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“El crecimiento es un proceso de prueba
y error: es una experimentacion.

Los experimentos fallidos forman parte del
proceso en igual medida que el
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Resumen

Se estudio el efecto del Ga>O3 (galia) como promotor, empleando cargas de galia
variables (x: 1, 6 y 9 % p/p), del ZrO; (circonia) como soporte y de las interacciones Cu-
Ga03 y Cu-ZrO2, en el desempefo catalitico de catalizadores de cobre soportado (2 %
p/p) en la reaccion de sintesis de metanol para su empleo en ‘moédulos de captura de CO2’
con reciclo de no condensables. Asi, para modificar dichas interacciones se siguié un
programa de preparacion donde se vario: i) la forma de adicionar el Cu [intercambio iénico
(IE) vs. impregnacién a humedad incipiente (IW)], ii) la secuencia de agregado del Cu y
Ga sobre el ZrO,, y iii) el tratamiento térmico [secado (D) o secado+calcinacion] realizado
sobre el ZrO- luego del IE y antes de la incorporacion del promotor galia.

El orden de actividad catalitica a metanol (523 K, 3 MPa, H./CO,/CO = 75/22/3 %,
GHSV = 20000 h™', Xcoz < 1.5 %, 24 h) fue: x-Ga,Os/IE Cu/ZrO, > IW Cu/x-Gaz03/ZrO- >
IW Cu/ZrO2 =~ IE Cu/ZrO; >> x-Ga20s/IE Cu/ZrO2 (D) > IW Cu/Ga203 > IE Cu/Gaz03 > IE
Cu/x-Ga203/ZrO,, siendo notoriamente mas estables los catalizadores con galia en su
composicion. Las selectividades a metanol fueron superiores para los catalizadores con
los tres componentes (IW o IE) Cu-Ga-Zr, seguidos de sus congéneres binarios de Cu-Zr
y de Cu-Ga. Los de la serie x-GaxO3/IE Cu/ZrO; fueron los que mejor rendimiento a
metanol arrojaron y, en particular, el catalizador 6-Ga>O3/IE Cu/ZrO- si bien fue la mitad
de activo que un catalizador comercial de Cu/ZnO/Al.O3; por masa de catalizador, fue mas
de 20 veces mas activo por masa de cobre.

Se caracterizaron los materiales mas representativos, en cuanto a las diferencias
cataliticas observadas, mediante difraccion de rayos X, reducciéon a temperatura
programada en H: (TPR-H2), reducciéon en Hz y CO monitorizada por espectrometria
fotoelectronica por rayos X (XPS) y quimisorcion reactiva de CO seguida por
espectroscopia infrarroja (IR) in-situ. A diferencia de los resultados de XPS (Cu 2p y Cu

LMM), el estudio IR permitié discernir sitios superficiales Cu* de Cu® por diferenciacion de

iv



las bandas de estiramiento de CO adsorbido.

Los resultados de reduccion con H, y CO utilizando las diversas técnicas, fueron
congruentes con la mayor dificultad de reduccién de CuO encontrada en los catalizadores
promovidos con galia, mas acentuada aun en 6-Ga;Os/IE Cu/ZrO, (D) y Cu/Gax0s3, i.e.
cuando se privilegid la interaccion Cu-galia, posiblemente por la formacion de nano-
dominios de CuGay0O. (espinela). Sin embargo, sobre Cu/ZrO, o en los catalizadores
ternarios donde se favorecié el contacto Cu-circonia (IW Cu/6-Gax0s/ZrO; y 6-Gax0s/IE
Cu/ZrQy), el CuO se redujo parcial y progresivamente a Cu*y Cu® desde 300 K bajo CO.

La evolucion térmica de las bandas IR de CO adsorbido sobre sitios Cu* y Cu°
conjuntamente con sus valores relativos de absorcion integrada, indicaron que la pre-
reduccién en Hx beneficid la dispersion del cobre solo sobre los catalizadores con mejor
contacto Cu-circonia mientras que no tuvo impacto sobre aquellos que insinuaron la
formacion de la espinela galato de cobre, en consistencia con los resultados de XPS.
Ademas, la adsorcion reactiva de CO con mezclas CO/CO: revelé la notable estabilidad
de la cupla redox Cu*/Cu® sobre Cu/Ga;0Os. Asi, se sugiri6 que la mayor estabilidad
catalitica de los catalizadores promovidos con Ga»O3 tiene su origen en esta singular
interaccion Cu-galia.

Las actividades ‘iniciales’ a metanol junto con los resultados de concentracidon
superficial de cobre y el porcentaje de Cu® (estimados a partir de las dispersiones de
cobre medidas con N2O y de la adsorcion de CO con IR, respectivamente), permitieron
postular que se requiere de un ensamble minimo de atomos de Cu® superficiales para

conformar el sitio cataliticamente activo.
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1.1. Generalidades

En los ultimos afios, los procesos que involucran el reciclado o recuperacion de
diéxido de carbono han generado notable interés, no sélo desde un punto de vista
cientifico-técnico, sino también por sus aspectos politicos y ecoldgicos. Esto se debe a
que se sigue dependiendo de los combustibles fosiles como fuente primordial de
energia y ello trae aparejado el continuo aumento de los niveles de CO; en el medio
ambiente. Debido a este hecho, nuestro planeta esta sufriendo las consecuencias de
un calentamiento global o efecto invernadero. Desde hace varias décadas la
comunidad cientifica esta haciendo esfuerzos para generar procesos capaces de
“capturar’ diéxido de carbono, tales como: inmersién en la profundidad oceanica,
almacenamiento en formaciones geoldgicas y forestacion intensiva. Asimismo, otra
opcion es la recuperacién o reciclado del didxido de carbono por transformacién hacia
otros productos, o por implementacién de procesos que impliquen una menor emision
total del mismo. No obstante, la proporcién de CO2 que puede emplearse por esta via
es considerablemente menor a la cantidad generada en las combustiones.

Un proyecto razonable y viable es facilitar la hidrogenacién del dioxido de carbono
generado en plantas de potencia, producciéon de cemento y altos hornos, creando asi
sistemas integrados a las plantas que consumen carbon o combustibles. Este
concepto es interesante, desde la perspectiva ecolégica y econémica, debido a que las
industrias que generan diéxido de carbono como desperdicio son muy numerosas y el
CO, esta disponible en grandes cantidades.

Entre los diferentes productos posibles a obtener a través de la hidrogenacion del
diéxido de carbono se destaca el metanol, el cual posee un rol importante en la
sintesis de diversos productos quimicos (i.e. formaldehido, clorometanos, aminas,
metil metacrilato, dimetil éter, acido acético y metil terbutil éter), ademas de su
conocido uso como solvente. Desde hace algunos afos, parte de la comunidad
cientifica viene desarrollando celdas de combustible (‘fuel cells’), que consisten en

reactores electroquimicos que convierten la energia quimica de un combustible en
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energia eléctrica, sin necesidad de quemarlo. La mayoria de las fuel cells
desarrolladas utilizan hidrogeno como combustible. Sin embargo, éste presenta
multiples desventajas para ser transportado, por lo cual el metanol se ve como una
forma mas aceptable de almacenar y ‘transportar quimicamente’ el hidrégeno
necesario en la celda, haciendo de esta manera mucho mas seguro su empleo [1] o,
por ejemplo, para las aplicaciones directas en las DMFC (‘direct methanol fuel cell’)
[2].

Teniendo presente el marco antes descrito, la hidrogenacion selectiva a metanol a
partir de mezclas ricas en CO2 es una opcién atractiva para disminuir el efecto
invernadero. Tradicionalmente la sintesis de metanol a escala industrial se realiza por
via catalitica, empleando mezclas de H,/CO/CO2 con altas concentraciones de CO
como gas de alimentacién (gas de sintesis).

Por lo antedicho —no obstante-, en las ultimas décadas se ha incrementado el
desarrollo de catalizadores que sean capaces de operar con una buena actividad,
selectividad y estabilidad en la reaccion de sintesis de metanol a partir de mezclas
ricas en CO.. La procuracién exitosa de dichos materiales cataliticos (tecnologicos)
requiere inexorablemente, entre otras cosas, hacer un analisis de la termodinamica de
la reaccion en cuestion, para una mejor comprensiéon del tema.

La composicion de equilibrio de la mezcla de gases utilizada en la reaccion de

sintesis de metanol esta definida principalmente, por las siguientes reacciones [3]:

CO2 + 3 H2 & CH30H + H20 AH? = - 49.58 kJ/mol (1)
CO +2H; & CH30H AH®=-90.77 kJ/mol  (2)
CO2+ H2 & CO +H0 AH? = + 41.19 kJ/mol  (3)

La ultima reaccion, endotérmica, que consiste en una interconversion de los
reactivos, es conocida como la reaccion reversa de desplazamiento de gas de agua
(“Reverse Water Gas Shift” - RWGS). Dado que inevitablemente la reaccion RWGS o

la directa —la reaccién de desplazamiento de gas de agua (“Water Gas Shift” - WGS)-,
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siempre estan presentes casi en cualquiera de los sistemas cataliticos, y que las
fuentes emisoras de CO, a su vez emiten CO en menor cantidad, resulta interesante
desarrollar un sistema catalitico que permita la conversion eficiente de ambos éxidos
de carbono a metanol en forma selectiva y con alta actividad dentro de un mismo
reactor catalitico.

Puesto que dicha sintesis procede en forma exotérmica y con decrecimiento del
numero de moles, ha sido una inquietud constante desarrollar catalizadores con una
alta actividad y selectividad que logren operar a las menores temperaturas y presiones
posibles ya que, como la maxima conversion posible esta determinada por el equilibrio
termodinamico del sistema, las condiciones mas favorables para la sintesis de metanol
son, precisamente: bajas temperaturas y elevadas presiones. Sin embargo, debido a
los altos costos que acarrea la operacion a altas presiones, se intenta siempre operar
a la minima presién factible.

Dependiendo de las condiciones de trabajo que se empleen para la sintesis de
metanol, siempre existe la formacion conjunta de trazas de metano, etano, alcoholes
superiores y otros compuestos [4]. En relacion a esto, si las reacciones de CO/H> o de
COgz/H, —por la existencia de WGS- estuviesen controladas termodinamicamente se
produciria mayoritariamente metano, al presentar esta reaccién un mayor
decrecimiento de la energia libre por mol de CO reaccionado (Figura 1). No obstante,
sobre ciertos catalizadores el metano no se obtiene con facilidad, por la incapacidad
de los mismos de disociar el enlace C-O, paso inicial clave que permite la formacion
de metano y otros hidrocarburos. Ademas, termodinamicamente seria esperable que
se formaran alcoholes superiores en vez de metanol, de acuerdo a los cambios de
energia libre mas negativos (Figura 1). Sin embargo, en reactores cataliticos de flujo,
donde los tiempos de residencia son pequefios, la especie principal es el metanol, lo

que indica que la formacion de las otras especies se halla controlada por la cinética.



Capitulo 1

Free energy changes per gm mole CO reacted (AG kcal)

400 500 600 700
Temperature (°K)

Figura 1: Cambios de energia libre estandar por mol reaccionado de CO en funcién de
la temperatura de reaccion (ciertas reacciones entre el CO e H; forman el producto

mas agua). La reaccién de formacién de acido formico es entre el COz e Ha [4].
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El desarrollo racional de un catalizador a emplear en la reaccion de sintesis de
metanol desde mezclas ternarias ricas en didxido de carbono con alta actividad,
selectividad y estabilidad, considerando ademas el impacto de los productos de la
RWGS, requiere la exploracién de numerosas facetas técnicas que no son faciles de
escoger a priori.

En particular, esta tesis se centré en el estudio de materiales cataliticos nuevos
para la reaccién de sintesis de metanol, basados en cobre soportado sobre circonia
modificada con galia. En este capitulo introductorio, se presentan los resultados mas
destacados informados en la bibliografia sobre el empleo de catalizadores basados en
cobre vy las principales propiedades cataliticas de la circonia y el oxido de galio en

dicha reaccion. Posteriormente, se explicitan los objetivos perseguidos en esta tesis.

1.2 Antecedentes bibliograficos.

La produccion industrial de metanol se realizaba alrededor del afio 1923 entre 25-
34 MPa y 590-670 K, a partir de mondxido de carbono e hidrogeno y empleando
catalizadores de ZnO/Cr,03 (introducidos por BASF). Las altas temperaturas utilizadas
en el proceso de reaccidon eran necesarias por la baja actividad del catalizador.
Obviamente al ser la sintesis de metanol una reaccion exotérmica, esto conducia a
bajos niveles de metanol en equilibrio, lo que debia ser compensado con la operacion
a alta presion. Sin embargo, este catalizador siguié siendo el material basico para la
sintesis del alcohol hasta la década del 60. Fue reemplazado entonces por
catalizadores muy activos y selectivos, basados en Cu/ZnO, gracias a los progresos
realizados en los procesos de desulfurizacion —para eliminar los niveles
excesivamente altos de azufre en el gas de sintesis que provenia del quemado del
carbén de hulla y que producia el envenenamiento del catalizador— y en los avances
en el reformado de vapor. Este desarrollo permitid, progresivamente, la sintesis de
metanol a baja presion, es decir a presiones menores a 10 MPa y con un rango de

temperaturas entre 490 y 570 K [1,3], empleando catalizadores ternarios. Estos
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catalizadores contienen normalmente Cu y mezclas de los oxidos ZnO/AlOs,
considerados tradicionalmente como un soporte del material activo. También se
emplearon otros o6xidos, tales como SiO,, Cr.Os, etc., a modo de componentes
adicionales de los catalizadores Cu/ZnO de baja presion. De esta manera surgio la
nueva generacion de catalizadores para la produccién de metanol (introducidos por
ICI). Cabe aclarar, sin embargo, que estos materiales tienen el inconveniente de
desactivarse progresivamente y que por tanto deben ser reemplazados luego de 2
afios de uso en planta.

A pesar de la aparente "'maduracion” del desarrollo de los catalizadores industriales,
numerosos catalizadores han sido disefiados, caracterizados y evaluados en la
reaccion de sintesis de metanol a partir de la hidrogenacion de CO y/o COg, a fin de
comprender y perfeccionar las formulaciones y el funcionamiento de los catalizadores
tradicionales basados en cobre pero, particularmente cuando el objetivo —como en
nuestro caso— es emplear mezclas ricas en COzen vez del tradicional gas de sintesis.

Por razones que se desarrollan y explicitan en los apartados siguientes, nuevas
formulaciones también basadas en cobre, pero empleando ‘soportes’ noveles tales
como los 6xidos de galio y/o de circonio han emergido recientemente como materiales
promisorios para este propoésito. Los mismos son el objeto de estudio de este trabajo

de tesis.

1.2.1 Sobre el soporte y/o promotor
1.2.1.1 Sobre la galia
El 6xido de galio (Ga203), también conocido como galia, es un sélido anfotérico,
reducible (viz., con hidrégeno se reduce desde los 600 K, alcanzando el maximo de
reduccion a 870 K [5]), capaz de ser sintetizado con superficies especificas de

moderadas a altas y que presenta varios polimorfos o fases cristalinas o, B, v Y ¢,
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siendo la fase B la mas estudiada de las tres primeras, por ser la fase
termodinamicamente estable [5-7].

En relacion al GaxOs nuestro grupo de trabajo del Instituto de Desarrollo
Tecnoldgico para la Industria Quimica (INTEC) ha hecho un extenso esfuerzo a fin de
comprender el impacto de la galia en la reaccién de hidrogenacién de 6xidos de
carbono a metanol (principalmente CO;), asociandose esto en parte a la mayor
afinidad de la superficie de los polimorfos de galia por adsorber CO, y no asi CO [5,8].
Para ello se sintetizaron, evaluaron y caracterizaron —sobre todo por espectroscopia
infrarroja— catalizadores de Pd soportado sobre silice, promovidos y sin promover con
galia.

