibrio 

para el CO2 a una presión de 30 bar y temperaturas de 200-300 °C varía entre un 20-80% 

aproximadamente. Las conversiones de CO2 obtenidas en los experimentos no superaron el 15%, 

con lo que se asegura que la reacción medida no se encuentra en estado de equilibrio.   
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5. Resultados y discusión 

En las siguientes subsecciones se exponen los resultados obtenidos en el presente estudio. 

Primero, se exhibe la caracterización de los catalizadores mediante los distintos análisis realizados 

y se discuten sus posibles implicancias. Luego, se presentan los resultados obtenidos a partir de 

las mediciones experimentales y se interpretan mediante los parámetros de rendimiento. Con 

ello, se estudia en profundidad la cinética de la reacción para la síntesis de CH3OH sobre 

catalizadores de CuCeOx/TiO2. 

5.1. Caracterización de los catalizadores  

Con el fin de detectar la presencia de los metales en los catalizadores, se realizó análisis ICP-OES 

a cada una de las muestras ya calcinadas. Los componentes detectados y sus respectivos 

porcentajes se presentan en la tabla 3.  

Tabla 3. Composición molar de los catalizadores por ICP-OES. 

 Cu [%] Ce [%] Ti [%] 

CuCeTiA 19.9 80.1 0.00 

CuCeTiB 5.00 7.10 87.9 

CuCeTiC 59.7 28.7 11.6 

 

Tanto para las muestras CuCeTiB como CuCeTiC, las cifras entregadas por el ICP-OES fueron acorde 

a los resultados objetivo, concordando dichos porcentajes con las fracciones molares de 

precursores utilizadas en la preparación los catalizadores (CuCeTiB: [Cu/Ce/Ti=5/8/87] y CuCeTiC: 

[Cu/Ce/Ti=60/30/10]). Por el contrario, los resultados para el catalizador CuCeTiA no fueron los 

esperados, debido a que no se detectó titania (CuCeTiA: [Cu/Ce/Ti=5/8/87]). Dicho resultado 

carece de validez debido a que, por el método de preparación de los catalizadores, en el que los 

metales se depositan sobre el soporte de TiO2, es incoherente que no exista titania en las 

muestras. El error se atribuye a una disolución incorrecta de la titania al momento de realizar el 

análisis ICP-OES, debido a la elección inadecuada del ácido y al alto contenido de titania de la 

muestra, metal poco soluble por naturaleza. Para la muestra CuCeTiA, el ácido utilizado fue una 

solución compuesta por HNO3, HCl y HF, mientras que para las muestras CuCeTiB y CuCeTiC se 
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utilizó una solución compuesta por H3PO4, H2SO4 y H2O. La segunda de ellas fue efectiva para la 

disolución de los tres metales.  

Las fases cristalinas de los catalizadores fueron identificadas por análisis XRD mostrados en la 

figura 8. Los difractogramas corresponden al análisis de cada una de las muestras calcinadas.  

 

Figura 8. XRD para catalizadores CuCeTiA, CuCeTiB y CuCeTiC luego de calcinados. 

Como primera aproximación a los resultados entregados por el XRD, se puede observar que se 

detectaron señales para el CuO, CeO2 y TiO2, lo que, junto al análisis ICP-OES, permite asegurar 

que la precipitación de los metales fue correcta. Además, el análisis XRD asegura la presencia de 

titania en todas las muestras y confirma el error en el ICP-OES para el catalizador CuCeTiA. Cabe 

destacar que el análisis permite hacer una comparación cualitativa entre los catalizadores CuCeTiA 

y CuCeTiB, mas no para el catalizador CuCeTiC, debido a que presenta composiciones de metales 

distinta. Es importante mencionar que es posible que las señales de las tres fases cristalinas 

interfieran entre sí, por lo que un análisis prolijo es complicado.  

En cuanto a las difracciones relacionadas con el CuO (●), se presentaron señales pronunciadas 

para el catalizador CuCeTiC con alto contenido de cobre, lo que evidenciaría partículas cristalinas 
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de un tamaño apreciable por el XRD. Las difracciones también sugerirían mayor tamaño de 

partículas del metal y posiblemente menor dispersión, ocasionado por el alto contenido de cobre 

en su composición. Sin embargo, esta suposición deberá ser respaldada mediante la evaluación 

del tamaño de partícula mediante otros análisis, como por ejemplo por microscopía electrónica 

de barrido (SEM). Para las muestras CuCeTiA y CuCeTiB, las difracciones de CuO no son 

observables, lo que puede atribuirse a partículas amorfas, al bajo contenido molar de cobre de 

las muestras, o bien a tamaños de cristales pequeños indetectables por el XRD. Esto podría 

suponer una mayor dispersión del cobre promovida por la ceria (Zhu, 2021). Los defectos en la 

superficie, esto es el estado de oxidación Ce3+ y las vacancias de oxígeno, permiten que las 

partículas metálicas se adhieran efectivamente, resultando en el aumento de la dispersión del 

metal (Khraisheh, 2022). 

En cuanto a las señales para el CeO2 (×), al comparar las difracciones arrojadas para los 

catalizadores CuCeTiA y CuCeTiB, se puede observar que para el segundo de ellos las señales son 

más extendidas, lo que sugeriría mejor dispersión del metal atribuido a las condiciones de 

preparación del catalizador (pH, tiempo de envejecimiento y agente precipitante). Cabe destacar 

también la interacción entre el cobre y la ceria, ya que, según reportan Zabilskiy et al., 2021, la 

interacción entre ambos metales favorecería la dispersión de los mismos. El aumento en el 

contenido de cobre para el catalizador CuCeTiC significaría una mejora en la dispersión de la ceria, 

mostrando señales más extendidas atribuidas a la ceria amorfa altamente dispersa. Sin embargo, 

el incremento en el porcentaje molar de ceria en la preparación del catalizador ocasionaría que 

ésta sea más visible. Otra justificación en la debilidad en las señales de CeO2 podría ser una nueva 

fase generada entre la Ce y la Ti como solución oxida sólida (Chen, 2017), lo que concuerda con 

estudios previos, que reportan que el menor tamaño de iones de Ti4+
 que los de Ce4+

 supondría el 

colapso de las estructuras cúbicas de CeO2 por parte de la titania y por tanto la formación de una 

solución sólida. De todas maneras, es importante considerar que para dichos estudios los 

catalizadores fueron preparados mediante el método de co-precipitación, por lo que la 

interacción entre los metales no es la misma que para el presente caso. Sin embargo, el 

comportamiento entre los metales podría ser similar debido al estrecho contacto entre ellos. La 

formación de la solución óxida entre la Ce y la Ti ha demostrado ser fundamental en las 
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propiedades catalíticas para reacciones que involucren CO2 (Zhang et al., 2012, Zheng et al., 

2012), justificado por el debilitamiento del enlace Ce-O por parte de la titania (Li et al., 2012). El 

efecto sinérgico entre ambos metales crearía defectos en los cristales, promoviendo la generación 

de vacancias de oxígeno y la movilidad del mismo, favoreciendo así parámetros catalíticos en la 

reacción de síntesis de metanol (Chen et al., 2017, Smirniotis et al., 2017). 