El interés en estudiar el (posible) impacto de la galia como promotor sobre Pd/SiO,
surgié de trabajos previos del grupo, donde se hallé que catalizadores de Pd
soportado sobre silice purificada (Davison G-59, mesoporosa, Sger = 270 m?/g)
obtenidos por intercambio idnico y en ausencia de promotores anidnicos y catidnicos,
producian metanol con una buena selectividad (superior al 80%) pero con una
modesta actividad catalitica a partir de la hidrogenacion de CO [9].

Asimismo, los resultados hallados por Fujitani et al. [10] al estudiar la influencia del
soporte (AlO3, Cr.03, ZnO, Gax0s3, TiO2, ZrO, y SiO2) en el desempefo catalitico a
metanol a partir de H,/CO, de catalizadores de Pd soportado (Tabla 1), influyeron
decisivamente en la idea de evaluar a la galia como promotor. Estos autores
encontraron que el catalizador Pd/Ga>O3 era el mas activo a metanol, con una TOF
120, 54 y 24 veces superior a Pd/SiO,, Pd/ZrO, y Cu/ZnO, respectivamente, pero con
una selectividad a metanol moderada (52%). Por su parte, pese a presentar tanto el
Pd/TiO2 como el Pd/ZnO similares conversiones de CO. que el Pd/Ga»0s3, los dos
primeros catalizadores eran mas selectivos a CO en vez de a metanol, advirtiéndose la
importancia en éstos de la reaccion RWGS, como fue también el caso para los

soportes ZrO, Al,Os, Cr.0Os. En dicho trabajo se postulé que la mayor actividad a
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Tabla 1: Desempefo catalitico en la sintesis de metanol con H2/CO2 y propiedades de
catalizadores de Pd y Cu soportado [10].2:?

Xco Yield Selectividad (%) Sorcién CO  TOF x10°
Catalizadorb CH,OH
(%) (%) CHs CO CH3OH CH3COOH  (umol.geat?) (sitio".s)
Pd/Al203 3.4 1.0 186 51.5 29.9 0 177.6 3.3
Pd/Cr203 2.1 0.5 126 65.0 22.4 0 29.6 9.1
Pd/Ga:0s  19.6 10.1 05 479 51.5 0.1 49.8 113.9
Pd/SiO2 0.05 0.05 0 0 100 29.9 0.9
Pd/TiO2 15.5 0.6 0.2 959 3.9 76.7 44
Pd/ZnO 13.8 5.2 0.1 623 37.5 0.1 61.4 45.8
Pd/ZrO2 0.4 0.02 14.0 81.7 43 4.5 2.1
Cu/ZnO 11.7 4.2 0 63.9 36.1 0 - 4.8¢

a Condiciones de reaccion: H2/CO2 = 3, P = 5 MPa, T = 523 K (2 h), caudal de alimentacion= 300

mI NTP/min. Treduccion = 523 K. Masa de catalizador: 1 g.
b El contenido de Pd o Cu en los catalizadores es del 10 % p/p.
¢ Medido por la técnica de reaccion con N20O luego de re-reducir los catalizadores post-reaccion.

Tabla 2: Desempefo catalitico en la sintesis de metanol con H2/CO2 de catalizadores de
Pd/SiO2 promovidos con Ga203 [11].

Catalizador Ga/Pd Dco?  XwmeoHP Selectividad at =0 h (%) TOFe Eacd
(atat) (%) (%) cH, co CHOH DME Fm (87 (kJ/mol)

PdGa00 00 58 03 22 807 174 00 00 0002 60
PdGa20 20 45 195 02 309 650 15 03 0018 ;
0.7 02 372 620 08 06 0048 39

PdGa-40 40 12 18 041 334 594 28 02 0.067 -
0.8 00 354 633 08 04 0233 37

0.7 01 439 537 16 05 0179 38

PdGa-80 8.0 6 16° 041 458 479 43 04 0.111 ;
170 01 387 593 12 07 0448 39

Condiciones de reaccion: H2/CO2 = 3, 523 K, P = 3 MPa, @ Determinada por pulsos de CO,
b Conversion y ¢ TOF a CH3sOH a t = 0 h, ¢ Energia de activacién bajo condiciones pseudo
estacionarias, ¢ SV = 7800 h', f SV = 78000 h', ¢ Diametro promedio de las particulas de
catalizador = 5 um. FM: formiato de metilo.
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metanol del Pd/Ga.Os se relacionaria a una cantidad optima de Pd® (0 < § < 2)
estabilizado por particulas de GaxOy en la superficie del paladio.

Por tanto, a fin de comprender el efecto de promover los sistemas de paladio
soportado sobre silice (purificada) con o6xido de galio (Ga203-Pd/SiO.) sobre los
desempefios cataliticos en la hidrogenacion de didxido de carbono a metanol nuestro
grupo de INTEC realiz6 un estudio exhaustivo para un amplio rango de relaciones
atémicas de Ga a Pd (Ga/Pd = 0; 0,5; 1; 2; 4 y 8 at/at), mediante la adicion de
diferentes cantidades de Ga(NOs)s por impregnacion por humedad incipiente [11]. La
promocioén con galia y el aumento de la relacion Ga/Pd produjo un claro incremento en
el rendimiento (‘yield’) a metanol y sobre todo en la selectividad hacia el alcohol (~ 60
%), junto a una disminucidon en la selectividad a CO respecto del Pd/SiO; sin
promover, sugiriendo esto una minimizacion de la reaccion RWGS por parte de la galia
(Tabla 2) [11]. Mas tarde, ademas, se determindé que un catalizador de Pd/B-GazOs3,
sintetizado por impregnacién por humedad incipiente, era 20 veces mas activo y 4
veces mas selectivo a metanol que el Pd/SiO- a partir de H2/CO» [12,13].

Se concluyé que el singular comportamiento catalitico de los catalizadores se
deberia a la presencia de un compuesto bimetalico de Ga-Pd sobre la superficie del
soporte galia, de acuerdo a lo observado por microscopia electrénica de alta
transmision cuasi-in situ y experimentos de adsorcién de CO a temperatura ambiente
seguidos por FTIR sobre el Pd/Ga203 reducido con hidrégeno a 523 K [13].

Con la intencion de entender en mayor medida dichos sistemas cataliticos nuestro
grupo llevé a cabo un programa experimental sistematico empleando espectrometria
infrarroja (FTIR), exponiendo tanto el soporte galia como los catalizadores a COs-,
H2/CO2, H2/CO y Ha/COL/CO a temperatura programada [7,8,12-16]. A partir de estos
experimentos se establecié que solo el CO; era capaz de hidrogenarse eficientemente
a metanol sobre los catalizadores que contenian galia, mediante un mecanismo de

sintesis bifuncional del sistema Ga;O3-Pd donde el CO, se adsorbe como
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(bi)carbonatos sobre la superficie del Ga.Os mientras que el H, se quimisorbe
disociativamente sobre la superficie de los cristalitos de Pd, para luego migrar el
hidrogeno atémico alli generado a los sitios galio e hidrogenar las especies carbonatos
en etapas sucesivas, liberando finalmente metanol y agua [12-14]. Se encontrd
ademas que para ciertas condiciones de proceso, tales como operar con alta
conversion utilizando H2/CO. y/o al emplear una mezcla de alimentaciéon ternaria
H./CO,/CO, el CO tenia un efecto nocivo debido a su fuerte quimisorcién sobre los
cristalitos de Pd, dificultandose entonces la generacién y transferencia de hidrégeno
atomico desde dichos cristalitos al Ga>Os (al competir el CO por los mismos sitios de
adsorcidon que el hidrogeno) viéndose asi afectada tanto la actividad como la
selectividad del catalizador [14,17].

Adicionalmente, al caracterizar los catalizadores Ga;0s3/SiO,; y Gax03-Pd/SiO,
expuestos a H, mediante FTIR y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se
hallé que algunos cationes Ga®* de la galia se reducian a Ga®" (< 2) al calentar bajo
hidrégeno a temperaturas menores a 523 K. De esta manera, se establecid que la
quimisorcion disociativa heterolitica de hidréogeno molecular sobre la galia por encima
de los 450 K produce dos especies: Ga**-H (8< 2) y Ga-OH sobre el éxido de galio
reducido (GaxOy), donde las especies Ga®-H intervendrian en la hidrogenacion del
CO;z por pasos a metanol [7,16,18]. Esto podria considerarse, en cierta forma, un
beneficio adicional de la galia en la reaccion de hidrogenacion de didxido de carbono a
metanol, ya que ademas de adsorber el CO, como (bi)carbonatos también podria
aportar sitios que actuarian como reservorios de hidrogeno atomico para hidrogenar
las especies carbonaceas hasta el alcohol.

También se demostré la importancia de la intimidad o cercania entre la galia y la
funcién metalica (en este caso el paladio) en la reaccion de sintesis de metanol al
observarse un mejor desempeno (i.e., mayor actividad y selectividad a metanol) en los

catalizadores Ga;03-Pd/SiO, donde la galia se habia adicionado por impregnacion por
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humedad incipiente versus el encontrado en materiales obtenidos mediante mezclas
mecanicas de Pd/SiO; y Ga03/SiO, [15]. Los experimentos de espectroscopia
infrarroja mostraron que la cercania (o contacto) entre los cristalitos de Pd y los
parches superficiales de GaxOx en Gax03-Pd/SiO2 producia una mejora en el
suministro de hidrogeno atémico para hidrogenar secuencialmente las especies
carbonaceas adsorbidas sobre la galia [15].

De igual modo, diversos autores han investigado la influencia del Ga;Os en los
desempefos cataliticos en la reacciéon de sintesis de metanol, pero empleando
catalizadores basados en cobre (un metal que quimisorbe CO con menor intensidad y
que, ademas, no escinde el enlace C-O).

Por ejemplo, Saito et al. concluyeron que en catalizadores Cu/ZnO/GaxO3
preparados por co-precipitacion la galia incrementaba la actividad a metanol a partir de
H2/CO2 en un 30% respecto del Cu/ZnO (con una productividad de aprox. 740 g
CH30OH/kgcat/h) [19,20]. Ademas, al evaluar la estabilidad de catalizadores
Cu0/Zn0O/ZrO./Al,03/Ga0s 'y CuO/ZnO/ZrO,/Al,O; versus el convencional de
Cu0O/Zn0O/Al,O3 con mezclas del tipo Ho/CO»/CO ricas en diéxido de carbono hallaron
luego de mas de 3000 h bajo reaccién que la adicién de Ga>Os3 (y también de ZrOy) al
CuO/Zn0O generaba una mayor estabilidad catalitica, decayendo la actividad a metanol
solo ~ 10 %, mientras que la del catalizador CuO/ZnO/Al,O3; decaia en un 30 % al
cabo de igual periodo de ensayo. Los autores postularon que dichos oxidos
suprimirian la sinterizacion de las particulas de cobre bajo reaccion [19-21].

Mas tarde, otros autores relacionaron la alta actividad y estabilidad de los
catalizadores de cobre promovidos con galia preparados por impregnacion sobre ZnO
y SiO2 a una modificacion en las propiedades de las particulas de cobre por la
presencia de particulas muy pequenas de Ga.Os sobre la superficie, las cuales
favorecerian la formacion de un estado intermediario del cobre entre Cu® y Cu?*
(probablemente Cu*) [22,23]. Conforme a lo observado por microscopia electrénica de

transmision, este grupo concluyd que la promocién del Cu/ZnO con galia impedia que
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ocurriera un encapsulamiento completo de las particulas de cobre por una capa
amorfa de las especies carbonaceas aunque se empleara una mezcla de H,/CO;
impurificada con hidrocarburos (metano y etano), pudiendo conservar el catalizador
selectividades a metanol superiores al 88 % y actividades a metanol iguales a 280 g
CH3OH/Kgcat/h [24].

Otros autores al estudiar catalizadores de Cu/ZnO/ZrO, promovidos con GaxOs,
sintetizados por descomposicion de complejos de citrato, sugirieron también que el
incremento de la actividad respecto del material base, aun luego de 240 h bajo
reaccion con H,/CO,, se deberia a una interaccion entre el cobre y el 6xido promotor
asi como a la influencia de éste sobre la energia de activacion hacia metanol [25,26].

Por su parte, Samei et al. determinaron que la promocion del catalizador
Cu/ZnO/Al;03/SiO, con Ga03 y ZrO, producia una mejora en la actividad (~ 10 %) y
en la estabilidad del catalizador para la reaccion de sintesis de metanol a partir de la
hidrogenacion de CO/CO,, al favorecer los promotores (galia y circonia) la dispersion
del cobre en el catalizador e impedir la cristalizacion y sinterizacién del mismo, aun
luego de 150 h bajo reaccion [27]. Finalmente, otros autores han relacionado los
mejores desempefios cataliticos de catalizadores de CuO/ZnO/ZrO, promovidos con
galia con que la galia impediria la reduccion total del cobre, mejoraria la dispersion de
los dominios CuO e incrementaria la resistencia del CuO al sinterizado durante los
tratamientos térmicos [28].

A partir de lo anterior puede afirmarse entonces que el empleo de la galia como
promotor catalitico —aun en pequefias cantidades— seria una opcion interesante en la
reaccion de sintesis de metanol —sobre todo a partir de la hidrogenacién de diéxido de
carbono- ya que no solo parece mejorar la actividad y selectividad a metanol sino que
permitiria, mas que nada, obtener catalizadores con una buena estabilidad a lo largo
del tiempo. No obstante, el impacto de la adicion de galia sobre el desempefno

catalitico de un dado material se hallaria condicionado, en parte, segun fuese el
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soporte base elegido y —desde luego- el metal empleado, y el grado de interaccion
entre el metal y el promotor, siendo esto ultimo directamente dependiente del método

de sintesis del catalizador.

1.2.1.2 Sobre la circonia

El 6xido de circonio ZrO,, también conocido como circonia, es un solido anfotérico
con buena estabilidad térmica y mecanica, que presenta tres polimorfos o formas
cristalinas: monoclinica, tetragonal y cubica [29,30]. Dado que la coordinacion de los
cationes Zr** y la gran variedad de sitios cataliticos activos existentes sobre la
superficie del ZrO, [grupos OH" basicos de Bronsted, pares acido-base
coordinativamente insaturados (Zr**-0O?) y sitios acidos de Lewis (Zr*')] capaces de
intervenir tanto en la adsorciéon del CO, como del CO (y por consiguiente en la
reaccion de hidrogenacion de los 6xidos de carbono a metanol) varian segun cual sea
la fase cristalografica, es deseable disponer tanto de un control como del conocimiento
de la preponderancia de una u otra fase [29,31].

En particular, este 6xido ha emergido en los ultimos afios como una alternativa
interesante, ya sea como soporte y/o promotor, para la reaccion de sintesis de metanol
a partir de la hidrogenacion de 6xidos de carbono. En especial los resultados de los
diversos trabajos de investigacion dedicados al estudio del desempefio catalitico de
catalizadores basados en cobre en cuya formulaciéon se ha incluido el ZrO;, por
ejemplo Cu/ZrO; [32-35], ZrO»-Cu/SiO; [36], Pd/ZrO, [37] e incluso de preparaciones
del tipo Cu-Zn-Zr [19-21,27,38-41], muestran una mayor actividad y selectividad para
la hidrogenacién de CO a metanol, asi como un moderado desempeno para la sintesis
del alcohol al emplear CO, como fuente de carbono.

Respecto a algunas de las razones esgrimidas en dichos trabajos para explicar los
buenos desempefios cataliticos se ha mencionado: que la alta actividad en la sintesis
de metanol a partir de los catalizadores de cobre soportado sobre ZrO, es

consecuencia de una transferencia de densidad electrénica entre el cobre y el 6xido de
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circonio [42], a la estabilizacién de dados sitios activos de cobre al interaccionar con el
ZrO; [43-46], o la presencia de particulas de cobre microcristalinas estabilizadas en
una matriz de circonia amorfa [47].

Por ejemplo, en relacion al empleo de la circonia como promotor, Fisher et al.
analizaron su efecto sobre catalizadores de Cu/SiO; para la sintesis de metanol a
partir de H2/CO y Ho/CO, (H2/COx = 3, P = 0.65 MPa, T = 473-573 K), encontrando que
la adicion progresiva de ZrO; (0-30 %p/p) a dichos catalizadores de Cu/SiO- resultaba
en un incremento monotoénico de la velocidad de sintesis de metanol para ambas
mezclas de alimentacion (aunque en mayor proporcion para el CO) (Figura 2) [36]. A
533 K, para el catalizador con la mayor cantidad de ZrO- se observé un incremento de
84 y 25 veces para la hidrogenacién de CO y CO,, respectivamente, respecto del
Cu/SiO2 sin promover. Los autores concluyeron que la promocién con ZrO; permitia
disminuir en 5 kcal/mol la energia de activacion aparente para la hidrogenacién de CO.
En cambio, para la hidrogenacién de CO; las energias de activacién aparentes para la
sintesis de metanol no se vieron afectadas por el agregado de ZrO, sugiriéndose en
este Ultimo caso que los caminos de reaccion eran similares en los catalizadores
promovidos y sin promover. En cuanto a la selectividad, el catalizador 3.8 %p/p ZrO.-
Cu/SiO2 presentd un valor igual a 74 % para la hidrogenacion de CO,, es decir dos
veces mayor al material sin promover, mientras que para la hidrogenacion de CO las
selectividades a metanol de todos los catalizadores estuvieron alrededor de 96 % (T =

493 K).
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Normalized MeOH TOF
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Figura 2: Efecto de la carga de ZrO; en la actividad (frecuencia de turnover -‘TOF’-)
para la sintesis de metanol desde mezclas H./CO y Ho/CO, utilizando Cu/SiO-
promovido con ZrOg, relativo al Cu/SiOa.

Condiciones de reaccion: Ho/COx = 3, P = 0.65 MPa, caudal de alimentacién = 60 ml
NTP/min, 2 h a cada temperatura de reaccidn. Tredquccion = 523 K (8 h). Masa de
catalizador: 0.15 g [36].
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Mas tarde, Jung y Bell al evaluar la influencia de las fases cristalograficas
(monoclinica y tetragonal) del soporte ZrO, sobre la actividad a metanol del Cu/ZrO-
(H2/COx = 3, P= 0.65 MPa, T = 548 K) hallaron que la actividad del catalizador con
ZrO; cristalizado en fase monoclinica era 4 veces superior, debido a una mayor
concentracion de intermediarios (formiato, metoxi), para el caso de la hidrogenacion de
COz2. Mientras que a partir de CO sugirieron que la mayor actividad observada —casi 8
veces— era consecuencia tanto de la combinacion de una concentracion mas alta de
intermediarios superficiales como de una superior dinamica de transformacion y/o
hidrogenacion de los mismos, segun lo observado por FTIR [48]. En un trabajo
posterior, se relacioné la mayor actividad a metanol del catalizador de cobre soportado
sobre circonia monoclinica (H2/CO = 3, P = 3 MPa, T = 473-523 K) con la mejor
capacidad de este catalizador para adsorber CO como formiato, probablemente como
consecuencia de una mayor concentracion de vacancias anionicas en la superficie del
oxido que expondria sitios coordinativamente insaturados Zr** y aumentaria la acidez

de Brgnsted de los grupos Zr-OH adyacentes [33].

Ma et al. también analizaron el efecto de la fase del ZrO: en la sintesis de metanol
a partir de la hidrogenacion de CO sobre Cu/ZrO, (H2/CO =2, T = 573 K, P = 8 MPa),
pero en este caso el catalizador mas selectivo (93%) y activo a metanol fue aquel en el
que el soporte se hallaba cristalizado en la fase tetragonal, aparentemente por una
mejor promocion de la reaccion RWGS sobre esta circonia, la que aportaria una mayor
proporcion de agua para hidrolizar al intermediario (metoxi) a metanol, y a una mayor
dispersion del cobre metalico [35].

Sin embargo, conforme a lo reportado por el grupo de A.T. Bell, es interesante
destacar —en relacioén a la cristalografia del 6xido de circonio— que bajo las condiciones
de reaccién para la sintesis de metanol la fase esperable seria la fase monoclinica, ya
que, en caso de haber sido cristalizada la circonia parcial o totalmente en la fase

tetragonal, su sola exposicion al vapor de agua formado durante la reaccion de
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sintesis de metanol por RWGS seria suficiente para producir una transformacion, al
menos superficial, de dicha fase tetragonal a la fase monoclinica, sin pérdida de
superficie especifica [49].

En cuanto al desempeno catalitico de CuO/ZrO- frente al encontrado soportando al
metal sobre otros éxidos Amenomiya observo, al evaluar la selectividad a metanol en
la hidrogenacion de didoxido de carbono de un conjunto de catalizadores de cobre
soportado sobre ZnO, ZrO,, Al,Os3, SiO2 y TiO2, que el catalizador mas selectivo era el
CuO/ZrO,, con una selectividad igual a un 70% (H2/CO2 = 4, P =5 MPa, T = 513 K)
[32]. En cambio, Bartley y Burch al estudiar la influencia del soporte sobre la sintesis
de metanol a partir de la hidrogenacion de CO./CO y CO obtuvieron altas
selectividades a metanol (> 90%) sin importar el soporte o la mezcla reaccionante
utilizada, aunque las actividades a metanol decrecieron en el siguiente orden ZnO >
ZrO, > SiOy, evidenciando un fuerte efecto del soporte (P = 4 MPa, T = 523 K). Por
otro lado, los catalizadores presentaron un mejor desempefo catalitico desde mezclas
ternarias H2/CO/CO; que desde solo H/CO [50].

Koeppel et al. relacionaron el buen desempefio catalitico observado para
catalizadores de Cu/ZrO- en la sintesis de metanol a partir de H2/CO; con la presencia
de particulas de cobre microcristalinas estabilizadas en una matriz de circonia amorfa,
y a una alta area interfacial [47].

Saito et al. hallaron que el ZrO en catalizadores de Cu/ZnO/ZrO,, sintetizados por
co-precipitacion, incrementaba un 22 % la actividad a metanol respecto del material
base (Cu/ZnO) para la reaccién de hidrogenacion de CO, al mejorar la dispersion del
Cu [19,20]. Los autores postularon que la circonia en catalizadores multicomponentes
CuO/Zn0/ZrO,/Al,03 suprimiria la sinterizacion de las particulas de cobre bajo
reaccion, permitiendo conseguir catalizadores estables aun luego de mas de 3000 h
bajo reaccidon con mezclas del tipo H2/CO,/CO ricas en diéxido de carbono [19-21]. De
igual manera —como ya se dijera en los parrafos precedentes en relacion con la galia-,

Samei et al. determinaron que la promocion de Cu/ZnO/Al,O3/SiO2 con ZrO; (junto a
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Gay0s3) producia una mejora en la actividad (~ 10 %) y en la estabilidad del catalizador
para la reaccion de sintesis de metanol por hidrogenacion de CO/CO., al favorecer la
circonia (junto con la galia) la dispersion del cobre en el catalizador e impedir la
cristalizacion y sinterizacion del metal [27].

Del mismo modo otros autores concluyeron, al evaluar el efecto promotor del ZrO-
en la sintesis de metanol a partir de H,/CO, empleando catalizadores de Cu/ZnQO, que
el ZrO; incrementaba la selectividad (~ 10%) y el rendimiento al alcohol respecto del
material sin promover, al disminuir el tamafo de los cristalitos de CuO y ZnO,
incrementando la superficie metalica del catalizador, la proporcién de sitios basicos y
la capacidad de adsorcion de Hz [39].

De lo hasta aqui expuesto se puede concluir que el ZrO, aparece también como un
oxido prometedor para favorecer la hidrogenacion de CO y/o CO, con actividades y
selectividades interesantes a metanol [19-21,27,32,33,35,36,39,48,49,51], a diferencia
de la galia que favoreceria la actividad y estabilidad de los catalizadores en la reaccion
de sintesis del alcohol por hidrogenacion de CO: [10-14,17,19-28]. Esto puede
asociarse a las diferentes caracteristicas acido-base de ambos 6xidos metalicos,
donde el monodxido de carbono se puede quimisorber sobre el ZrO, por su mayor
basicidad frente a la galia, mientras que el diéxido de carbono puede ser quimisorbido
por el Ga;03 con suficiente labilidad como para liberar (desorber) los productos de
reaccion. Tanto el 6xido de circonio como el 6xido de galio suministrarian entonces los
sitios de adsorcion necesarios para formar alli los diferentes intermediarios de reaccion
(especies carbonaceas) hasta llegar al metanol.

Asi, se espera que catalizadores en cuya preparacion se empleen ambos 6xidos,
circonia y galia, para activar eficientemente los dos 6xidos de carbono, junto con una
funcion metdlica que disocie al H, y pueda proveer especies atomicas de hidrogeno
disociado, Hs, para generar los intermediarios carbonaceos conducentes a metanol,
resulten ser materiales mas activos, selectivos y estables a lo largo del tiempo de

reaccion frente a una mezcla ternaria de H2/CO2/CO a la que —como ya se observara-
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estara inevitablemente sometido el catalizador en las condiciones reales de un
proceso industrial con reciclo.

El estudio de estos nuevos catalizadores ofrece numerosos desafios, ya que aun
queda un gran camino por recorrer para comprender plenamente los roles particulares
de la circonia y de la galia en la sintesis de metanol a partir de la hidrogenacién de
Oxidos de carbono, dado que la mayoria de las investigaciones del efecto de la
promocién con galia se realizaron sobre catalizadores multicomponentes, donde es

dificil discriminar el rol de cada uno de los 6xidos.

1.2.2 Sobre el cobre

Es claro que el desempefio catalitico a metanol (especialmente la selectividad) de
los catalizadores no solo estaria condicionado por el soporte y/o promotor empleado,
sino también por la funcién metalica, al depender de ésta no solamente la cantidad de
hidrogeno atdomico disponible para hidrogenar las especies carbonaceas
intermediarias de la sintesis de metanol sino también cualquier posible activaciéon
indeseable de los 6xidos de carbono. Por consiguiente, la eleccion del metal activo
constituye siempre un aspecto de suma importancia.

Un analisis de la bibliografia existente sobre los distintos catalizadores evaluados
en la sintesis de metanol desde 6xidos de carbono considerando en especial aquellos
materiales en cuya formulacién se emplearon 6xidos de circonio y/o galio, ya sea
como soportes o promotores, evidencia al cobre como la opcion metalica mas
interesante, no solo por su bajo costo sino también porque este metal no quimisorbe
fuertemente CO, ni escinde los enlaces C-O u oligomeriza fragmentos carbonaceos.

En la hidrogenacion de é6xidos de carbono se ha observado que tanto el Cu y Ag
son selectivos hacia metanol, mientras que metales como Ni, Ru y Rh lo son hacia
metano. Por su parte, Pd, Rh, Pt y Au catalizarian al mismo tiempo la formacién de

metanol, mondxido de carbono (por RWGS) y metano [1].
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Centrando la atencion en la circonia como soporte-base se puede mencionar que
sobre el catalizador Pd/ZrO; se observé la formacion de CO, metano y metanol en la
hidrogenacién de CO2, pero con una alta selectividad a CO (85 %) —por la reaccion de
RWGS- y una selectividad a metanol casi despreciable (P =5 MPa, T = 523 K) [10]. En
cambio, otros autores hallaron para el Pd/ZrO, una selectividad a metano igual a 89%
para Ho/CO, como mezcla reactiva (P = 1.5 MPa, T = 523 K), mientras que la reaccion
catalitica entre el H> y el CO producia metanol [52,53]. De manera similar, el grupo de
Lamonier encontré que la selectividad a metanol era ~ 51 % para el Pd/ZrO,, siendo el
resto de los productos metano, dimetiléter o alcoholes superiores a partir de H»/CO
[54].

En contraste, sobre los catalizadores de Cu/ZrO, el metanol fue el producto
mayoritario, ya sea desde CO, CO; o de mezclas CO2/CO [32,50,52].

Dentro de los metales del grupo IB, por su parte, Baiker et al. concluyeron que los
catalizadores Cu/ZrO, y Ag/ZrO, exhibian selectividades similares a metanol desde
mezclas H./CO,, mientras que Au/ZrO, mostré una mayor actividad para la reaccion
RWGS y la menor selectividad al alcohol [55]. Mas recientemente, el grupo de
Lachowska reportd la influencia del elemento metalico (Cu, Ag y Au) en la actividad
catalitica de catalizadores basados en soportes ZnO/ZrO, para la sintesis de metanol
a partir de la hidrogenacién de CO; (P = 8 MPa, T = 493 K) [43,56]. En este trabajo se
encontré que los catalizadores con Cu presentaban las mayores actividades a metanol
con selectividades superiores al 70%, debido a una sinergia existente entre el Cu y el
ZnO o ZrOz, mientras que los materiales con Au y Ag presentaron una buena
selectividad —pero no actividad- a metanol [43].

En sintesis, es posible concluir que (soslayando aspectos tales como el costo de
inversion) el Pd soportado sobre el ZrO; seria activo en la sintesis de metanol a partir
de H./CO y no asi desde H./CO;, a diferencia del Pd soportado sobre el Ga;O3 que es
activo a metanol para la hidrogenacion de CO.. Por otro lado, empero, el Pd presenta

el severo inconveniente de poseer extrema afinidad por el CO, por lo que este reactivo
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lo envenena (reversiblemente) cuando su presion parcial dentro del reactor es superior
a pocos Torr, dejando escasa superficie metalica disponible para disociar hidrégeno.
Por consiguiente, resulta evidente que el Pd no seria la mejor opcién a escoger para la
reaccion de sintesis de metanol a partir de diéxido de carbono en presencia de CO y
que conviene sustituirlo por otro metal activo con capacidad para disociar hidrogeno
molecular eficientemente bajo estas condiciones operativas. Se opté entonces por
emplear Cu como metal activo, al no presentar el inconveniente de envenenarse con
CO, por lo que seria capaz de operar en condiciones reales y compatibles con un
proceso industrial viable, es decir, incluyendo el reciclo de no condensables que
constituye una mezcla ternaria H2/CO./CO, ademas de ser econdmicamente mas
accesible que otros metales potencialmente equivalentes. El cobre, como unico
constituyente de un material catalitico para este proceso es inactivo [57] pero
afortunadamente, como se viera en los parrafos precedentes, en conjuncion con varios
oxidos tiene un papel preponderante, tanto como sitio de activacion del CO; [58] o

como productor de hidrégeno atomico [33].

Surge asi el interés de ensayar formulaciones mixtas del tipo Ga>Os-ZrO,, donde
luego se soporte la funcién metalica (Cu), a fin de que resulte posible hidrogenar
eficientemente ambos reactivos, CO y CO3, sobre uno u otro de los 6xidos metalicos,
para alcanzar una mayor eficiencia en la produccion de metanol con mezclas ternarias

del tipo Ho/CO,/CO.
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1.3 Objetivos y desarrollo de la tesis

En linea con lo anteriormente planteado, la meta general de la presente tesis ha
sido desarrollar y caracterizar exhaustivamente sistemas cataliticos noveles basados
en Cu-Gax03-ZrO; que fueran capaces de operar en la reaccion de sintesis de metanol
desde mezclas ternarias H2/CO2/CO ricas en dioxido de carbono con alta actividad,
selectividad y estabilidad, a fin de contribuir a procesos industriales de “captura” de
didxido de carbono, para disminuir asi su impacto sobre el efecto invernadero.