Las difracciones de TiO2 indican la presencia de titania en fase tanto de anatasa (◊) como de rutilo 

(+), lo que se justifica con la presencia de ambas en el precursor utilizado. Las señales arrojadas 

para los catalizadores CuCeTiA y CuCeTiB evidencian partículas cristalinas para ambos 

catalizadores. A pesar de que las composiciones en la preparación de ambos catalizadores fue la 

misma, las diferencias en las difracciones se atribuyen a las condiciones de preparación de los 

catalizadores, donde el pH y el tiempo de envejecimiento fueron mayores para la muestra 

CuCeTiA. Esto podría significar diferencias en la estructura y morfología de las partículas.  

Se realizaron análisis de fisisorción de N2 para cada uno de los catalizadores calcinados. Con ello, 

se pudo obtener las propiedades físicas de las muestras, presentadas en la tabla 4. Se muestran 

los resultados obtenidos, además de otros valores reportados en la literatura para catalizadores 

CuO/CeOx/TiOx. 

Tabla 4. Propiedades texturales de los catalizadores determinadas mediante fisisorción de N2. 

 Área BET 

[m2/g] 

Diámetro de 

poros [nm] 

Volumen de 

poros [cm3/g]  

Referencia 

CuCeTiA 74 61 0.660 Este trabajo 

CuCeTiB 54 45 0.534 Este trabajo 

CuCeTiC 54 36 0.372 Este trabajo 

CuCeOx/TiO2-0.45 62 31 0.326 Tomás Vergara, 2021 

Cu-Ce-Ti 171 107 0.458 Gao et al., 2010 

CuCeTi (2/20/78) 60 78 0.010 Maciel et al., 2013 

 

Los valores obtenidos para el área BET son comparables con los de otros catalizadores 

CuO/CeOx/TiOx reportados en la literatura, sin embargo, podrían considerarse relativamente 
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bajos. Los resultados obtenidos para los tres catalizadores se ven influenciados por las 

características del soporte en sí, ya que, debido al método de preparación que se llevó a cabo, los 

metales simplemente son depositados sobre el TiO2, cuya área BET corresponde a 53 m2/g. De los 

catalizadores preparados, el que presentó mayor área BET fue el catalizador CuCeTiA, mientras 

que los valores arrojados para los catalizadores CuCeTiB y CuCeTiC fueron los mismos, a pesar de 

la diferencia en sus composiciones.  

El diámetro promedio de poros es notablemente superior para los catalizadores con alto 

contenido de titania, justificado por la mayor área que el soporte presenta. Cabe destacar 

también que, a pesar de que la composición de los catalizadores CuCeTiA y CuCeTiB es la misma, 

el diámetro de poros es aproximadamente un 35% mayor para el primero de ellos. Esto podría 

atribuirse al tiempo de envejecimiento prolongado con el que se preparó la muestra, resultando 

en una mayor aglomeración de las partículas de cobre y por lo tanto menor dispersión, o bien que 

el cobre no haya precipitado en su totalidad para el catalizador CuCeTiA debido al pH elevado o al 

agente precipitante. Los diámetros más pequeños de partícula, como presentan los catalizadores 

CuCeTiB y CuCeTiC, sugerirían una mejor dispersión del metal. Estas suposiciones podrían 

respaldarse mediante la evaluación de la dispersión del cobre en los catalizadores por análisis de 

cromatografía por N2O. 

Con el fin de identificar las especies presentes en cada catalizador, se realizó análisis FTIR a las 

muestras luego del secado, antes de ser calcinadas y reducidas después del. La gráfica expuesta 

en la figura 9 exhibe los enlaces vibracionales detectados, cuyas intensidades de número de onda 

permiten reconocer las especies presentes.  
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Figura 9. Análisis FTIR para catalizadores CuCeTiA, CuCeTiB y CuCeTiC luego del secado. 

Como primera observación, se aprecian señales en 3550-3200 cm-1 correspondientes al enlace O-

H (Schatz, 2010), justificados por la generación de agua del procedimiento del análisis en sí.  Tanto 

para los catalizadores CuCeTiA, CuCeTiB como CuCeTiC, se observan señales en los rangos de 500-

800 cm-1, que corresponden a enlaces de cobre Cu-O y Cu-O-H (Elango, 2017). También en el valor 

de 1500 cm-1 aproximadamente, se puede evidenciar la presencia de carbonatos (CO3
2-) (Schatz, 

2010) para los tres catalizadores. Esta señal es notablemente mayor para el catalizador CuCeTiC 

con alto contenido de cobre. Además, dicho catalizador presenta vibraciones entre los valores de 

850-1100 cm-1, correspondientes a malaquita (Cu2CO3(OH)) (Omar, 2018). Los enlaces para la 

malaquita, correspondiente a un carbonato de cobre, no se observaron en los catalizadores 

CuCeTiA y CuCeTiB, probablemente por el bajo contenido de cobre con el que fueron preparados. 

Es interesante notar que no se identificaron especies. Es interesante notar que no se identificaron 

enlaces vibracionales para compuestos formados por Cu-Ce para ningún caso, lo que podría 

sugerir que cada uno de los metales precipite de manera independiente. 
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5.2. Evaluación catalítica  

5.2.1. Conversión y selectividad  

En la figura 10 se muestran las conversiones de CO2 en función de la temperatura a razón de 

alimentación estequiométrica (45% vol. H2, 15% vol. CO2, 40% vol. N2) para los tres catalizadores.   

 

Figura 10. Conversión de CO2 en función de la temperatura. P=30 bar, V=800 mLSTP/min, 45% 
vol. H2, 15% vol. CO2, 40% vol. N2, mcat=1g. 

La primera observación que se puede extraer de la gráfica es el aumento de la conversión de CO2 

con el incremento de la temperatura. Esto coincide con la dependencia exponencial de la 

constante de velocidad con la temperatura, como describe la ecuación de Arrhenius. A pesar de 

que las conversiones no alcanzan el estado de equilibrio en ningún caso, la conversión obtenida 

por el catalizador CuCeTiC a 280 °C fue de casi un 15%, valor considerable si el equilibrio 

termodinámico se alcanza en conversiones cercanas al 40% (Fendt et al., 2020, ver Anexo 9.2.3.). 

A dicha temperatura, el reactor podría no estar operando en régimen diferencial, por lo que no 

se asegura que los resultados representen efectivamente la cinética intrínseca. Por dicha 

incertidumbre, de aquí en adelante se presentarán todos los resultados obtenidos, mas los datos 

entregados por el catalizador CuCeTiC a 280 °C no serán considerados para el análisis de la 

cinética.  
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Se puede observar un aumento significativo en la conversión de CO2 con el aumento de 

temperatura, principalmente para el catalizador CuCeTiC, alcanzando conversiones de hasta 3 

veces mayor que para los otros catalizadores a la temperatura más alta. La actividad de dicha 

muestra podría verse justificada por el alto contenido de cobre que la compone, correspondiente 

a la fase activa donde ocurriría la adsorción del CO2 (Chen et al., 2017). Por otro lado, el 

comportamiento podría justificarse por la abundancia de interfaz metal-promotor, que supondría 

más vacancias de oxígeno que favorecerían la adsorción del dióxido de carbono en el catalizador 

(Wang et al., 2002). Los valores obtenidos para las conversiones de CO2 son comparables con las 

conversiones obtenidas en catalizadores sintetizados por Herrera-Delgado et al., 2021. Los 

autores prepararon catalizadores Cu/ZnO/ZrO2 (CZZ), los cuales fueron comparados con 

catalizadores industriales Cu/ZnO/Al2O3 (CZA). Las conversiones alcanzadas a 250 °C a distintas 

razones de alimentación CO/CO2/H2 variaron entre el 8% y el 12%. Los valores obtenidos para los 

catalizadores CuCeTiA, CuCeTiB y CuCeTiC son sin duda menores, sin embargo, un estudio más 

detallado del sistema podría suponer mejoras en la actividad catalítica y posicionar al catalizador 

ternario CuCeOx/TiO2 como un candidato para ser escalado industrialmente.  

Es interesante notar la diferencia que presentan los catalizadores CuCeTiA y CuCeTiB. A pesar de 

presentar composiciones iguales en la preparación, la conversión para el catalizador A es un 30% 

menor que para el catalizador B a la temperatura de 280 °C. Esta diferencia se atribuye a una 

menor dispersión de cobre en la muestra CuCeTiA, lo que coincide con los resultados obtenidos 

anteriormente acerca del diámetro de poros, cuyo valor fue mayor para dicho catalizador, 

sugiriendo menor dispersión del metal. Esto sería ocasionado probablemente por la aglomeración 

del metal debido al largo tiempo de envejecimiento en la preparación del catalizador. Sin 

embargo, estas suposiciones deberán ser respaldadas mediante análisis que permitan obtener la 

dispersión de los metales, a partir de análisis de cromatografía por N2O. Además, es interesante 

notar que la actividad catalítica de los catalizadores CuCeTiB y CuCeTiC fue notablemente 

diferente, a pesar de presentar las mismas áreas BET, como se presentó en la tabla 4. Con esto se 

concluye que las propiedades físicas de los catalizadores podrían dar una idea de su 

comportamiento, más no se correlacionan directamente con la actividad de ellos.  
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Por otro lado, se estudiaron las selectividades de los catalizadores hacia metanol y los resultados 

se presentan en la figura 11.  

 

Figura 11. Selectividad hacia CH3OH en función de la temperatura. P=30 bar, V=800 mLSTP/min, 
45% vol. H2, 15% vol. CO2, 40% vol. N2, mcat=1g. 

De la gráfica se puede observar la disminución de la selectividad hacia metanol con el aumento 

de la temperatura, lo que coincide con la naturaleza exotérmica de la reacción de hidrogenación 

de CH3OH, favorecida a bajas temperaturas. En la figura se puede apreciar que para los 

catalizadores CuCeTiA y CuCeTiB, los valores para las selectividades son similares, sin embargo, es 

interesante observar el importante decaimiento que se presenta para el catalizador CuCeTiC. A la 

temperatura de 220 °C, la selectividad para el catalizador CuCeTiC es un 28% menor que para los 

otros catalizadores, mientras que a la temperatura de 280 °C se alcanzan diferencias del 79%. 

Dicho catalizador, con alto contenido de cobre y que presentó mayores conversiones de CO2, 

sugiere ser el con mayor cantidad de sitios activos. Sin embargo, de la figura 11 se puede extraer 

que dichos sitios estarían orientados hacia la síntesis de CO más que hacia la síntesis de CH3OH, 

favoreciéndose así la r-WGSR por sobre la hidrogenación de metanol. Los resultados obtenidos 

hasta aquí sugerirían que las reacciones de síntesis de CH3OH y de CO desde CO2 y H2 exhibirían 
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sensibilidad estructural sobre el cobre, tal como reportan Karelovic et al., 2018, para catalizadores 

Cu/SiO2. Esto concuerda con la hipótesis expuesta por Graciani et al., 2014, quienes sugieren que 

la interfaz Cu-Ce sería un candidato a ser el sitio activo para la r-WGSR. La razón 
𝐶𝑢

𝐶𝑒
 también podría 

justificar la diferencia en el comportamiento de los catalizadores. Para las muestras CuCeTiA y 

CuCeTiB la razón molar corresponde a 
𝐶𝑢

𝐶𝑒
= 0.63, mientras que para la muestra CuCeTiC 

𝐶𝑢

𝐶𝑒
= 2. 

Chen et al., 2017 compararon catalizadores con distintas razones 
𝐶𝑢

𝐶𝑒
 y obtuvieron la mejor 

conversión de CO2 a una razón molar 
𝐶𝑢

𝐶𝑒
= 1.88, bastante similar a la composición del catalizador 

CuCeTiC. Según se reporta en la literatura (Khraisheh, 2022), el par redox Ce3+/Ce4+ puede mejorar 

significativamente la disociación de CO2. Con lo expuesto hasta aquí, el CeO2 favorecería la 

actividad catalítica del CO2. Shen et al., 2022, reportan que el CO2 sería inicialmente adsorbido en 

sitios adyacentes a los grupos hidroxilos del Ce3+-OH más que en las vacancias de oxígeno, y 

reaccionaría con los hidroxilos (OH-), resultando en la formación de bicarbonato (*HCO3). Luego, 

las especies se reducirían a formiato (*HCOO) y finalmente a CO, debido a la alta actividad del H- 

en el enlace Ce-H. Así, de acuerdo con análisis DFT y DRIFTS realizados por los autores, la alta 

selectividad hacia la r-WGSR se atribuiría a la baja afinidad del CO, mientras que la alta actividad 

se vería justificada por la abundancia de las especies C-H. En línea con dichos resultados, Liu et 

al., 2016, estudiaron el mecanismo de reacción de hidrogenación de CO2 hacia CH3OH en 

catalizadores Cu/TiO2, evidenciando que el camino más probable de la reacción sería primero a 

través de la r-WGSR, para luego hidrogenarse el CO hacia CH3OH. Esto coincide con los resultados 

obtenidos en el presente estudio, ratificando que los sitios de cobre metálico serían activos para 

la r-WGSR. Los reportes de Zhu et al., 2020, también serían interesantes, ya que reportan que la 

actividad de la r-WGSR sería inhibida en los sitios Cu/CeO2. Los autores enfatizan que dicha 

inhibición justificaría una mejora en la selectividad hacia metanol durante la hidrogenación de 

CO2 hacia CH3OH, observaciones que contrastan con los resultados obtenidos en el presente 

estudio. De esto, nace el planteamiento de que la interacción ternaria entre los metales Cu, Ce y 

Ti tendría un rol determinante en cuanto a la ruta que seguiría la reacción.  
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5.2.2. Velocidad de reacción 

A partir de las concentraciones de productos medidas en régimen cinético, se calcularon las 

velocidades de formación de CH3OH y de CO. En la figura 12 se aprecian las gráficas tipo Arrhenius 

para las velocidades de cada uno de los productos en función del inverso de la temperatura.  

 

Figura 12. Velocidades de reacción para síntesis de CH3OH y CO en función de la temperatura. 
P=30 bar, V=800 mLSTP/min, 45% vol. H2, 15% vol. CO2, 40% vol. N2, mcat=1g. 