Los objetivos especificos que se desarrollaron para alcanzar dicha meta general
fueron:

(i) Sintesis de catalizadores binarios del tipo Cu/ZrO; y Cu/Gaz0s, y ternarios Cu-
Gay03-ZrO, que mediante distintos métodos de preparacion permitan desacoplar las
diferentes funciones cataliticas (metalicas y oxidicas), a fin de estudiar el rol de cada
uno de sus constituyentes por separado y en sus diferentes combinaciones.

(i) Evaluacion del impacto del Ga,Os como promotor y del ZrO, como soporte,
sobre el desempefio catalitico en la reaccion de sintesis de metanol a partir de
mezclas ternarias ricas en CO: (H./CO2/CO), empleando un amplio rango de
relaciones Ga/Cu.

(iil) Comprension de la influencia de las interacciones entre los componentes Cu-
Ga»03-ZrO, —logradas ex profeso mediante los métodos de sintesis empleados- sobre
las caracteristicas superficiales de los catalizadores, especialmente sobre la funcion

metalica ‘cobre’ y, principalmente, sobre los desempefios cataliticos.

Para lograr tales objetivos se prepararon los soportes puros —ZrO, y GaxOs- y los
‘mixtos’ Ga203/ZrO, con diferentes cargas de galia (1-9 %p/p) utilizando métodos de
sol-gel e impregnacion acotados que permitieran obtener materiales libres de
impurezas. Se sintetizaron los catalizadores binarios (Cu/ZrO, y Cu/Gaz0s) y ternarios
(Cu/Gax03/ZrO, y Ga03/Cu/ZrO,) empleando dos métodos diferentes para incorporar

el Cu, intercambio i6nico e impregnacion por humedad incipiente, de manera de variar
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el grado de interaccién entre los diferentes componentes. En el Capitulo 2 se
describen los resultados alcanzados de dicha etapa del trabajo de la tesis junto con los
de las medidas de dispersion de Cu (mediante cromatografia frontal de N2O).

Posteriormente se evalué el desempefio catalitico hacia la sintesis selectiva de
metanol a 3 MPa y 523 K sobre el conjunto de materiales sintetizados empleando
mezclas de reaccion ternarias ricas en diéxido de carbono, modificando Ila
concentracién de CO en las mismas, es decir Ho/CO2/CO e Ho/CO2/He (75/22/3 %, en
ambos casos). Los resultados de los ensayos y la comparacion del desempefio
catalitico de los diferentes materiales sintetizados se muestran en el Capitulo 3.

Se caracterizaron posteriormente los catalizadores mas representativos de los
diferentes desempefios hallados en la reaccion de sintesis de metanol. Asi, en el
Capitulo 4 se analizan, por ejemplo, las caracteristicas estructurales por difraccion de
rayos X (XRD) y se explora el grado de interaccion Cu-Ga>O3 mediante las técnicas de
reduccion a temperatura programada con H: (TPR-H2) y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) sobre catalizadores oxidados y reducidos en O e Ho,
respectivamente.

No obstante, para lograr una comprension mas acabada del proceso de reduccién
de CuO a Cu la estabilidad de la dispersion del cobre y el comportamiento del par
redox Cu*/Cu®, y encontrar indicios de alguna correlacion con el desempefio de los
catalizadores, se investigd en detalle el efecto de la exposicion a CO de un
subconjunto representativo de catalizadores oxidados o reducidos como asi también a
mezclas de CO/CO,. De este modo en el Capitulo 5 se exponen los resultados de
dicha caracterizacion detallada empleando XPS y especialmente FTIR, de manera
complementaria.

Finalmente, en el Capitulo 6 se resumen las conclusiones mas importantes de este

trabajo de tesis y se describen algunas lineas futuras de accion.
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2.1 Introduccién

Si bien actualmente se puede afirmar que los catalizadores basados en cobre han
sido extensamente estudiados, aun queda un gran camino por recorrer para
comprender plenamente la influencia de las diversas rutas de sintesis de estos
catalizadores y la composicion de los mismos sobre, por ejemplo, las interacciones
entre el metal y los soportes y/o, principalmente, la relacion entre las diversas
caracteristicas fisicas y quimicas resultantes de estos materiales y su desempefio
catalitico.

En particular, esta tesis tiene como objetivo general contribuir al estudio exhaustivo
de materiales del tipo Cu-ZrO,-Ga,Os empleados en la sintesis de metanol. Por lo
tanto, este objetivo implicd un analisis de la numerosa bibliografia existente sobre los
diferentes métodos de sintesis de este tipo de catalizadores [1-8], la toma de
decisiones acerca de los métodos de preparacion que se aplicarian en este trabajo (en
particular para la incorporacién de la funcion metalica) y finalmente la preparaciéon de
la totalidad de los mismos. Especialmente este capitulo se dedica a la sintesis de
catalizadores binarios Cu-ZrO, y Cu-Gaz0s3, y ternarios Cu-Ga.0Os-ZrO2 con relaciones
atomicas Ga/Cu variables, empleando dos métodos de incorporacion del cobre: (i.) el
intercambio iénico y (ii.) la impregnacién por humedad incipiente, a fin de evaluar el
efecto de la interaccién Cu-ZrO; y/o Cu-Ga;Os sobre las propiedades quimicas y
fisicas de los catalizadores y, obviamente, sobre su desempefno para el proceso de
interés. Por ende, ademas de emplear los dos métodos de adicion del Cu antes
mencionados, se evalu6 también la influencia de alterar el orden de agregado de los
reactivos, junto con el efecto de variar el tratamiento térmico realizado sobre el ZrO-
intercambiado con Cu(ll) previo a la incorporacion de GazOs.

En este capitulo se detallan también algunos de los ensayos de caracterizacion que
se llevaron a cabo sobre los solidos sintetizados, para ponderar el peso de los
parametros de preparacion en las propiedades de los mismos. Entre estos ensayos se

encuentra la fisisorcion de N2 a 77 K para la caracterizacion textural y la cromatografia
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frontal de N2O para la evaluacién de la dispersion de cobre. Asimismo, se consignan
en este capitulo los estudios realizados sobre el comportamiento adsortivo de los

complejos amino de Cu(ll) sobre los soportes Ga>0s, ZrO, y 6-Ga>03/ZrO-.

2.2 Experimental

Los métodos de sintesis empleados por diversos autores para la preparacion de
oxidos de ZrO; y GaxOs corresponden a propuestas que (bien sea por razones de
tecnologia de materiales o de costos) no siempre se asocian con la obtenciéon de
oxidos puros. Por lo tanto, en el presente trabajo de tesis se considerd necesario
emplear métodos de preparacion capaces de dejar “residuos” facilmente eliminables,
lo cual acotdé fuertemente las propuestas disponibles a seleccionar. Este
condicionamiento, no obstante, resulta imprescindible para establecer bases
racionales que vinculen la morfologia/estructura de los soportes con el desempefio
catalitico. De esta manera, ambos 6xidos puros -ZrO, y Ga>Os- fueron sintetizados por
el método sol-gel, en medio basico, excluyendo deliberadamente el empleo de sales
precursoras Yy/o reactivos que pudiesen contaminarlos con cationes o aniones
residuales durante las diferentes etapas de la preparaciéon. Por la misma razon, se
utilizaron recipientes inertes para evitar por ejemplo la incorporacion de SiO; de las
paredes de recipientes de vidrio. Se excluyd por consiguiente la posibilidad de trabajar
con ZrOCl,, GaCls y se evitd seguir procedimientos o métodos de sintesis que
pudieran dopar con iones al material inadvertidamente, tales como: digestiones
prolongadas en medio basico en recipientes de vidrio [9-11], utilizacién de tensoactivos
anionicos [12-14], bases fuertes derivadas de cationes alcalinos [11], entre otros. La
preparacion de ZrO; por el método sol-gel a partir de alcéxidos de Zr(IV), seguido de
secado en aire, se juzgd como el método mas adecuado [15], mientras que el Ga;03
se sintetizd6 mediante la precipitaciéon de Ga(OH)s a partir de nitrato de galio con una

solucion etandlica de NH4OH [16-18].
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Asi, para ponderar el efecto de la interaccion entre el Cu y los ‘soportes’ (ZrOx,
Gax03, Ga>03/ZrO,) se prepararon varias series de catalizadores, empleando en todos
los casos una carga de Cu de 2 % p/p. Los métodos de preparacion utilizados para
adicionar el Cu fueron: (i.) impregnacion por humedad incipiente de nitrato de cobre
(IW) e (ii.) intercambio ionico (IE) de sus complejos amino a pH 11. En principio, este
ultimo método de preparacién permitiria obtener una mayor dispersién del cobre sobre
los materiales y/o una mayor interaccion entre el metal y los soportes oxidicos.

En segundo lugar, y formando también parte de este estudio de la interaccion entre
el cobre y los soportes, se incorporé el 6xido de galio (por via de la impregnacién por
humedad incipiente) a posteriori de la adicién del cobre por IE sobre el ZrO,, luego del
secado o bien del secado y calcinado del material precursor: Cu/ZrO,. En el primer
caso se esperaria obtener una mayor interaccion entre el cobre y la galia, a diferencia
del segundo en el que el cobre ya se halla en forma de CuO antes de la adicion de la
sal de Ga(lll).

En conclusidon, se preparé un conjunto de catalizadores Cu-Ga-Zr, que
denominaremos  genéricamente  Cu-Ga203/ZrO., empleando los métodos:
impregnacion por humedad incipiente e intercambio idénico para incorporar el metal.
Subsecuentemente se llevo a cabo un tratamiento térmico de calcinacion y reduccion

in-situ para activar los catalizadores, previo a su uso en la sintesis de metanol.

2.2.1 Preparacion de los soportes puros ZrO,, Ga,O3 y los 6xidos mixtos
Ga.03/ZrO;

Para la obtencién de 6xido de circonio puro se prepararon 4 lotes (~ 50 g de ZrO-
por lote), a partir de la hidrdlisis de n-propdéxido de circonio en 1-propanol a
temperatura ambiente. Para cada lote, se adicionaron 255 cm?® de Zr(n-PrO)s (70 %
p/p) en 1-propanol a 750 cm?® de 1-propanol (n-PrOH). A esta solucion se agregaron 45
cm?® de agua bidestilada (BD), en un lapso de 30 min, bajo agitacién mecanica, a

temperatura ambiente. La suspension resultante se envejecié durante aprox. 70 h a
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temperatura ambiente y luego se eliminé el sobrenadante por decantacion. En todas
las preparaciones se trabajé con una relacion molar n-PrOH/Zr(n-PrO), igual a 17 y
H20/Zr(n-PrO)4 igual a 4.3 [15].

El sélido obtenido en cada uno de los lotes fue lavado 20 veces con agua BD (15
cm?/g) por decantacién hasta la remocién del alcohol. El producto lavado fue secado
en estufa a 343 K (24 h) y 383 K (3 h). Seguidamente, el material molido (40-mesh,
tamano final de particulas < 417 um) fue calcinado en aire sintético a 723 K (4 h, 2
K/min, 200 cm®/min) y finalmente bajo flujo de oxigeno puro (2 h, 100 cm®min), en
alicuotas de 10 g c/u en un reactor de vidrio con placa de vidrio fritada (7 cm?). Los
materiales provenientes de estas calcinaciones fueron mezclados bajo agitacion
manual hasta obtener un producto homogéneo, denominado de ahora en mas "ZrO;
puro’.

El 6xido de galio se preparo en 2 lotes, empleando la metodologia utilizada por
Collins et al. [16,17] (~ 10 g por lote). A 800 cm?® de una solucién al 6 % p/p de
Ga(NO3);.8H20 en etanol bajo agitacion magnética y a temperatura ambiente se le
adiciono una solucion de NH4sOH(aq.) al 25 % diluido 1:1 en etanol (1.5 cm®min) hasta
precipitacién total del gel de Ga(OH)s hidratado. Las suspensiones resultantes se
envejecieron a temperatura ambiente durante 4 h. El sdlido fue separado por
centrifugacion cada vez y los iones nitrato remanentes fueron eliminados por
sucesivos lavados.

Los geles lavados fueron luego secados en estufa bajo vacio (~ 0.04 atm) a 333 K
(12 h, 2 K/min). Posteriormente los geles secados y molidos (40-mesh) se calcinaron
bajo un flujo de aire sintético a 723 K (5 h, 2 K/min, 100 cm®min) en un reactor de
vidrio (alicuotas de 10 g c/u). El sdlido calcinado fue finalmente mezclado bajo
agitacion manual hasta obtener un producto homogéneo, denominado de ahora en
mas ‘Gaz0s3 puro’.

Asimismo, se establecié un protocolo de deposicion del 6xido de galio sobre el ZrO,

(Sser= 25 m?/g; Vo= 0.018 cm3srp/g -Ver apartado 2.3.3-), mediante impregnacién por

35



Capitulo 2

humedad incipiente de soluciones de nitrato de galio, para obtener materiales mixtos
Ga03/ZrO,, con diferentes cubrimientos superficiales de Ga0s;. Para ello, sobre
alicuotas del 6xido de circonio puro (8.5 g) se adicionaron gota a gota, a temperatura
ambiente, 4.4 cm® de soluciones acuosas de Ga(NOsz); en un rango de
concentraciones variable de modo tal de obtener materiales Ga>0s/ZrO, con cargas de
galia de 1, 6 y 9 % p/p, las cuales corresponden a cubrimientos tedricos de galia

(Oca,0,) iguales a 0.18, 0.58 y 0.67 respectivamente, como se detalla mas abajo (estas

cargas de galio permiten tener, también una amplia variedad de relaciones atémicas
Ga/Cu, iguales a 1/3, 2/1 y 3/1, respectivamente). Luego de la impregnacion, estos
materiales fueron secados en estufa a 383 K (4 h, 2 K/min). A posteriori, para
descomponer el Ga(NOs3)s, cada material se calciné en aire a 673 K (4 h, 3 K/min, 100
cm®/min) en un reactor de vidrio (alicuotas de 8.5 g c/u). Estos soportes mixtos,
calcinados y tamizados, fueron rotulados como x-Ga»03/ZrO,, donde la x denota el

porcentaje masico nominal de GazOs.

2.2.2 Preparacion de los catalizadores

Como ya se expresara, para ponderar la influencia de los métodos de preparacion
en el desempefio catalitico de estos catalizadores del tipo Cu-Ga03/ZrO, y -mas
especificamente- el impacto de dichos métodos sobre las interacciones (o
bifuncionalidad) metal-soporte, se prepararon en primer lugar dos series de
catalizadores, considerando tanto los 6xidos puros como mixtos (i.e., ZrOz, Gax0s3 y
Gay0s/Zr0O3), empleando en todos los casos una carga de Cu del 2 % p/p. Los
métodos de preparacion utilizados en cada serie para adicionar el Cu fueron: (i.)
impregnacion por humedad incipiente (IW) de nitrato de cobre vy (ii.) intercambio i6nico
(IE) de sus complejos amino a pH 11.

Los materiales de la serie de impregnacion por humedad incipiente, de aqui en mas

denominados IW Cu/Gaz0s3, IW Cu/ZrO, e IW Cu/x-Ga,03/ZrO,, fueron secados a 383
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K (4 h, 2 K/min). Por su parte, los de la serie de intercambio i6nico, de ahora en mas
designados |IE Cu/Gax0s, IE Cu/ZrO; e IE Cu/x-Gax03/ZrO;, se secaron
secuencialmente a 323 K (18 h, 2 K/min) y 383 K (4 h, 2 K/min). Finalmente, los
materiales de ambas series fueron calcinados en aire sintético en reactores de vidrio a
673 K (2 h, 2 K/min, 100 cm?®min).