En primera instancia, se puede observar el aumento de la velocidad de formación tanto de CH3OH 

como de CO con el aumento de la temperatura para los tres catalizadores, justificado por la 

dependencia exponencial de las constantes cinéticas con la temperatura. Se puede apreciar que 

la velocidad de formación de CH3OH es mayor para los catalizadores CuCeTiA y CuCeTiB, mas para 

todas las muestras se presenta una tendencia similar. Sin embargo, para la formación de CO, el 

comportamiento es distinto. El catalizador CuCeTiC presenta la mayor velocidad de formación, y 

la tendencia es más pronunciada con el aumento de la temperatura. Esto coincide con las 

conclusiones obtenidas anteriormente desde el análisis de las selectividades, y respalda que la 

selectividad hacia metanol no se ve disminuida por la reacción de hidrogenación de CH3OH en sí, 

sino que por el aumento de la actividad hacia la r-WGSR y por tanto la formación de CO. De estos 
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resultados se extrae que el aumento en el contenido de cobre generaría sitios activos orientados 

hacia la r-WGSR, ya sea en el cobre metálico en sí o en la interfaz metal-óxido, pero que el 

contenido de cobre no afectaría a la actividad para la síntesis de metanol. De esto, se extrae que 

los sitios activos para ambas reacciones serían distintos.  

Es notable considerar que las gráficas tipo Arrhenius, de la manera que se presentan, deberían 

presentar una tendencia perfectamente lineal. Se puede notar que existen desviaciones en los 

puntos medidos para el catalizador CuCeTiC, especialmente para la temperatura de 280 °C, donde 

los datos presentan cierta desviación. Este comportamiento podría suponer que hayan existido 

problemas experimentales al momento de realizar las mediciones, atribuidas a la presencia y 

condensación de agua a altas temperaturas como se explica más adelante en la sección 5.2.6. Es 

importante considerar dichas observaciones, debido a que la validez de los datos podría verse 

alterada.  

A partir de los resultados de las regresiones lineales presentados anteriormente en la figura 12, 

se calcularon las energías de activación aparentes para las reacciones de síntesis de CH3OH y de 

r-WGSR. Los valores obtenidos se enseñan en la tabla 5. Se presentan los resultados de energía 

de activación aparente para los catalizadores sintetizados y, además, a modo comparativo, 

valores de energías de activación reportados por otros autores para catalizadores similares.  

Tabla 5. Energías de activación aparente para síntesis de metanol y r-WGSR sobre catalizadores 
de Cu/CeOx/TiOx. 

 Eapp CH3OH  

[kJ mol-1] 

Eapp CO  

[kJ mol-1] 

Rango de 

T [°C] 

Presión  

[bar] 

Referencia 

CuCeTiA 32 85 220-280 30 Este trabajo 

CuCeTiB 34 105 220-280 30 Este trabajo 

CuCeTiC 31 138 220-280 30 Este trabajo 

CuCeOx/TiO2-0.60 38 100 220-280 30 Tomás Vergara, 2021 

Cu/TiO2-CeOx-0.60 48 117 220-280 8 Sebastián Palma, 2021 

CuCeTiOx 38 75 190-230 30 Chen et al., 2017 

Cu/CeOx/TiO2(110) 32 - 225-325 30 Calculado de Graciani et al., 2014 
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Como primera observación, los valores obtenidos coinciden con los órdenes de magnitud 

reportados en la literatura sobre catalizadores Cu/CeOx/TiOx. En cuanto al análisis de los 

catalizadores preparados en el presente estudio, se puede observar que la energía de activación 

para la formación de CH3OH se ve prácticamente inalterada. Esto arroja que, probablemente, no 

se modifique la ruta energética para dicha reacción. Se podría concluir que, en línea con los 

resultados obtenidos desde las selectividades, cambios en el contenido de cobre no generarían 

sitios activos para la síntesis de CH3OH, y además que las condiciones de preparación del 

catalizador (pH, tiempo de envejecimiento y agente precipitante) no influirían en la naturaleza de 

ellos. En contraste, para la síntesis de CO, se pueden observar diferencias en los valores de las 

energías de activación para los distintos catalizadores. El catalizador CuCeTiC presenta la energía 

de activación aparente más alta, para el cual se observó que la velocidad de la r-WGSR se ve 

notablemente favorecida con el aumento de la temperatura. Este comportamiento se podría 

deber a que, cuanto mayor sea la energía de activación aparente, mayor será la influencia de la 

temperatura en la velocidad de la reacción (Tashima et al., 2016). Esto sostendría que el aumento 

en el contenido de cobre generaría sitios activos orientados hacia la r-WGSR, que se cree que se 

localizarían en el mismo cobre metálico. Estas suposiciones se extraen del análisis cinético 

presentado hasta aquí, donde un aumento en el contenido de cobre supondría mejoras en la 

actividad de la reacción de síntesis de CO. Esto coincide con los estudios de Chen et al., 2017, en 

los cuales se observa que todos los catalizadores con contenido de cobre en su estructura 

generarían CO, mas no así metanol. Por otro lado, se sugiere que los sitios activos para la reacción 

de síntesis de CH3OH se localizarían en la interfaz cobre-ceria. Esto se ve justificado por los 

resultados extraídos a partir de las velocidades de reacción, en que los catalizadores CuCeTiA y 

CuCeTiB, con razón 
𝐶𝑢

𝐶𝑒
= 0.63 presentarían mayor velocidad para síntesis de metanol que el 

catalizador CuCeTiC con razón 
𝐶𝑢

𝐶𝑒
= 2, de lo que se extrae que el alto contenido de cobre podría 

colapsar la estructura del catalizador, perjudicando así los sitios interfaciales. Esto coincide con 

los reportes de Zhu et al., 2020, quienes compararon catalizadores Cu/CeO2 con catalizadores 

Cu/SiO2, y observaron que el primero de ellos mostraría más selectividad hacia metanol, y que la 

síntesis de CH3OH desde CO ocurriría en sitios activos formados por la interacción Cu-CeO2. 

Además, los autores reportan que el metanol se formaría probablemente desde CO y no desde 



43 
 

CO2, lo que coincide con los resultados de este estudio, en que la síntesis de metanol se vería 

perjudicada por la ausencia de CO en la alimentación.  

5.2.3. Órdenes aparentes 

El orden aparente de un reactivo da una idea de su influencia en la velocidad de una reacción. Los 

órdenes aparentes para los reactivos CO2 y H2 pudieron ser calculados desde los resultados 

obtenidos a partir de la variación del flujo molar alimentado. Se linealizaron las presiones 

parciales de los reactivos y la velocidad de formación de los productos (ver figuras 25 y 26 en 

Anexo 9.4.), y se obtuvieron gráficamente los valores para los órdenes aparentes a las distintas 

temperaturas, como se presenta en las figuras 13 y 14. 

  

Figura 13. Órdenes aparentes con respecto a la presión parcial de H2. P=30 bar, V=800 
mLSTP/min, mcat=1g.  

Se puede observar que el orden respecto de H2 para la síntesis de metanol presenta una leve 

tendencia a aumentar con el incremento de la temperatura tanto para los catalizadores CuCeTiA 

como CuCeTiB. Esto podría atribuirse a que la adsorción exotérmica de H2 se ve favorecida a bajas 

temperaturas, por lo que la influencia de dicho reactivo aumentaría a temperaturas mayores. 
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Mientras, para el catalizador CuCeTiC con alto contenido de cobre, no se presenta una tendencia 

clara. Por otro lado, en relación con la r-WGSR, los 3 catalizadores presentan valores similares y 

cercanos a 0. Los valores entregados para el catalizador CuCeTiC a 260°C y 280°C presentaron 

desviaciones significativas con más de un 250% de diferencia, probablemente debido a problemas 

experimentales por la condensación de agua. Considerar dichos valores en el análisis sería 

incierto, por lo que fueron excluidos de la gráfica. En la figura 25 en el Anexo 9.4., se puede 

apreciar la desviación que presentan los datos para el catalizador CuCeTiC a 260 °C y 280 °C.  