Como se mencionara anteriormente, en dos series complementarias, para modular
la interaccién metal-soporte hacia la galia o la circonia, respectivamente, se incorporé
el 6xido de galio por IW a posteriori de la adicién de Cu(ll) sobre el ZrO, por
intercambio iénico, luego del secado o secado y calcinado del precursor de Cu/ZrO-
[nomenclados IE Cu/ZrO: (D) e IE Cu/ZrO,, respectivamente]. En el primer caso se
espera obtener una mayor interaccion entre el cobre y la galia, a diferencia del
segundo material en el que el cobre ya se halla en forma de CuO y asociado a la
circonia.

Cada serie de materiales ternarios se prepard, como en los casos anteriores, con

cargas de galia de 1, 6 y 9 % p/p, lo que equivale a Oca,0, iguales a 0.18, 0.58 y 0.67,

respectivamente, y a relaciones atoémicas Ga/Cu iguales a 1/3, 2/1 y 3/,
respectivamente.

Para la incorporacion de GaxOs; por impregnacion a humedad incipiente se
utilizaron, en cada caso, alicuotas de aprox. 8 g de los precursores binarios |IE Cu/ZrO-
(D) e IE Cu/ZrO,. Posteriormente a la impregnacién con nitrato de galio, los
precursores de ambas series fueron secados a 383 K (4 h, 2 K/min) y calcinados en
aire sintético a 673 K (2 h, 2 K/min, 100 cm®min). Los catalizadores de estas series
son denominados de aqui en mas como x-Gax0s/IE Cu/ZrO; (D) y x-Ga0s/IE Cu/ZrO;
respectivamente.

Las incorporaciones de cobre por intercambio idnico sobre los soportes puros
(ZrO2, Ga203) y los oxidos mixtos (x-Gax03/ZrO,) se llevaron a cabo poniendo en

contacto lotes de aprox. 8 g de los sdlidos con una solucién acuosa amoniacal de los
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complejos de cobre a pH 11 (principalmente [Cu(NH3)4]?*) a temperatura ambiente,
bajo agitacion magnética y empleando una relacién liquido a solido igual a 200 cm?/g.
Luego de 2 h, las suspensiones resultantes fueron filtradas bajo vacio, empleando
filtros de celulosa Schwarzband 589. Los sdlidos remanentes fueron entonces lavados
2 veces con una solucion amoniacal de pH 11 durante 15 min, bajo agitacion,
empleando una relacién liquido a sélido igual a 40 cm®g y finalmente filtrados bajo
vacio.

Cada uno de los precursores sintetizados fue molido cuidadosamente en un
mortero de agata y tamizado por un tamiz Tyler de 60-80 mesh (tamano final de

particulas 246-175 um) antes de su almacenamiento.

2.2.3 Reactivos y gases

Se utilizaron los siguientes reactivos: n-propoxido de circonio(1V) [Zr(n-PrO)4] en 1-
propanol (70 % p/p, Sigma Aldrich), Ga(NO3)3.8H.0 (99.999 % Ga, Sigma Aldrich),
Cu(NO3)2.2H20 (99.999 % Cu, Sigma Aldrich), etanol pro-analisis (99.5 %, Cicarelli),
KNO3 (99 %, Anedra), KOH pro-analisis (> 85 % valoracion acidimétrica, Cicarelli),
HNO3 pro-analisis (65 %, Cicarelli), solucién de NH4sOH (25 %, Merck) y 1-propanol
pro-analisis (99.5 %, Merck). Se emple6 agua bidestilada (BD) de 16 MQ.

Algunos gases y mezclas de alta pureza: N2 (AGA, 99.998 %), O2 (Air Gas, 99.999
%), O2 1%/He (Air Liquide, mezcla patron) y NoO 2.6%/He (INDURA, He 99.999 %), se
utilizaron sin ningun tipo de purificacion ulterior. Se emplearon también: Hz (AGA,
99.996 %) purificado mediante trampas de Pd/Al,O3 y tamices moleculares (5 A Fisher)
para eliminar restos de oxigeno e impurezas de agua respectivamente y He (INDURA,
99.999 %) purificado mediante una trampa de Mn203/Al.O3 para eliminar impurezas de

oxigeno.
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2.2.4 Caracterizacion de los materiales

Los soportes puros, los 6xidos mixtos y los catalizadores se caracterizaron en

detalle usando las siguientes técnicas:
Determinacién del punto de carga cero (pzc)

Las determinaciones del punto de carga cero (o ‘point of zero charge’, pzc) de los
soportes puros (ZrO; y Ga>O3) se realizaron mediante titulaciones potenciométricas.
Los solidos (~ 0.9 g ZrO,, 0.2 g Gay03) fueron suspendidos en 100 cm® de una
solucién acuosa de KNO;3 (0.1 M 6 1 x 10 M). Las suspensiones se dejaron equilibrar
bajo agitacion por un lapso de 1.5 h, a temperatura ambiente, mientras se burbujeaba
N2 (25 cm®min). Posteriormente se adicioné KOH 1 M (3 gotas) a las suspensiones,
dejandolas reposar por un lapso de 30 min. Se registré entonces la evolucion del pH
de la suspension en funcion del volumen de solucion de HNO3; 0.1 M adicionado. Se
siguioé un procedimiento similar con soluciones-blanco de KOH sin incorporacién del

solido.

Adsorcioén de cobre

Antes de adicionar el cobre a los soportes por intercambio idnico se realizé un
estudio de la adsorcion de los complejos amino de Cu(ll) sobre los 6xidos puros
(Gaz03 y ZrO2) y uno de los oéxidos mixtos (6-Ga.03/ZrO;), construyendo las
respectivas isotermas de adsorcion a pH 11, para determinar tanto la maxima carga de
Cu que es posible incorporar a cada material con dicho método como las
concentraciones de la solucién de cobre necesarias para obtener una carga deseada.

Estos estudios se realizaron del siguiente modo: a diferentes alicuotas de cada
sélido (0.1 g) se adicionaron soluciones acuosas de los complejos amino de Cu(ll)
(principalmente [Cu(NHs)4]>*) en un rango de concentracién variable entre 1.4 x 10y
1.3 x 102 M, empleando una relacion constante de volumen de solucién a masa de
solido igual a 200 cm®/g. El pH durante el intercambio i6nico fue controlado por la

adicion de NH4OH concentrado. Cada uno de los experimentos de intercambio idnico
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fue realizado a temperatura ambiente (298 K), agitando las suspensiones a intervalos
con un Vortex. Luego de transcurrido un lapso de equilibrado de 2 h, las suspensiones
fueron centrifugadas a 5500 rpm (15 min), filtrando posteriormente el liquido
sobrenadante a través de membranas de alumina Whatman Anotop de 0.02 um. La
cantidad de cobre intercambiado en las muestras (expresada como mmol de Cu/g) se
obtuvo por diferencia de valores de las concentraciones de Cu total en la fase liquida
entre el valor inicial o la solucién blanco -entendiendo por tal a la solucién utilizada en
el intercambio idnico pero sin haber estado en contacto con el sdlido- y la
concentracién del liquido sobrenadante luego del lapso de contacto con el sélido de 2
h.

Las concentraciones de Cu en las soluciones se determinaron por fotometria UV-
Vis (484 nm), empleando el método de la batocuproina [19], en un espectrofotdmetro
UV-Vis-NIR Shimadzu 3600 (ver Anexo 1).

A partir de la informacion proveniente de las isotermas de adsorcion experimentales
se determinaron las concentraciones iniciales de cobre necesarias para obtener una
carga de aproximadamente 2 % p/p sobre los distintos soportes y asi obtener los
catalizadores binarios (IE Cu/ZrO, e IE Cu/Gaz0s3) y ternarios IE Cu/x-Ga»03/ZrO,. Se
determiné también la perdida de cobre sufrida por cada uno de los precursores luego
de cada uno de los lavados amoniacales a pH 11, a posteriori del intercambio iénico al

mismo valor de pH.

Sortometria
Se midieron isotermas de adsorcién de nitrdgeno liquido a 77 K en equipos
Micromeritics, ASAP 2020 y Accusorb 2100-E. Antes de la medicion de cada isoterma,
cada una de las muestras calcinadas fue evacuada bajo vacio dinamico (presion base
= 1.33 x 10 Pa) a 523 K durante 3-4 h. Se determinaron superficies especificas por el

método de Brunauer-Emmett-Teller (Sger), volimenes de poro (V,) y diametros de
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poros (d,). Los volumenes de poro se calcularon empleando la rama de adsorcion de

cada isoterma por el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Dispersién de cobre

Las medidas de dispersion metalica del cobre (Dc,) en los catalizadores se llevaron
a cabo empleando 6xido nitroso diluido, un microrreactor tubular y el sistema de
pretratamiento de muestras, alimentacion de reactivos y medicién que se ilustra en la
Figura 1. El microrreactor tubular, de acero inoxidable (11.5 cm de largo y 0.6 cm de
diametro interno), se introdujo dentro del horno calefactor de un cromatégrafo gaseoso
Shimadzu A-9, equipado con un detector de termoconductividad (TCD).

En cada experiencia pequefias alicuotas del catalizador (0.5 g, 60-80 mesh) se
diluyeron con 1 g de cuarzo molido (40-60 mesh). La carga en el reactor se realizé
colocando, en forma consecutiva: un tapén de lana de vidrio, lecho catalitico, tapén de
lana de vidrio, lecho de precalentamiento (cuarzo molido, 40-60 mesh) y tapdn de lana
de vidrio. En cada corrida el catalizador fue previamente reducido bajo flujo de H2 puro
(20 cm®min) desde temperatura ambiente hasta 553 K (2 K/min, 2 h). Esta
temperatura de reduccién fue seleccionada en funcion de: (a) la temperatura (523 K)
en que se evalué el desempefio catalitico de los catalizadores en la sintesis de
metanol (ver Capitulo 3) y (b) considerando que genéricamente se aduce que esta
temperatura de reduccion seria suficiente para reducir el 6xido de cobre soportado
[5,20-27]. Seguidamente, bajo flujo de H. se enfrié el reactor hasta 523 K, para luego
reemplazar la corriente por He (20 cm®/min, 523 K, 0.5 h) antes de enfriar el reactor
hasta 318 K. Finalmente se sometieron las muestras a un flujo escalén de 0.067 %
N>O/He a 318 K (20 cm?®/min).

Se asumio una estequiometria de quimisorcion de Cu:N2O = 2:1 para el calculo de
las areas metalicas superficiales y se consideré una densidad atémica superficial de
cobre de 1.46 x 10" atomos de Cu/m? considerando que los planos (100), (110) y

(111) del metal se hallan presentes en la superficie de los cristalitos en igual
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2.6 % NO/He

HZ
Trampa Eﬂ
3V
He o
Trampa R .
WM
Purga [[TCD[ ]
3V 4V
Es
/| 3V | Reactor
I lce
3V o' j
Purga

i

He

Figura 1: Esquema del sistema utilizado para la determinacion de la dispersion de cobre
de los catalizadores. MFC: controlador de flujo masico. TCD: detector de conductividad

térmica. GC: horno termostatizado (de un cromatégrafo de gases). T: lector de

temperatura.

42



Capitulo 2

proporcion [28]. Las determinaciones de las D, de los catalizadores se llevaron a cabo
a partir del consumo de N2O. Las curvas de calibrado del sistema se efectuaron
variando el lapso de tiempo de cada escalén introducido y empleando una mezcla
consistente en 0.047 %0O./He, por tener el oxigeno una conductividad térmica similar a

la del nitrégeno (5.70 x 10° y 5.68 x 10° cal/s.cm.°C, respectivamente) [29].

2.3 Resultados y discusion
2.3.1 Determinacién del punto de carga cero (pzc) de los éxidos

La superficie de un 6xido sélido en presencia de soluciones electroliticas no solo se
hidrata, sino que simultdneamente se carga eléctricamente. El mecanismo de carga
opera a través de la protonacion (-OH.") y desprotonacién (-O°) de los grupos
hidroxilos superficiales [30]. El punto de carga cero (point zero charge, pzc) se define
como el valor de pH de la solucion en equilibrio con el sélido, para el cual la carga neta
superficial es igual a cero. Intrinsecamente, en ausencia de impurezas (dopantes)
superficiales o estructurales, el pzc es consecuencia del caracter acido-base de cada
oxido. Dado que uno de los métodos de incorporaciéon del cobre a los soportes (ZrOo,
Gax0s, Gax03/Zr0O7) llevado a cabo en el presente trabajo es el intercambio idnico,
resulta importante determinar el tipo de carga de las particulas de estos soportes en
suspensiones acuosas a cada pH, a fin de establecer las condiciones 6ptimas de pH
para realizar dicho intercambio iénico. Como se vera en el apartado siguiente, en
nuestro caso el intercambio es cationico.

Se han desarrollado diversas técnicas con el fin de determinar experimentalmente
el pzc de un sdlido, entre las que se pueden mencionar las siguientes: titulaciones
potenciométricas, titulaciones potenciométricas masicas, titulaciones masicas, técnica
de inmersion y microelectroforesis (para la determinacién del punto isoeléctrico -igual
al pzc en los casos donde no ocurre adsorcion especifica-) [31,32]. Por su simplicidad,
se opté en este trabajo por la titulacion potenciométrica para la determinacion del

punto de carga cero de los soportes puros (ZrO, y Ga0s). Esta técnica permite
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identificar el pzc a partir del punto de interseccién de la curva potenciométrica de una
solucion electrolitica (blanco) con la correspondiente curva de la suspension del sélido
[31-35].

En la Figura 2 y en la Tabla 1, se encuentran los resultados de las titulaciones
potenciométricas de las soluciones blanco y de las suspensiones de los soportes ZrO-
y Ga,0; realizadas a fuerzas idnicas constantes (0.1y 1 x 103 M).

El rango de valores de pzc obtenidos para la circonia, 6.2-6.7, se halla en
concordancia con los resultados bibliograficos reportados para este 6xido (ver Tabla
1). Los diferentes resultados de pzc encontrados en la bibliografia para el ZrO, se han
asociado con los diferentes tipos de cristalinidad del 6xido, segun se halle éste
cristalizado en las fases monoclinica o tetragonal, presentando un valor de pzc mas
acido el oxido de circonio tetragonal [30,33-36]. Ardizzone et al. reportaron un
decrecimiento del valor de pzc a medida que se incrementaba el porcentaje de la fase
tetragonal frente a la monoclinica para el caso de éxido de circonio cristalizado como
mezcla de ambas fases, como consecuencia de la presencia de especies OH masicas
(‘bulk’) residuales provenientes de las especies [Zrs(OH)s(H20)16]®" polimerizadas por
puentes OH durante la formacidén del gel precursor del 6xido, las cuales podrian
reaccionar con los sitios superficiales del 6xido provocando el corrimiento a valores
mas acidos de pzc al disminuir la densidad de los sitios OH superficiales respecto del
6xido monoclinico [33].

En particular, el valor promedio de pzc de 6.5 obtenido en este trabajo para el 6xido
de circonio coincide con los resultados adquiridos para la circonia cristalizada en la
fase tetragonal [30,33,34], siendo esto coherente con los resultados obtenidos
mediante XRD (que se veran en el Capitulo 4), los que indicaron que el 6xido de
circonio aqui sintetizado (por el método de sol-gel) se halla cristalizado como una
mezcla de las fases tetragonal y monoclinica, presentando un mayor porcentaje de la
primera fase. Sin embargo, se debe tener en cuenta que al estar el ZrO, suspendido

en una solucion acuosa durante la determinacion del pzc, el mismo se
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Figura 2: Curvas experimentales correspondientes al empleo de la técnica de titulacion
potenciométrica para la determinacion del punto de carga cero (pzc) de los 6xidos ZrO, y
Ga,03. Masas empleadas: 0.9 g de ZrO, y 0.2 g de Ga;O3 en 100 cm® de KNO3 0.1 M o
103 M.

Tabla 1: Punto de carga cero (pzc) de ZrO, y Gaz0s

Fuerza iénica (1)
Soporte Valores de otros autores

0.1M 1x10° M

ZrO, 6.2 6.7 2 8.5 [34]; ® 6.2-7.6 [34,35]
b 6.7 [30,33]; © 6.7 [36]

Gaz0s 7.8 - 7 [39]; 6 [38,40]; 7.5 [38,41]

2 Fase monoclinica. ® Fase tetragonal.
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hallaria cristalizado -al menos en la superficie- como fase monoclinica, ya que segun
lo reportado por Xie et al. [37] esto seria suficiente para producir una transformacién
parcial de la fase cristalografica tetragonal. Por lo tanto, una asociacion entre los
valores de pzc con el tipo de fase cristalografica presente en el sélido seria relativa.

El valor aproximado de 7.8 de pzc del y-Ga>Os es similar al valor reportado por
Kosmulski et al. [38] para el polimorfo 3-Ga>Os (ver Tabla 1).

Al comparar los valores de pzc de ambos 6xidos, se pone en evidencia que la
circonia frente a la galia, a un dado pH alcalino mayor al pzc, tendria una mayor
densidad de carga superficial negativa. Mas alla de las diferencias en el pzc de ambos
oxidos, al realizar una comparacion de las evoluciones de pH versus adicion de HNO3
es posible apreciar que ambos 6xidos poseen diferentes caracteristicas superficiales,
lo que sugiere diferencias en la cantidad y/o propiedades (en particular polarizabidad)
de los de sitios acido-base. Las diferencias observadas entre los valores iniciales de
pH de las suspensiones de ambos Oxidos, para una misma cantidad de base
adicionada a las mismas, podria asociarse a las cantidades de los 6xidos existentes
en las suspensiones, al numero de sitios superficiales o densidad de sitios
superficiales y a la relacion entre la capacidad buffer de la superficie del 6xido y la

solucion bulk.

2.3.2 Intercambio i6nico de complejos amino de Cu(ll) sobre los soportes

Antes de realizar la incorporacion del Cu(ll) sobre los soportes por IE en medio
acuoso, se analizd en detalle la especiaciéon del cation del metal en solucion
amoniacal, para considerar su asociacion con los ligandos aminos y ponderar la
eventual formacion de hidroxidos y/o carbonatos provenientes de la disolucion de CO»
del ambiente [42-50]. Para ello, se utilizd6 una base de datos termodinamicos (Ver
Anexo 1). Se realizé el calculo empleando una concentracion total de cobre superior a
la necesaria para realizar los intercambios, para asegurar que aun bajo tales

condiciones no hubiese formacion de precipitados ([CuJror= 5.2 x 102 M, T= 298 K).
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Se encontré que en el rango de pH entre 6-11.5 las especies que predominan son
los complejos amino, siendo la especie principal en solucién a pH 11 el complejo
[Cu(NHs)4]?*, en concordancia con lo observado por espectroscopia UV-Vis (ver Tabla
A1.1 - Anexo 1). Asimismo, se determiné que aun en presencia de CO; atmosférico no
precipitarian de manera sustancial carbonatos de cobre a pH 11 para esta
concentracion del metal en la solucion. Por consiguiente, no se tendria este
inconveniente durante el |E.

Con esta informacion y antes de elaborar stocks de los catalizadores, se procedio
entonces a realizar un estudio de la adsorcion de los complejos amino del metal
(predominantemente [Cu(NHs)4]?*) a temperatura ambiente sobre los soportes puros
ZrO3, Ga0s3 y el 6xido mixto 6-Ga03/ZrO,, construyendo las isotermas de adsorcion a
pH 11, con el fin de determinar tanto la maxima carga de cobre que es posible
incorporar a cada material con dicho método, como las concentraciones de la solucion
de cobre necesarias para obtener una carga metalica deseada. Este tipo de estudio es
necesario debido a que el IE sobre solidos hidroxilados esta limitado por el numero de
sitios M-OH disponibles en la superficie capaces de ser intercambiados. Para el caso
del IE del complejo tetramincuprico sobre el 6xido de silicio, por ejemplo, se ha
sugerido que el intercambio involucra dos sitios M-OH en la superficie [52-54] (o mas
especificamente dos sitios M-O- al operarse por encima del pzc):

2 SiONHs4 + Cu?*(NH3)4(H20)2: < (SiO)2Cu?(NHs)s + 2 NH4* (aq) + 2 H,O

Una reaccion similar se podria plantear también para el caso del ZrO, y del GazOs.

En este apartado se emplean los conceptos intercambio idnico y adsorcion como
equivalentes bajo la hipdtesis de que el grosor de la doble capa eléctrica (x') seria
elevado por lo que disminuiria el potencial eléctrico (W) y por consiguiente la densidad
de carga del sistema.

La Figura 3 muestra los resultados experimentales de la adsorciéon de Cu(ll) por

intercambio i6nico, a pH 11, sobre los soportes puros luego de 2 h de contacto. Los
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resultados experimentales fueron ajustados mediante los modelos de adsorcion de
Langmuir, Temkin y Frumkin. La Tabla 2 contiene las ecuaciones de estos modelos y
los valores de los parametros de cada uno de ellos calculados por regresion no lineal
de los datos experimentales utilizando el programa Origin.

La Figura 3 sugiere que la isoterma de Langmuir es el modelo de adsorcion que
mejor ajusta los datos experimentales de los oxidos puros en todo el rango de
concentraciones de Cu(ll), lo que se refleja al comparar los valores de los residuos.
Los resultados indican que es posible lograr una mayor adsorcién de Cu(ll) por unidad

de area sobre el ZrO, que sobre el Ga;0O3 (I's #©2 = 1.4 x 102 mmol Cu/m?, T's ©2203 =

4 x 10 mmol Cu/m?). Esto concuerda con lo que puede inferirse de los valores de pzc
para estos Oxidos: mayores valores de pzc sugieren menores densidades superficiales
de carga negativa sobre Ga>O3z que sobre ZrO, a un dado pH alcalino mayor al pzc.
Esto implica menor cantidad de cationes positivos por unidad de area sobre el material
con mayor pzc, es decir la galia. Las diferencias en la afinidad adsortiva de los 6xidos
se manifiestan también al comparar los valores de las constantes de adsorcion de
Langmuir, ya que la circonia posee una constante que casi duplica la del Ga;0s. Estas
diferencias podrian deberse a las distintas caracteristicas acido-base de los 6xidos
mas que a razones estructurales.

En el caso del 6xido mixto 6-Ga;03/ZrO2, donde la adsorcion maxima obtenida
sobre dicho d6xido alcanza un valor similar al del 6xido de circonio puro (I's ~1.5 x 107
mmol Cu/m?), el ajuste de los datos experimentales considerando los modelos
tradicionales de las isotermas de Langmuir, Temkin o Frumkin no arrojé buenos
resultados. Esto indica que un solo modelo de adsorcién no fue capaz de representar
el fendbmeno de adsorcion sobre el 6xido mixto. Es decir, aun empleando un modelo
combinado del tipo Langmuir-Langmuir, donde se incluyé un término correspondiente

al cubrimiento de galia (0cay0,) sobre la superficie de la circonia, no se logré un buen

ajuste de los datos experimentales (ver Figura 4 y Tabla 3). Esto podria ser
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Figura 3: Adsorcion de cobre en medio amoniacal sobre los sélidos ZrO; y GazOs.

Condiciones experimentales: T= 298 K, pH 11, 2 h. Las lineas continuas o de trazos

indican los ajustes con las isotermas.

Tabla 2: Valores de los parametros calculados para las isotermas de adsorcion del
complejo [Cu(NHs)s]?* sobre los soportes puros al emplear los modelos de Langmuir,

Temkin y Frumkin.

Soporte
Isoterma Parametros
ZrO; Gax0s
Langmuir Ki (I/mol) 1041 637
w, T (mmol/m2) 0.014 0.004
E*L 1—1 £.00a 1—-
" Adj. R-Square 0.93 0.98
Temkin Ki (I/mol) 23679 14249
24gT; 2 2
Ry — Exp( ETE) g (J m?/mol?) 512 1675
Adj. R-Square 0.88 0.92
Ki (I/mol) 446 5124
Frumkin
s (mmol/m?) 0.277 0.005
A (_ zgn)
LA A RY g (J m?/mol?) - 409 - 988
Adj. R-Square 0.89 0.96

Ki: Constante de adsorcién de [Cu(NHs)4J?*. T's: valor de saturacién de la adsorcion de
[Cu(NHs)4]** sobre la superficie adsorbente. g: parametro de interaccion entre las
especies adsorbidas. Adj.R-square= 1 - SSE(n-1)/SST(v), donde n: nUmero de datos
experimentales, v: grados de libertad.
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Figura 4: Adsorcién de cobre en medio amoniacal sobre el 6xido mixto 6-Ga>03/ZrO;
modelado segun el modelo de adsorcion Langmuir-Langmuir. Condiciones
experimentales: T= 298 K, pH 11, 2 h.

Tabla 3: Valores de los parametros calculados para la isoterma de adsorcion del
complejo [Cu(NHz)s]** sobre el 6xido mixto 6-Ga,0s/ZrO, al emplear un modelo
combinado Langmuir-Langmuir.

Praeai =T e (1= 9@&203] T B cazoa

[ Zro2 g Zro? o
- : [{1_95a203]+

1—-36&203 K[' Ga233 Ci

(EGEEDE]

1 _I_ KEZ‘?‘DE C:‘ 14 KEGEEIQH cf
FserZ Ki Zr0, rsGa203 Ki Gay0g3
Bca,0, Adj. R-Square
(mmol/m?) (I/mol) (mmol/m?) (I/mol)
0.015 419 0.04 419 0.22 0.89

Ki: Constante de adsorcion de [Cu(NHs)4]?*. I's: valor de saturacion de la adsorcion de
[Cu(NHs)4]?*. 6 Gaz0s: cubrimiento de galio. Adj.R-square= 1 - SSE(n-1)/SST(v) donde
n: numero de datos experimentales, v: grados de libertad.
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consecuencia de que, dependiendo de la concentracion de cobre(ll) en las soluciones,
los complejos se adsorben preferentemente sobre uno u otro de los 6xidos. Los datos
experimentales sugieren que probablemente a bajas concentraciones de cobre los
complejos [Cu(NH3)4]?* se adsorben preferentemente sobre la superficie de la galia en
el 6xido mixto, mientras que a concentraciones de cobre superiores o una vez
alcanzada una dada adsorcion de cobre sobre la superficie de la galia en el 6xido
mixto los complejos se adsorberian sustancialmente sobre la superficie de la circonia
en el 6xido mixto.

Claramente, extraer conclusiones a partir de los parametros obtenidos del modelo
combinado no es simple debido al pobre ajuste logrado de los datos experimentales.
Este deficiente ajuste se evidencia al observar las diferencias entre el cubrimiento de
galia calculado desde la isoterma versus el valor tedrico (0.22 vs. 0.58,
respectivamente). Los valores de regresion de las constantes de adsorcién del
complejo de cobre sobre la superficie de la circonia y de la galia en el éxido mixto

(Ki %92 y K; ©2293 respectivamente) son sustancialmente distintos a los valores

obtenidos para los soportes puros, ademas el valor de la constante de adsorcion del
complejo de cobre sobre la superficie del 6xido de circonio en el 6xido mixto se
aproxima mas al valor de la constante correspondiente a la adsorcion sobre la galia
pura en vez de sobre la circonia pura. Esto podria asociarse a la presencia de la galia
sobre la superficie del 6xido de circonio, ya que el complejo de cobre posiblemente no
se estaria adsorbiendo entonces sobre la superficie de la circonia propiamente dicha,
sino que se adsorberia tal vez sobre la interfaz existente entre la galia y la circonia, es
decir en sitios donde ambos 6xidos estarian en intimo contacto, lo que podria provocar
un cambio en la energia de adsorcion del complejo sobre la circonia y por consiguiente
en la constante de adsorcién de este complejo.

Finalmente, la discrepancia observada podria ser también consecuencia de que la
distribucion de la carga o densidad de sitios superficiales, o el potencial superficial del

sélido (y) no sean exactamente iguales a los resultantes de la simple aditividad.
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Como fuese, a partir de los resultados anteriores obtenidos mediante las isotermas
de adsorcidon experimentales se procedio a establecer las concentraciones iniciales de
cobre necesarias para obtener cargas de Cu de aproximadamente 2 % p/p sobre los
distintos soportes, mediante un método grafico representativo del balance de masa de
la operacién de intercambio idnico. El método grafico consistio en trazar una diagonal
uniendo la cantidad de cobre adsorbido sobre el sdlido (expresada como mmol de
Cu/m?), en equilibrio con la solucién, con la concentracion inicial de cobre (en el eje de
abscisas), empleando la masa de sdlido por unidad de volumen de solucion como
pendiente de dicha recta.

La Tabla 4 resume los resultados de carga de cobre incorporada a los diferentes
soportes puros y los 6xidos mixtos luego de transcurridos un lapso de 2 h de contacto
a pH 11 entre los sdlidos y las soluciones de cobre, y la cantidad de cobre remanente
en los solidos luego de realizados los dos lavados amoniacales a pH 11 durante un
lapso de 15 min cada uno. La cantidad de tetraamincobre intercambiado en las
muestras (expresada como mmol de Cu/g) se obtuvo por diferencia de valores de las
concentraciones de Cu total en la fase liquida entre el valor inicial y la concentracion
del liquido sobrenadante luego del tiempo de contacto con el sélido.

En todos los casos se obtuvieron catalizadores con aproximadamente un 2 % p/p
de cobre. A partir de estos resultados se pudo establecer también que existe una
minima variacién en la carga de cobre sobre los soportes luego de los lavados
amoniacales a pH 11 (porcentaje de Cu removido), siendo en todo caso esta variaciéon
levemente superior para el ZrO; respecto del Ga;Os. Esta diferencia no seria
consecuencia de los distintos diametros de poro de la circonia y la galia, ya que
presentan diametros de poro similares. De la misma manera, para el caso de los
catalizadores ternarios la remocién de la carga de cobre no fue significativa. Esta
menor remocion no se podria asociar, tampoco, a un menor diametro de poro en el
soporte mixto al adicionar la galia al ZrO,, ya que el diametro medio de poro de la

circonia pura es casi similar al del 6xido mixto. En consecuencia, la menor remocion
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Tabla 4: Carga de cobre sobre los soportes luego del intercambio iénico (IE) del
complejo [Cu(NHs)4]?*y los lavados a pH 112

Carga de Cu (% p/p)

Cu removido
Soporte Intercambio . o

o Primer lavado  Segundo lavado (%)

ibnico
ZrO; 1.99 1.81 1.77 1.1
Ga0s 2.08 2.04 2.00 3.9
1-Ga203/ZrO> 2.10 2.06 1.98 5.7
6-Ga20s5/ZrO; 2.01 1.97 1.88 6.5
9-Gaz04/Zr0O; 1.80 1.78 1.72 4.4

@ Valores calculados por diferencia, mediante determinacion del contenido de cobre
en las soluciones remanentes luego del IE y/o de lavado, por espectrometria UV-
Vis, empleando el método de la batocuproina [19].
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de la carga de cobre con los lavados amoniacales en los soportes mixtos o la galia
pura podria deberse a una mayor interaccién entre los complejos del cobre y la galia
(quiza consecuencia de una reaccion entre ambos posterior a la adsorcidon
propiamente dicha, todavia lenta a temperatura ambiente —ver Capitulo 4-), que

permitiria conseguir una mayor retencion del metal luego de los lavados.