  

Figura 14. Órdenes aparentes con respecto a la presión parcial de CO2. P=30 bar, V=800 
mLSTP/min, mcat=1g. 

En la figura 14 se exponen los resultados obtenidos para los órdenes aparentes del CO2. Es de 

interés notar que para la síntesis de CH3OH, el orden aparente para el CO2 se mantiene 

prácticamente constante para los 3 catalizadores estudiados, siendo cercano a cero. Valores bajos 

para el orden aparente con respecto a CO2 podría significar la presencia de adsorbatos. Para el 

caso de la síntesis de CO, también se pueden observar comportamientos similares para todos los 

catalizadores. Los valores del orden aparente se mantienen prácticamente constantes con el 
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aumento de la temperatura, siendo los valores para el catalizador CuCeTiA los más altos. Se puede 

observar que, para todos los casos, la temperatura no influye significativamente en el orden 

aparente del CO2, justificado con que la entalpía de adsorción probablemente sea baja. Además, 

al comparar los catalizadores CuCeTiA y CuCeTiB con el catalizador CuCeTiC que contiene mayor 

contenido de cobre, no se presentan diferencias notorias. Para el catalizador CuCeTiC, al igual que 

en el caso anterior, al aumentar a las temperaturas superiores, el comportamiento cambió 

drásticamente. Tal como se mencionó en los párrafos anteriores, los datos obtenidos a 260 °C y 

280 °C podrían verse afectados por la producción de agua, como se estudia en la sección 5.2.6, 

por lo que dichos datos fueron excluidos del análisis. Las desviaciones de los datos pueden 

apreciarse en la figura 26 en el Anexo 9.4.  

De los resultados de los órdenes aparentes se podría concluir que la secuencia de pasos 

elementales efectivamente podría coincidir, mas la ruta energética y la naturaleza de los sitios 

activos sería distinta. Esto se vería evidenciado por la diferencia en las energías de activación para 

la r-WGSR al aumentar el contenido de cobre en el catalizador, al igual que el cambio en la 

velocidad de dicha reacción. Por otro lado, para la síntesis de CH3OH, ninguno de dichos 

parámetros presentaría cambios significativos. 

5.2.4. Efecto de la velocidad espacial 

Con el fin de estudiar más en detalle los parámetros que influyen en el desempeño de la reacción, 

se estudió el efecto del flujo volumétrico de entrada total, que modifica el tiempo de residencia 

de la reacción. Esto es de interés debido a que significa un cambio en el tiempo de contacto entre 

el catalizador y los reactivos, afectando así a los parámetros cinéticos de la reacción. Este factor 

fue estudiado para el catalizador CuCeTiC a una razón de alimentación estequiométrica y una 

temperatura de 240 °C. Se utilizaron 4 flujos volumétricos de entrada distintos (modificando así 

el GHSV), y se observó su efecto en la conversión de CO2 y en la selectividad hacia CH3OH. Los 

resultados se muestran en la figura 15. Además, en la gráfica se presentan 2 puntos a un 

GHSV=150 ml min-1 gcat
-1. Estos puntos corresponden a valores obtenidos de conversión de CO2 y 

de selectividad hacia CH3OH para un catalizador con bajo contenido de cobre (razón molar 

[Cu/Ce/Ti=5/8/87]) preparado a través del método de impregnación húmeda (Tomás Vergara, 

2021). 
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Figura 15. Conversión de CO2 y selectividad hacia CH3OH en función del GHSV. P=30 bar, 
T=240°C, 45% vol. H2, 15% vol. CO2, 40% vol. N2. mcat=1 g. Catalizador CuCeTiC. Puntos en 

GHSV=150 mL/min extraídos de Vergara, 2021 para catalizador [Cu/Ce/Ti=5/8/87].  

Como era de esperarse, una disminución en el GHSV significó un aumento en la conversión del 

CO2 debido al aumento en el tiempo de contacto entre los reactivos y el catalizador. Las 

diferencias más importantes se presentan para los menores valores de GHSV, mientras que, al 

aumentar dicho parámetro, la conversión adquiere una tendencia más estable. A pesar de que 

las conversiones de CO2 aumentan con la disminución del GHSV, debe considerarse que 

generalmente, para procesos catalíticos, se recomiendan altos valores de GHSV mientras el 

tiempo de vida del catalizador y el rendimiento de la reacción no se vean afectados (Yaghobi, 

2011). En cuanto a la selectividad, esta no se vio afectada por el GHSV, manteniéndose dicho 

parámetro prácticamente constante. Para respaldar dicho resultado, se estudiaron las 

velocidades de formación de CH3OH y de CO en función del tiempo de residencia (que 

corresponde al inverso del GHSV). Los resultados se exponen en la figura 16.   
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Figura 16. Velocidades de reacción para síntesis de CH3OH y CO en función del tiempo de 
residencia. Líneas de tendencia extrapoladas a 𝑡0 = 0. P=30 bar, V=800 mLSTP/min, 45% vol. H2, 

15% vol. CO2, 40% vol. N2, mcat=1g. Catalizador CuCeTiC. 

En la gráfica se puede observar una disminución en las velocidades de formación de ambos 

productos con el aumento tiempo de residencia, presentando un decaimiento del 40% y del 29% 

para la síntesis de CH3OH y de CO, respectivamente. Los datos fueron extrapolados a un tiempo 

de residencia 𝑡0 = 0, para así determinar el orden en que ocurrirían las reacciones. Como se 

puede observar en el tiempo inicial, tanto la velocidad de reacción de síntesis de CH3OH como la 

r-WGSR presentarían valores distintos a cero. Con esto, se desprende que ambas reacciones 

serían primarias y ocurrirían paralelamente, respaldando que la selectividad se mantenga 

constante con el aumento del GHSV. Estos resultados coinciden, además, con las conclusiones 

obtenidas anteriormente desde el análisis de las energías de activación aparentes, del cual se 

observó que la naturaleza de los sitios activos sería distinta para ambas reacciones. 

En cuanto a los puntos obtenidos para el catalizador con bajo contenido de cobre a 150 ml min-1 

gcat
-1, se puede observar que los valores de los parámetros cinéticos presentan diferencias 

significativas para ambos catalizadores. Los valores de conversión de CO2 para el catalizador con 

bajo contenido de cobre son menores, lo que respalda una vez más que el cobre metálico 

generaría sitios activos donde ocurriría la reacción, y el aumento en su contenido supondría un 

aumento en la actividad del CO2. Sin embargo, la selectividad hacia CH3OH presentada para dicho 
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catalizador es mayor. Esto podría respaldarse con que, como se pudo observar desde el análisis 

de las selectividades, el catalizador CuCeTiC se encaminaría hacia la r-WGSR más que hacia la 

síntesis de metanol. La ruta que seguiría la reacción podría verse afectada tanto por la 

composición del catalizador, como también por la interacción ternaria entre los metales debido 

a las diferencias en el método de preparación. El método de impregnación húmeda podría 

generar mas sitios interfaciales entre el cobre y la ceria, donde se cree que tendría sitio la reacción 

de síntesis de metanol. 

5.2.5. Efecto de la presión 

Con el fin de dirigir la reacción hacia la síntesis de metanol, se aumentó la presión total del 

sistema. La presión favorece a la síntesis de CH3OH debido a la contracción volumétrica que 

presenta la reacción (Fendt et al., 2020). Se aumentó la presión a 46 bar y se llevaron a cabo las 

reacciones a todas las temperaturas a razón estequiométrica para el catalizador CuCeTiC. Los 

resultados se presentan en la figura 17.  

   

Figura 17. Selectividad hacia CH3OH y conversión de CO2 en función de la temperatura. 45% vol. 
H2, 15% vol. CO2, 40% vol. N2. mcat=1g. Catalizador CuCeTiC 

Como era de esperarse, el aumento de la presión favoreció la selectividad hacia metanol debido 

a la naturaleza de la reacción. Esto sugeriría que una mayor presión ocasione el desplazamiento 
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del equilibrio hacia los productos, o bien, como se observó en las gráficas anteriores, que la 

presión parcial de los reactivos tenga un rol en la cinética de la reacción. En cuanto a la conversión 

de CO2, éstas presentaron una disminución con el aumento de la presión. Los resultados fueron 

imprevistos, ya que contradice con el comportamiento esperado en que la reacción se vería 

desplazada hacia los productos con el aumento de la presión total del sistema. Los órdenes de 

reacción obtenidos en la sección 5.2.3., positivos en la mayoría de los casos, predecirían que un 

aumento en la presión total desplazaría la reacción hacia los productos, respaldado por la 

ecuación de velocidad de reacción dependiente de las presiones parciales (28). Las diferencias en 

la conversión de CO2 no son significativas para las temperaturas más bajas, sin embargo, a la 

temperatura de 280 °C, la conversión de CO2 disminuye en un 65% aproximadamente para las 

pruebas con mayor presión. Esto se atribuiría al orden en el que se realizaron los experimentos y 

en la desactivación que presenta el catalizador tras distintos tiempos de actividad, o bien a la 

imprecisión de los datos extraídos del FTIR por la presencia de agua en el mismo, generada por 

las altas temperaturas y presiones. Ambos escenarios se detallan en la siguiente subsección. Para 

el caso de la presión de 46 bar y temperatura de 280 °C, no se logró alcanzar el estadio 

estacionario (ver figura 27 en Anexo 9.4)., por lo que los resultados extraídos del equipo en cuanto 

a la fracción molar de CH3OH podrían ser inciertos.  

5.2.6. Estabilidad de los catalizadores 

La estabilidad de los catalizadores se estudió mediante su actividad tras distintos time on stream 

(ToS). Como se mencionó anteriormente, las condiciones del punto de referencia fueron a una 

temperatura de 220°C y a una composición molar de 45% vol. H2, 20% vol. CO2, 35% vol. N2. Los 

puntos de referencia se midieron tras cada salto de temperatura, esto es, cada 7 horas de 

actividad (debido a los 7 flujos molares distintos estudiados). Se compararon los porcentajes de 

conversión de CO2 y las fracciones molares de CH3OH y de CO entregadas por el FTIR, y los 

resultados obtenidos se presentan en la figura 18. 
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Figura 18. Conversión de CO2 y fracciones molares de CH3OH y CO en función del tiempo de 
actividad del catalizador CuCeTiC. Punto de referencia: P=30 bar, T=220°C, 45% vol. H2, 20% vol. 

CO2, 35% vol. N2.  

Se puede observar que, a medida que aumenta el ToS, disminuye la conversión de CO2, 

descendiendo dicho valor en un 24% tras 28 horas de time on stream. Estos resultados son 

relevantes debido a que revelan que la actividad del catalizador disminuye con el tiempo de 

actividad. Para estudiar el comportamiento real del mismo, se deberían observar los resultados 

tras tiempos más prolongados de ToS, donde la actividad del catalizador sea prácticamente 

constante. De todas maneras, la disminución en la conversión es más significativa en las primeras 

horas de ToS, para luego presentar una tendencia más estable. Herrera-Delgado et al., 2021 

evaluaron la estabilidad de un catalizador Cu/ZnO/ZrO2 para síntesis de DME, para lo cual se 

operó el catalizador durante 545 horas de actividad. Los autores reportan que luego de 348 horas 

de ToS, la productividad de DME se mantuvo constante, disminuyendo dicho parámetro a un 

74.2% de la productividad inicial. Para el catalizador CuCeTiC, el valor entregado tras las 14 horas 

de ToS es interesante, debido a que, inesperadamente, la conversión de CO2 aumenta. Esta 

peculiaridad podría justificarse con que, tras tiempos tan bajos de actividad y a temperaturas 

bajas, el catalizador todavía no presente una desactivación significativa. Se puede observar 

también que las fracciones molares tanto de CH3OH como de CO disminuyen a mayores tiempos 
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de actividad, en un 29% y 21%, respectivamente. Esto coincidiría y estaría justificado por la 

disminución en la conversión de CO2. Es de interés notar que las tendencias de las fracciones de 

ambos productos difieren entre sí, lo que respaldaría, una vez más, que las reacciones de síntesis 

de CH3OH y de r-WGSR ocurrirían en sitios activos distintos. Se puede extraer que tanto los sitios 

activos para la síntesis de CH3OH como para la síntesis de CO presentarían desactivación con 

mayores tiempos de actividad. La fracción molar de CO, además, presenta una tendencia similar 

a la conversión de CO2. Esta observación respaldaría que para el catalizador CuCeTiC con alto 

contenido de cobre, la conversión de CO2 estaría dirigida a la formación de CO, lo que coincide 

con las conclusiones extraídas a lo largo del análisis del estudio cinético. 

La disminución en la actividad observada en el catalizador se atribuiría a la producción de agua 

en la reacción, debido a que esto podría significar la sinterización del catalizador y desviaciones 

en las mediciones. Con los resultados entregados por el FTIR, se pudo observar que, a las 

temperaturas más altas de 260 °C y 280 °C, la producción de agua aumenta significativamente y 

se presentan múltiples saltos de H2O, que podrían alterar la validez de las mediciones. En la figura 

28 presente en el Anexo 9.4., se muestran los resultados entregados por el FTIR para la fracción 

molar de H2O a las distintas temperaturas durante el transcurso de las reacciones para el 

catalizador CuCeTiC.  El aumento en la producción de agua con el aumento de temperatura se 

puede ver justificado por las mayores conversiones de CO2 alcanzadas, donde tanto la reacción 

de síntesis de metanol como de r-WGSR producen H2O. Con la cantidad significativa de agua 

generada, esta condensa y altera las mediciones en el FTIR. Además, se debe considerar que el 

proceso estudiado es propenso a producir mayores cantidades de agua que los procesos 

industriales actuales para síntesis de metanol, debido a la ausencia de CO en la alimentación. Al 

eliminar dicho reactivo, como se pudo ver a partir de los resultados cinéticos, la reacción sigue la 

ruta de la r-WGSR, lo que conlleva al aumento en la producción de H2O. En la tabla 9, en el Anexo 

9.4, se puede observar en detalle el efecto de la temperatura en la producción de agua, y se 

evidencia que a temperaturas superiores aumenta la fracción molar de agua y también su 

desviación. 