2.3.3 Superficie especifica y porosidad

La Figura 5 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K obtenidas
para los soportes puros -ZrO; y Gaz0s- y el 6xido mixto 6-Ga,03/ZrO,. Estos sdlidos se
eligieron de manera de tener caracterizados los soportes puros y un oxido mixto
representativo previo a la incorporacién del cobre, principalmente considerando que el
estudio exhaustivo de la adsorcién de los complejos de cobre se realizd sobre ellos.

Cualitativamente se puede concluir que estos soportes presentan isotermas del tipo
IV, con ciclos de histéresis caracteristicos de solidos mesoporosos [55]. Sin embargo,
de acuerdo a los ciclos de histéresis el 6xido de galio seria un material poroso con
poros en forma de “botella de tinta” o con poros de diferentes tamafos
interconectados, mientras que tanto el é6xido de circonio como el éxido mixto se
podrian asociar a agregados de particulas planas con poros en forma de ranura.

La Tabla 5 muestra los resultados de superficie especifica (Sger), volumen de poro
y didmetro de poros de los soportes y las superficies especificas del conjunto de
catalizadores binarios y ternarios sintetizados. Se puede concluir que la adicién de la
galia sobre la circonia no produjo una modificacién importante de la Sger del soporte.

Por su parte, la incorporacion del cobre por medio de IW vs. IE produjo una
marcada disminucién de la Sger de los catalizadores en relacion a la superficie
especifica de los soportes puros, siendo mas acentuada esta tendencia para el ZrO, y
sobre todo para los 6xidos mixtos x-Ga;03/ZrO, con cargas de galia variables. Este

decrecimiento sugiere un sustancial bloqueo de los poros de dichos materiales.
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Figura 5: Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 (77 K) de los soportes puros ZrO; y
Ga;0s y el o6xido mixto 6-Gax03/ZrO,. Circulos vacios: adsorcion, circulos llenos:

desorcion.
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Tabla 5: Parametros estructurales de los soportes y catalizadores.

Material Seget (M?/g) Vo (cmiste/lg) @ d,Pom (A) ® dpmedel (A) ©
ZrO; 25 0.018 32 20
Gaz0s 90 0.088 40 39
6-Ga203/ZrO: 24 0.028 44 20
IW Cu/ZrO; 10
IE Cu/ZrO2 15
IW Cu/Gaz03 71
IE Cu/Gaz0s 89
IW Cu/1-Gaz03/ZrO- 3
IW Cu/6-Gaz03/ZrO- 3
IW Cu/9-Gaz03/ZrO2 n. d.
IE Cu/1-Gaz03/ZrO; 20
IE Cu/6-Ga203/ZrO> 22
IE Cu/9-Ga203/ZrO; n. d.
1-Ga20s/IE Cu/ZrO: (D) 11
6-Ga20s/IE Cu-ZrO2 (D) 11
9-Gaz04/IE Cu-ZrO; (D) n. d.
1-Gaz04/IE Cu/ZrO, 17
6-Ga204/IE Cu/ZrO, 8
9-Gaz04/IE Cu/ZrO, n. d.

n

o (o ]

. d.: no determinado.
Volumen de poros.

Diametro medio de poros determinado por el método de Barrett-Joyner-Halenda [55].

Diametro modal de poros.
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El incremento de la carga de Ga>O3 sobre el precursor Cu-ZrO, secado y calcinado
a posteriori del IE [serie x-Ga O3/IE Cu/ZrO,] condujo a una marcada disminucion de la
Sger del precursor, a diferencia de la serie de materiales Unicamente secados a
posteriori del IE, que presentd un decrecimiento moderado en la Sger del precursor [IE
Cu/ZrO; (D)]. Este decrecimiento de las Sger sugiere un bloqueo de los poros de los
materiales, a la vez que insinta que con la incorporacion de la galia sobre el precursor
secado [IE Cu/ZrO, (D)] se logré conseguir una mejor intimidad entre el Cu-Ga»03, a
diferencia del material secado y calcinado, donde se buscé priorizar la interaccion
entre el Cu-ZrO,. Esto podria deberse a que luego de la calcinacion la galia se puede
depositar indistintamente sobre el CuO y/o ZrO,, mientras que en el material secado
se asociaria principalmente con el cobre, provocando un menor colapso de la Sger.
Asimismo, el decrecimiento de la superficie especifica para las series IW Cu/x-
Gax03/ZrO, y x-Gax0s/IE Cu/ZrO, ademas de sugerir un severo bloqueo de poros en
los materiales, puede indicar también, que por esta via se haya conseguido (a

igualdad de carga del metal) una mejor intimidad Cu-ZrO,.

2.3.4 Dispersion de cobre

La dispersion metalica, entendida la misma como la fraccién de atomos metalicos
expuestos en la superficie de un catalizador soportado, es una caracteristica relevante
para racionalizar su desempefo. En ausencia de una fuerte interaccion metal-soporte
(SMSI) la fraccion metdlica expuesta puede correlacionarse directamente con el
tamano de las cristalitas del metal y, por tanto, su determinaciéon puede realizarse
tanto a través de métodos fisicos tales como la difraccién de rayos- X (XRD) o la
microscopia electronica de trasmision (TEM) como mediante métodos quimicos de tipo
adsortivo. Sin embargo, cuando las particulas metédlicas se encuentran en intimo
contacto con un promotor o en presencia de SMSI la determinaciéon de la fraccion
metalica expuesta (FE) es unicamente posible a través de los métodos quimicos, para

evitar una medicion errénea de la misma.
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En el caso del cobre soportado, desde hace décadas se sigue llevando a cabo un
largo debate acerca del adsorbato mas conveniente para determinar la FE del metal a
través de medidas de quimisorcién [28,56-61]. Con adsorbatos tales como H, y CO se
asocian la existencia de quimisorciones reversibles débiles y/o estequiometrias de
adsorcion dudosas [58,60]. La quimisorcion de oxigeno a baja temperatura (78 o 137
K) fue propuesta como una técnica confiable para medir las areas superficiales de
cobre [56,62], a pesar de los tiempos extensos de analisis. Para disminuir este lapso
Pernicone et al. propusieron quimisorber O, a 143 K mediante la técnica de flujo con
pulsos [63]. Sin embargo, Bartley et al. demostraron que estas quimisorciones con
oxigeno son poco confiables para catalizadores con bajas cargas de cobre o para
catalizadores con soportes parcialmente reducibles [64], al ocurrir en ellos una
oxidacién masiva (‘bulk’) parcial y lenta que conduce a sobreestimar la dispersion del
metal.

Por su parte, los procedimientos que involucran la descomposicion adsortiva de
N2O han sido ampliamente usados desde hace décadas [5,6,26,56-58]. Para
determinar la extension de la reaccion de N2O con la superficie de cobre han sido
aplicados diferentes procedimientos operacionales: determinacion volumétrica de N2
mediante congelacion del exceso de N;O [57,59], separacion cromatografica del N
formado y del N2O sin reaccionar luego de la aplicacion de pulsos de N2O [28,56,65],
determinacion gravimétrica del incremento en peso de la muestra debido a la
quimisorcion de oxigeno [57] o la combinacion de métodos tales como la evaluacion
del consumo de hidrégeno durante la reduccién a temperatura programada luego de
una oxidacion bulk completa y después de una oxidacion superficial con N2O
[6,61,66,67]. Las técnicas que han cobrado mas atencidén recientemente son: el
meétodo por pulsos de NO y la técnica denominada genéricamente cromatografia
frontal reactiva (RFC) [64,68-71].

Esta ultima técnica ha sido exitosamente aplicada para determinar las areas de

cobre de varios de los catalizadores usados en la sintesis de metanol tal como
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CuO/Zn0O/AlLO3 [72], a diferencia de la técnica de pulsos de N2O, que segun algunos
autores puede generar una sobreestimacion de la superficie expuesta de cobre debido
a una oxidacién subsuperficial [28,64]. Sin embargo, un problema que acarrea el uso
de N2O como adsorbato en la técnica RFC es la identificacion de la temperatura
correcta de trabajo en la cual solo ocurre la oxidacion de la primera capa superficial de
cobre. Chinchen et al. demostraron que si la descomposicién de N2O era llevada a
cabo a temperaturas de entre 303 y 363 K la oxidacion bulk podia ser evitada [71],
mientras que a temperaturas superiores a 373 K ya no podia ser impedida, como lo
confirmaron también otros autores [5,59]. Asimismo, Bartley et al. reportaron que si la
descomposicion de N.O se realizaba a 333 K no existia ningun problema de
suboxidacion, aun si se dejaba expuesto el catalizador por 16 h a esa temperatura
[64]. Sin embargo, Sato et al. demostraron mas tarde que puede aun ocurrir una lenta
oxidacion bulk a 303 K con el incremento del tiempo de exposicion de la muestra a
N20, existiendo una relacién lineal entre la medida de la dispersion de cobre vy la raiz
cuadrada del tiempo de exposicidon transcurrido [61]. Recientemente, Gervasini y
Bennici establecieron que para evitar la oxidaciéon bulk la descomposicion del N2O
debia realizarse entre 303 y 323 K [27].

A consecuencia de lo recién expuesto se determind la dispersion de cobre en los
catalizadores, mediante la técnica de cromatografia frontal reactiva de N-O (N2O-RFC)
a 318 K, de manera de excluir la posibilidad de una oxidacion subsuperficial o bulk que
pudiese generar sobreestimaciones de las dispersiones. Por la misma razén también
se tratdé de minimizar el tiempo de exposicion de los materiales a N2O. La reaccion que
ocurre durante la descomposicion es:

N20 (g) + 2 Cu®%— N2(g) + Cus-O-Cus (1)
donde el subindice s indica atomos superficiales [5,28].
Obviamente, esta ecuacion destaca la suma importancia del protocolo de pre-

reduccion del CuO soportado en los catalizadores, para garantizar que el metal se
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halle completamente reducido y pueda interaccionar con el o&xido nitroso
estequiométricamente.

La Tabla 6 consigna los resultados de dispersion de cobre (Dcy), superficie metalica
especifica [(Scu (m?/g Cu)] y diametro medio de las particulas de cobre (dcu) en
nuestros catalizadores, obtenidos a partir de la descomposicion de N2O. El diametro
medio fue calculado a partir de la superficie de cobre, considerando la ecuacion
convencional para particulas esféricas [6]. En la Figura 6, se muestran los valores de
dispersion de cobre para apreciar de manera conjunta los datos experimentales y
permitir una mas facil visualizacién de las tendencias observadas.

Los soportes oxidicos puros (ZrO, y Gaz0s), sin la funcion Cu, no presentaron
interaccion alguna con el NoO a 318 K. De la misma manera, para controlar el buen
funcionamiento del sistema construido, se determiné la superficie especifica de cobre
de un catalizador comercial de Cu/ZnO/Al,O3 (BASF S3/85). El valor obtenido fue de
22.6 m?/g cat., en muy buena concordancia con el resultado de 23.1 m?g cat.
reportado por Slaa et al. para este mismo catalizador [73].

Las dispersiones de cobre de los catalizadores Cu-ZrO, son algo superiores a las
de los catalizadores Cu-Ga;O3 (ver Tabla 6 y Figura 6). Esto sumado a que la
superficie especifica del ZrO, es ~ 70 % menor que la del Ga;0s (Szo2 = 25 m?/g vs.
Scaz0s = 90 m?/g) sugiere que el 6xido de circonio mejora la dispersion de las
particulas del metal. Las superiores dispersiones del metal en los catalizadores de
circonia se hallan en concordancia con lo reportado por Saito et al. para catalizadores
multicomponentes promovidos con circonia o galia [2], lo cual insinla que la circonia
seria el soporte de eleccién si el objetivo buscado fuese tan solo el de obtener un
catalizador con una mayor dispersion de cobre. Por otro lado, la incorporacién de
cobre por intercambio i6nico versus la impregnacién por humedad incipiente produjo

un leve incremento de las dispersiones del metal sobre el soporte galia.
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Tabla 6: Dispersion metalica [Dcy (%)], superficie metalica especifica [(Scu
(m?/g Cu)] y didmetro medio de las particulas de cobre (dc,) de los
catalizadores pre-reducidos a Tq= 553 K, obtenidas por cromatografia
frontal de N2O a 318 K.

Catalizador Dcu (%) Scu (m?/g Cu) dcy (nm) @
IW Cu/ZrO2 3.7 24 .1 28
IE Cu/ZrO, 3.8 24.5 28
IW Cu/Gaz03 2.8 17.8 38
IE Cu/Gaz0s3 3.2 20.7 33
IW Cu/1-Ga03/ZrO- 2.3 14.8 45
IW Cu/6-Gax03/ZrO, 3.3 21.4 32
IW Cu/9-Ga203/ZrO2 1.2 7.4 90
IE Cu/1-Gax0s3/ZrO, 2.3 14.9 45
IE Cu/6-Gax03/ZrO; 1.3 8.2 82
IE Cu/9-Gax03/ZrO2 1.7 11.1 61
1-Gaz04/IE Cu/ZrO; (D) 2.5 16.2 42
6-Gay04/IE Cu/ZrO; (D) 1.9 12.4 54
9-Ga,04/IE Cu/ZrO; (D) 1.4 9.4 72
1-Ga0s/IE Cu/ZrO- 3.3 21.7 31
6-Ga20s/IE Cu/ZrO; 3.2 20.5 33
9-Gay03/IE Cu/ZrO, 3.3 21.3 32

2 deu= 6/[pcu * Scu (m?/g Cu)], pcu = 8.92 g/cm?®.
Trea= 553 K (Temperatura empleada para reducir los catalizadores previo
a la evaluacion del desempefio catalitico en la sintesis de metanol - ver
Capitulo 3).
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Figura 6: Dispersion de cobre de los catalizadores binarios y ternarios.
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Las series de catalizadores ternarios donde el cobre se incorpord por intercambio
idnico sobre los 6xidos mixtos (IE Cu/x-Ga203/ZrO,) y los catalizadores donde el éxido
de galio se agreg6 a posteriori del secado (D) del precursor IE Cu-ZrO; [x-GaOs/IE
Cu/ZrO; (D)], exhibieron en promedio y en términos generales dispersiones metalicas
similares a los catalizadores IW Cu/x-Ga03/ZrO,, siendo las dispersiones de cobre de
estas tres series las mas pequefias del conjunto completo de catalizadores. Las series
IE Cu/x-Gax03/ZrO; y x-Gax0s/IE Cu/ZrO, (D), presentaron un decrecimiento de Dcy
con el incremento de la carga de galio. En contraposicion, las dispersiones de cobre
en los catalizadores ternarios x-Ga>O3/IE Cu/ZrO,, en los que la galia se adicioné a
posteriori del secado y calcinado del precursor IE Cu/ZrO, fueron las mas elevadas y
aproximadamente constantes sin importar la carga de GaxOs. Las inferiores
dispersiones de cobre de las series x-GaxOs/IE Cu/ZrO, (D) e IE Cu/x-Gax03/ZrO;
podrian tener relacion con la alta interaccion que se postula entre el cobre y la galia
conseguida por medio del intercambio i6nico, como se explicara en detalle a lo largo
de los capitulos subsiguientes.

En la Tabla 6 se explicita también que junto con el decrecimiento del area
superficial de cobre ocurriria un incremento del diametro de las particulas de cobre de
los catalizadores. Sin embargo, las bajas dispersiones de cobre obtenidas por el
método de estimacion aqui empleado y la poca variabilidad entre ellas podria
asociarse inicialmente tanto a las bajas o moderadas superficies especificas de los
catalizadores sintetizados como a lo aducido por Guerreiro et al [6] (para catalizadores
de Cu/SiO, preparados por intercambio iénico) y Kenvin et al. [74]. Estos autores
sugirieron que se requiere una distancia minima entre los atomos de cobre
superficiales para que ocurra la descomposicién de N2O, la cual -si no es alcanzada-
conlleva a una subestimacion de las dispersiones de cobre y a una sobreestimacion de
los tamanios de las particulas metalicas.