52 
 

6. Conclusiones 

Con el presente estudio se pudo apreciar que el método de precipitación-deposición es un 

método efectivo y viable para la producción de catalizadores a mayor escala, ya que se logró 

sintetizar exitosamente tres catalizadores que presentaron conversiones de CO2 considerables. A 

través de la síntesis y caracterización de ellos, se observó que el pH, el tiempo de envejecimiento 

y el agente precipitante son determinantes en la precipitación adecuada de los metales y por 

tanto en la preparación efectiva de catalizadores. Para catalizadores CuCeOx/TiO2, el pH adecuado 

fue entre 6.5-7.0 y el tiempo de envejecimiento no superó los 45 minutos. Además, los análisis 

arrojaron que las propiedades físicas de los catalizadores no determinan su comportamiento en 

su totalidad. Por un lado, una disminución en el diámetro de poros promedio presentó mejoras 

en términos de conversión, atribuido a la dispersión del metal. Por otro lado, un aumento en el 

área BET no significó, en ningún caso, mejoras en la actividad catalítica.  

El aumento en la cantidad de cobre favorece la formación de sitios activos para la adsorción de 

CO2, ya sea en el mismo cobre metálico o en la interfaz Cu-Ce. Esto se pudo concluir desde el 

análisis de las conversiones de CO2, donde el catalizador CuCeTiC con alto contenido de cobre 

presentó valores de hasta 3 veces mayores de conversión que para los catalizadores CuCeTiA y 

CuCeTiB con bajo contenido de cobre.  

Los catalizadores resultaron ser altamente activos para la r-WGSR más que para la reacción de 

síntesis de metanol, lo que se derivó desde las selectividades y velocidades de reacción. La 

velocidad de síntesis de CH3OH no presentó incrementos importantes con la temperatura, 

mientras que la síntesis se CO aumentó significativamente en el rango estudiado. Además, la 

energía de activación aparente para la síntesis de CH3OH observada fue similar para los tres 

catalizadores, mas la energía de activación para la r-WGSR aumentó notablemente para el 

catalizador CuCeTiC. La selectividad hacia metanol fue de aproximadamente un 30% menor para 

dicho catalizador, con lo que se concluye que los sitios activos localizados en el cobre metálico 

serían candidatos potenciales para la síntesis de CO. Para aumentar la selectividad hacia metanol, 

entonces un incremento en la presión es apropiado.  
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7. Sugerencias  

Sería de interés estudiar otros métodos de preparación para el sistema estudiado, como por 

ejemplo el de co-precipitación continua. Dicho método ha presentado resultados interesantes 

para catalizadores Cu/ZnO/ZrO2, obteniéndose áreas superficiales de cobre mayores y mejoras 

en la dispersión del metal (Pitter, 2020). Los catalizadores preparados, además, han demostrado 

mejoras en la productividad de DME, considerando así que el método podría ser escalado a 

producciones industriales.  

Con el fin de caracterizar más en detalle los catalizadores, se sugiere realizar análisis H2-TPR para 

examinar la superficie química de los óxidos metálicos y así determinar detalladamente la 

estructura de los catalizadores. Sería útil realizar análisis FTIR in situ para identificar en detalle la 

ruta que se sigue hacia la síntesis de metanol, como también análisis de cromatografía por N2O 

para evaluar la dispersión del cobre y la ceria en los catalizadores. Mediante microscopía SEM se 

podría observar la estructura del catalizador y el tamaño de partículas metálicas.  

En cuanto a la evaluación catalítica en el reactor para síntesis de metanol, sería interesante añadir 

a la alimentación fracciones de CO y estudiar si se favoreciese la síntesis de CH3OH. También se 

recomienda realizar estudios cinéticos a los catalizadores tras mayores tiempos de actividad, 

hasta obtener valores de conversión constantes y poder observar su desactivación en el tiempo.  
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Nomenclatura 

General 

∆𝐻 Entalpía de reacción 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1   

𝑛̇ Flujo molar 𝑚𝑜𝑙 𝑠−1 

𝑑𝑝 Diámetro de partícula 𝑚 

𝐷 Coeficiente de difusión 𝑚2 𝑠−1  

𝐸𝑎𝑝𝑝 Energía de activación aparente 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

𝐾 Constante de equilibrio - 

𝐿 Largo del reactor 𝑀 

𝑃 Presión 𝑏𝑎𝑟 

𝑟 Velocidad de reacción 𝑚𝑜𝑙 𝑠−1 𝑘𝑔𝑐𝑎𝑡
−1  

r-WGSR reverse Water Gas Shift Reaction - 

𝑅 Constante universal de los gases 𝑏𝑎𝑟 𝑚3 𝑚𝑜𝑙−1 𝐾−1 

𝑆 Selectividad - 

𝑇 Temperatura °𝐶 

𝑢 Velocidad de flujo 𝑚 𝑠−1 

v/v Porcentaje volumen-volumen  - 

𝑋 Conversión - 

𝑌 Fracción molar - 

 

Grupos adimensionales 

𝐵𝑜 Número de Bodenstein - 

𝑁𝑢 Número de Nusselt - 

𝑁𝑊−𝑃 Número de Weisz-Prater - 

𝑃𝑒 Número de Peclet - 

𝑃𝑟 Número de Prandtl - 

𝑅𝑒 Número de Reynolds - 
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𝑅𝑒𝑝 Número de Reynolds de partícula - 

𝑆𝑐 Número de Schmidt - 

 

Letras griegas 

𝜌 Densidad 𝑘𝑔 𝑚−3 

𝜈 Viscosidad cinemática 𝑚2 𝑠−1 

 

Subíndices 

i Entrada del reactor - 

o Salida del reactor - 

A Especie A en la mezcla - 

𝑜𝑏𝑠 Propiedad observada  - 

 

Superíndices 

v Fase vapor - 
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9. Anexos 

9.1. Catalizadores preparados 

Tabla 6. Contenidos de los catalizadores preparados. 

 CuCeTiA CuCeTiB CuCeTiC 

Razón molar [Cu/Ce/Ti] 5/8/87 5/8/87 60/30/10 

Masa Cu(NO3)2 [g] 4.89 4.89 58.7 

Masa Ce(NO3)3 [g] 14.1 14.1 52.8 

Masa TiO2 [g] 28.1 28.1 3.23 

Masa NH4HCO3 [g] - 19.8 71.4 

Masa Na2CO3 [g] 161.5 - - 

Tiempo de envejecimiento [min] 50 25 45 

 

9.2. Criterios régimen cinético 

9.2.1. Número de Weisz-Prater 

Para el cálculo del número de Weisz-Prater se utilizó la ecuación (9): 

𝑁𝑊−𝑃 =
𝑟𝑜𝑏𝑠 𝑅𝑝

2

𝐶𝑠 𝐷𝑒𝑓𝑓
 

La velocidad observada 𝑟𝑜𝑏𝑠  se obtuvo desde los datos experimentales. Los radios de partícula 𝑅𝑝 

varían entre 250 y 500 µm, como se especificó en la sección de Metodología, por lo que se 

considera un diámetro promedio de 375 µm. Se asume que la concentración en superficie es igual 

a la concentración en la fase fluida y además comportamiento de gases ideales, con lo que se 

tiene que: 

𝐶𝑜 = 𝐶𝑠 =
𝑃

𝑅𝑇
 

En cuanto a la difusividad efectiva 𝐷𝑒𝑓𝑓, considerando radio de los poros pequeño (<100 nm), se 

asume que la difusión efectiva se encuentra dentro del régimen de Knudsen, con lo que 
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𝐷𝑒𝑓𝑓 = 𝐷𝑘𝑛 =
1

3
 𝑣̅ 𝑑𝑝 

𝑣̅ = √
8 ∗ 𝑘𝑏 ∗ 𝑇

𝜋 ∗ 𝑀𝑀
 

Donde 𝑘𝑏 corresponde a una constante y 𝑀𝑀 a la masa molar del reactivo.  

Un ejemplo de cálculo para la temperatura de 220°C a 30 bar para la síntesis de CH3OH a partir 

de CO2 con alimentación estequiométrica para el catalizador CuCeTiC se presenta a continuación: 

𝑣̅ = √
8 ∗ (1.38 ∗ 1016)

𝑔
(𝑐𝑚 ∗ 𝑠)2 ∗ 493𝐾 ∗ 6.022 ∗ 1023  

1
𝑚𝑜𝑙

𝜋 ∗ 44
𝑔

𝑚𝑜𝑙

 

𝑣̅ = 48715
𝑐𝑚

𝑠
 

Luego, considerando un diámetro de partícula de 20 nm, la difusividad efectiva se estima como: 

𝐷𝑒𝑓𝑓 =
1

3
∗ 48715

𝑐𝑚

𝑠
∗ 20𝑛𝑚 

𝐷𝑒𝑓𝑓 = 0.0325 

Además, para la concentración en superficie se tiene que  

𝐶𝑠 =
30 𝑏𝑎𝑟 ∗

1 𝑎𝑡𝑚
1.01325 𝑏𝑎𝑟

82.06
𝑎𝑡𝑚 𝑐𝑚3

𝑚𝑜𝑙 𝐾
∗ 493𝐾

 

𝐶𝑠 = 9.76 ∗ 10−7
𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚3
  

Así, considerando la velocidad observada para la síntesis de CH3OH a dicha condición, el número 

de Weisz-Prater se calcula como: 

𝑁𝑊−𝑃 =
1.96

µ𝑚𝑜𝑙
𝑐𝑚3 𝑠

∗ (375)2

9.76 ∗ 10−7 𝑚𝑜𝑙
𝑐𝑚3 ∗ 0.0325
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𝑁𝑊−𝑃 = 0.041 < 0.3 

 

Figura 19. Valor del número de Weisz-Prater a las distintas temperaturas. 

9.2.2. Criterio de Mears 

Para estimar el criterio de Mears se utilize la ecuación (10): 

(−∆𝐻𝑟𝑥)𝑟𝑜𝑏𝑠𝜌𝑏𝑑𝑝𝐸𝑎 

2ℎ𝑓𝑅𝑇2
< 0.15 

La velocidad de reacción y la energía de activación fueron obtenidas a partir de los datos 

experimentales, y ℎ𝑓 se estimó a partir de los números de 𝑅𝑒 y 𝑃𝑟. Un ejemplo de cálculo para la 

temperatura de 220 °C a 30 bar a razón de alimentación estequiométrica para la síntesis de CH3OH 

para el catalizador CuCeTiA se presenta a continuación: 

𝑃𝑎𝑟á𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑀𝑒𝑎𝑟𝑠 =
−49.8

𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙

∗ 2.29 ∗ 10−7 𝑚𝑜𝑙
𝑠

∗ 0.192
𝑔

𝑐𝑚3 ∗ 32
𝑘𝐽

𝑚𝑜𝑙
 

2 ∗ 2391924 ∗ 8.314
𝐽

𝑚𝑜𝑙 𝐾
∗ (493 𝐾)2

 

𝑃𝑎𝑟á𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑀𝑒𝑎𝑟𝑠 = 0.0003 < 0.15 
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Figura 20. Valor del parámetro de Mears a las distintas temperaturas. 

9.2.3. Constante de equilibrio 

Tabla 7. Parámetros de las ecuaciones (14) y (15) (Graaf&Winkelman, 2016). 

 1 2 3 4 5 6 7 

𝐚 74414.0 189.260 0.032443 7.0432 ∙ 10−6 −5.6053 ∙ 10−9 1.0344 ∙ 10−12 −64.364 

𝐛 −39412.1 −54.1516 −0.055642 2.5760 ∙ 10−5 −7.6594 ∙ 10−9 1.0161 ∙ 10−12 18.429 

 

 

Figura 21. Distribución del parámetro de cercanía al equilibrio 𝜂. 
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.  

Figura 22. Constantes de equilibrio 𝐾𝑒𝑞 en función de la temperatura. 

 

Figura 23. Conversión de equilibrio de CO2 en función de la temperatura (H2:CO2=3:1), basado 
en simulaciones en Aspen Plus. Imagen extraída de Fendt et al., 2020. 
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9.3. Propiedades de los metales 

Tabla 8. Propiedades de los metales. 

 Cu Ce Ti 

𝐌𝐚𝐬𝐚 𝐦𝐨𝐥𝐚𝐫 [𝐠 𝐦𝐨𝐥−𝟏] 63.55 140.1 47.87 

𝐃𝐞𝐧𝐬𝐢𝐝𝐚𝐝 [𝐠 𝐜𝐦−𝟑] 8.96 6.69 4.51 

𝐚𝐦[𝐀̇] 6.85 - - 

𝐯𝐦[𝐀̇] 11.83 - - 

 

9.4. Parámetros cinéticos y resultados experimentales 

 

Figura 24. Velocidad de formación de CH3OH y de CO para los catalizadores CuCeTiA, CuCeTiB y 
CuCeTiC en función de la temperatura. P=30 bar, V=800 mLSTP/min, 45% vol. H2, 20% vol. CO2, 

35% vol. N2. mcat=1g. 
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Figura 25. Linealización de las velocidades de formación de CH3OH y de CO en función de la 
presión parcial de H2. Catalizadores CuCeTiA, CuCeTiB y CuCeTiC. P=30 bar, mcat=1g. 

 

Figura 26. Linealización de las velocidades de formación de CH3OH y de CO en función de la 
presión parcial de CO2. Catalizadores CuCeTiA, CuCeTiB y CuCeTiC. P=30 bar, mcat=1g. 
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Figura 27. Fracción molar de CH3OH para el catalizador CuCeTiC. P=46 bar, T=280 °C, 45% vol. H2, 
15% vol. CO2, 40% vol. N2. mcat=1g. 

 

Figura 28. Fracción molar de H2O en función del tiempo para el catalizador CuCeTiC a las 
distintas temperaturas. P=30 bar. mcat=1g. 
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Tabla 9. Fracción molar de H2O y desviación estándar en función de la temperatura. 

Temperatura [°C]             YH2O 

220 0.05 ± 0.03 

240 0.13 ± 0.02 

260 0.23 ± 0.25 

280 0.39 ± 0.24 

 

 

Figura 29. Análisis TGA para catalizadores CuCeTiA, CuCeTiB y CuCeTiC luego de secados. 
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