Para dilucidar esta cuestion, se evaluo el catalizador IW Cu/ZrO2, reducido con H:

(Trea= 553 K, 2 h) y pasivado posteriormente a temperatura ambiente con un flujo de
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0.5% O2/He, por medio de la técnica de microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM), con la intencion de confirmar si la baja dispersién de cobre
encontrada en el catalizador (Dcu = 3.7 %) podia asociarse a la presencia efectiva de
particulas metalicas de gran tamafio porque éstas, segun lo determinado por N2O
tendrian que tener aprox. 28 nm de diametro (particulas facilmente apreciables por
HRTEM). Desafortunadamente, no se pudo observar Cu ni CuO, lo cual posiblemente
puede deberse a la ausencia de suficiente contraste entre las fases de cobre y

circonia.

2.4 Conclusiones

Se sintetizaron soportes puros -ZrO, y Ga;Os- por el método de sol-gel y 6xidos
mixtos x-Ga>03/ZrO, con cargas de galia variables (1, 6 y 9 % p/p) preparados
mediante impregnacién por humedad incipiente de nitrato de galio sobre circonia. A
partir de estos “soportes” se estudio la sintesis de catalizadores binarios (Cu-ZrO; y
Cu-Ga203) y ternarios (Cu-Ga>03/ZrO;) preparados en un amplio rango de relaciones
atomicas Ga/Cu (1/3, 2/1 y 3/1) empleando dos estrategias de preparacion:
impregnacion por humedad incipiente (IW) e intercambio idénico (IE) de complejos
aminos de cobre, con la intencidon de variar la interaccion entre el metal con los 6xidos
ZrO, y Ga0s. Asimismo, formando parte de este estudio de la interaccién entre el
cobre y los soportes se alter6 el orden de agregado de los reactivos (cobre, galia) y el
pre-tratamiento térmico realizado a posteriori de la adiciéon del cobre sobre el ZrO, por
intercambio i6nico.

Las isotermas de Langmuir resultantes del ajuste de los datos experimentales de
los intercambios idnicos de las soluciones de Cu(ll) en medio amoniacal (pH 11) sobre
los 6xidos puros -ZrO; y Ga;03- muestran que fue posible lograr una mayor adsorcion

por unidad de area de Cu?* sobre la circonia (I's “©2 = 1.4 x 102 mmol Cu/m?) que

sobre la galia (I's 2293 = 4 x 10 mmol Cu/m?). Sin embargo, no fue posible realizar un
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modelado adecuado de los datos experimentales del intercambio idnico sobre el dxido
mixto 6-Ga203/ZrO,. Los materiales en los que el cobre se incorpord por intercambio
ionico no presentaron una lixiviacion significativa del metal durante los lavados
amoniacales a pH 11. En todos los casos se logroé obtener sobre los sélidos una carga
aproximada de 2 % p/p de Cu.

La caracterizacion de los diferentes soportes sintetizados indicé que por ser
mesoporosos y poseer superficies especificas no tan dispares (si bien moderadas tan
solo), su empleo conjunto como soportes permitira evaluar los desempefios cataliticos
en la sintesis de metanol. Se postula que la disminucion de la superficie especifica de
las series IW Cu/x-Gaz03/ZrO;2 y x-Ga.0s/IE Cu/ZrO,, ademas de indicar un severo
bloqueo de poros en los materiales pueda ser consecuencia de que por esta via se
haya logrado (a igualdad de carga del metal) una mejor intimidad Cu-ZrO,.

La caracterizacién de los catalizadores de Cu soportado por medio de la
cromatografia frontal reactiva con N2O indicod que las dispersiones de cobre en todos

los catalizadores rondaron ~ 1-4 %.
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3.1 Introduccién

El empleo de CO; para producir derivados liquidos e intermediarios quimicos ha
recibido especial atencién durante las ultimas dos décadas, a fin de contribuir a mitigar
el impacto del exceso del diéxido de carbono en el medio ambiente. En este contexto,
y como se presentara en el Capitulo 1, una alternativa viable es la conversion eficiente
a metanol via la hidrogenacion selectiva del CO; liberado desde fuentes puntuales de
emision, tales como centrales eléctricas, industrias de cemento y acero, o procesos
relacionados al campo del gas natural, entre otros.

A escala industrial la produccion de metanol es alcanzada generalmente usando
gas de sintesis (‘syn-gas”: H./CO./CO = 69/6/25 [1]), el cual es obtenido via el
reformado de gas natural con vapor, usando catalizadores Cu/Zn/Al;Os. Las
reacciones que sufre esta mezcla de gases, cuando no hay produccién apreciable de
dimetiléter, son: la sintesis de metanol desde CO, (ec. 1), la reaccién reversa de
desplazamiento de gas de agua RGWS (ec. 2), y la reaccién ‘seca’ de sintesis de
metanol desde CO (ec. 3) [2], la cual es la ruta principal para la manufactura de este

alcohol desde gas de sintesis.

CO2 + 3 H2 & CH30H + H.O AH® = - 49.58 kJ/mol (1)
CO2+ H2 & CO +H0 AH%=+ 4119 kd/mol  (2)
CO +2Hz & CH30H AH° =-90.77 kd/mol  (3)

Si se utiliza en cambio un gas de alimentacion rico en CO- (con respecto a la fuente
de carbono) la principal reaccion de sintesis es la (1). Los catalizadores heterogéneos
convencionales, basados en 6xidos de cobre y zinc, han sido optimizados para operar
eficientemente dentro de un estrecho rango de composiciones de alimentacién [3]. Por
lo tanto, para conseguir alta conversion y selectividad con una mezcla de gases
diferente del syn-gas se deben desarrollar catalizadores alternativos.

Los catalizadores convencionales de sintesis de metanol son muy sensibles a la

presencia de venenos tales como los que se pueden encontrar en las fuentes de
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emision de CO: [4]. Aunque este defecto puede ser corregido con ‘trenes’ de
purificacion de gases ubicados corriente arriba de los reactores de sintesis, algunas
formulaciones noveles de paladio soportado (por ejemplo, Pd/Ga,0Os o Ga-Pd/SiO,)
han mostrado ser mas activas y selectivas que los clasicos catalizadores basados en
Cu [5], superando también el problema del envenenamiento [6].

El principal inconveniente de estos materiales noveles es que fuera del régimen de
conversion diferencial invariablemente generan CO como subproducto principal. En
cualquier proceso industrial, por supuesto, los catalizadores deben operar en reactores
integrales y con un reciclo sustancial de gases no-condensables para economizar el
hidrogeno y la fuente(s) de carbono. En consecuencia, el material activo esta en
contacto con los productos de la reaccion. Bajo altas presiones, el CO producido cubre
una proporcion significativa de los sitios de Pd donde el H, es disociado, lo cual
conduce a una disminucion de la capacidad para hidrogenar las especies carbonaceas
adsorbidas sobre el soporte o -en otras palabras- a una sustancial disminucion de la
actividad catalitica [7].

Asi, con el objetivo de desarrollar un sistema catalitico eficiente y selectivo capaz
de convertir ambos CO, y CO a metanol, se estudiaron materiales nuevos compuestos
por Cu-Gax0s-ZrO,, en base a varios antecedentes promisorios como los siguientes:
sobre un conjunto de catalizadores de Pd soportado, el ZrO, -de caracter anfotérico-
ha aparecido como el mas prometedor soporte oxidico para favorecer la hidrogenacion
del CO a metanol [8], mientras que el Ga;O3 -también de caracter anfotérico- favorece
fuertemente la hidrogenacion de CO, [7]. Ademas de las propiedades cataliticas
intrinsecas del ZrO, como soporte, también se conoce que provee tanto estabilidad
mecanica como térmica a los catalizadores heterogéneos [9]. Por su parte, la galia -
bien que esté presente en el catalizador como soporte [10] o como ‘promotor’ [11, 12,
13]- ha mostrado que puede proveer una buena actividad catalitica a metanol -con

notable estabilidad- durante largos tiempos de operacion bajo corriente [7]. De aqui
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nuestro interés en preparar formulaciones mixtas Ga>03/ZrO,, donde luego se soporte
la funcién metalica.

Como el Pd no es adecuado para operar mezclas de reaccion H2/COz con reciclo
de gases no-condensables, se optd entonces, en su lugar, por el Cu. Este metal, como
unico constituyente de un catalizador heterogéneo, es inactivo cataliticamente [14]
pero en combinacion con varios oxidos tiene un rol preponderante como productor de
hidrogeno atomico [3] y como sitio de activacion del CO, [15]. En este capitulo, en
particular, se evalué el desempefio catalitico en la sintesis de metanol de los

catalizadores prototipos Cu-GaO./ZrO,, descriptos en el capitulo precedente.

3.2 Experimental
3.2.1 Catalizadores
Se emplearon los catalizadores presentados en el capitulo anterior. Por un lado, se
evaluaron los de la serie de impregnacion por humedad incipiente (IW) de nitrato de
cobre, denominados: IW Cu/GazOs, IW Cu/ZrO; e IW Cu/x-Gaz03/ZrO; y los de la serie
de intercambio idnico (IE) de cobre, designados: IE Cu/GaxOs, IE Cu/ZrO; e IE Cu/x-
Gax0s3/ZrO; (donde x = 1, 6, 9 % p/p Gax03). Por otro lado, se ensayaron los
catalizadores en los que se incorporé el 6xido de galio por IW a posteriori de la adicion
del cobre sobre el ZrO; por intercambio iénico, luego del secado o secado y calcinado
del precursor de Cu/ZrO,, siendo denominados estos catalizadores como x-Ga>Os/IE
Cu/ZrO; (D) y x-Ga203/IE Cu/ZrO,, respectivamente. Adicionalmente se emplearon los

soportes puros ZrO; y Gaz0Os.

3.2.2 Experiencias de desempeifio catalitico
El desempeno catalitico de los catalizadores se evalud utilizando un microrreactor
tubular de acero inoxidable vidriado internamente (longitud: 60 cm; diametro interno:

0.4 cm). El reactor fue recubierto con una funda de aluminio cilindrica (1.5 cm de
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espesor) para lograr una temperatura uniforme. El conjunto se introdujo dentro de un
horno calefactor accionado por un controlador PID.

Para cada prueba catalitica, se diluyeron pequenas alicuotas de los catalizadores
pulverizados (0.1 g, 60-80 mesh) con 0.5 g de cuarzo molido (40-60 mesh) y se
posicionaron en la region central del reactor entre tapones de lana de vidrio. Las
porciones remanentes del reactor se completaron con particulas de cuarzo mas
gruesas (20/40 mesh). Cada catalizador fue reducido in situ bajo flujo de H, (50
cm®min), con una rampa de calentamiento de 2 K/min desde temperatura ambiente
hasta T = 553 K, manteniéndose esta temperatura durante 2 h. Esta temperatura limite
se seleccion6 como un compromiso entre asegurar la reduccién completa del cobre y
minimizar la sinterizacion de los cristalitos del metal [3,16,17]. Se enfridé luego el
reactor, bajo flujo de H., hasta la temperatura de reaccion (T= 523 K) y se presurizo el
sistema hasta la presion de trabajo (P= 3 MPa).

Finalmente, se reemplazé la corriente de Hz por una primer mezcla reaccionante
(denominada, de aqui en mas, M1): Ho/CO./CO (75/22/3 %). Esta composicion de
alimentacion es similar a las que se encontrarian en la entrada de plantas industriales
de produccion de metanol desde CO. e H: operando con reciclo de gases
incondensables [1]. Las condiciones de temperatura y presién elegidas estan dentro
del rango tipico utilizado en los procesos industriales de sintesis de CHzOH [18]. El
valor de W/F¢ (90 gcat. min/mol C) elegido permitio realizar analisis comparativos del
desempeno de los catalizadores bajo conversiones diferenciales, sin obstaculizar la
evaluaciéon cuantitativa de la composicion de los productos. Dadas las dimensiones
geomeétricas de las particulas de los catalizadores, el reactor siempre operd dentro del
régimen cinético [19]. Estas condiciones de operacion (523 K, 3 MPa, GHSV ~ 20000
h') se mantuvieron por 20 h, para evaluar posibles cambios en la actividad y/o
selectividad.

Después, la composicion del gas de alimentacion se reemplazé por una en la que el

CO se sustituy6é por He (de ahora en adelante denominada M2): Ho/CO2/He (75/22/3
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%), mientras la velocidad espacial permanecié constante (GHSV ~ 20000 h'"), para
apreciar el impacto del contenido de CO sobre el desempeio de los catalizadores. Las
condiciones de operacion se mantuvieron por 4 h. La composicion de ambas mezclas
en equilibrio termodinamico se halla en la Tabla 1.

La composicion del gas efluente del reactor se analizé en dos cromatografos
gaseosos Shimadzu 9A (CG1 y CG2) dispuestos en serie, empleando columnas
rellenas de acero inoxidable: Porapak QS (80/100 mesh) para cuantificar metanol y
dimetiléter (FID) y H2O (TCD) en la primer unidad (CG1), y Carbosieve SlI (60/80
mesh) en la segunda para cuantificar CO y CO, (TCD) en la segunda unidad (CG2).
Las fracciones molares de salida (yi) se emplearon para calcular la actividad catalitica
(R)) y la selectividad (S;) a CH3OH y CO, conversién de dioxido de carbono (Xco2) y el
rendimiento a metanol (YchsoH).

Las actividades se calcularon segun la siguiente férmula:

cm?
Yi - Frotal TPN entrada (misgp
R - _( mol,; j
o 3 B .S
24463 (CmSTPJ .60 [3) .masa ., (9) Jear
mol min
donde:

cm3
Frotal etk P,p (mbar ). 298.15 (K)
FTotaI TPN entrada — {

cm3
min
TPN

Las selectividades se calcularon mediante las siguientes formulas:

1013.33 (mbar ). (273.15 + T, ('C))

R. .100
S (%) = i . .
i (%) Ruon +Rep + 2Rope) siendo i = CH3OH o CO

2.R .100
Sove (%) = ( = para el caso del dimetiléter

Rueon + Reo + 2. Rpwe )
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Por otro lado, las conversiones de didxido de carbono se definieron como:

mol

(Rueon +Reo +2Rone ){ j -masa . (g). 100

cat .S

)| |

X002 (%) =

min

Por ultimo, el rendimiento a metanol se definio como:

mol
g cat S

RCH 30H [

You 30H (%) =

3.2.3 Gases
En estas experiencias se usaron Hz (AGA, 99.996 %) y N2 (INDURA, 99.998 %),
ambos purificados mediante trampas para eliminar trazas de O, (Pd/Al,O3) y H.O
(tamiz molecular 5 A Fisher). Las mezclas ternarias de alimentacion M1 (H2/CO2/CO) y
M2 (H2/COz/He) fueron provistas por INDURA. La mezcla ternaria M1 se hizo circular a
través de una trampa de carbonilos (cuarzo finamente molido mantenido a 523 K).

También se usaron filtros de linea (ver Figura 1).
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Tabla 1: Composicion de la mezcla de reaccion, conversién de COg, y selectividad a
CH3OH, en equilibrio termodinamico (T = 523 K; P = 3 MPa).

Mezcla de reacciéon

M1: Ho/CO2/CO = 75/22/3 M2: Ho/CO2/He = 75/22/3
(Vn, %)eq 68.8 68.2
(Yeo, %)ea 19.4 17.8
(Yoo %)ea 3.7 2.7
(yCH3OH %)eq 3.8 2.7
(Yn,o %)ea 4.3 5.4
(Xco, %o)ea 18.2 23.3
(Schyon %0)eq 88.9 50.4
(Xe %)eq 14.3 23.3

@ Conversion de carbono.

— (P

P F &\) MFC OTT 9
[ Q @(

- ®»X:.‘ B @

1| ok @ ol

S— P

HzoscIc GPMDL@&O MFC pla-- .

e ®'_EG v T &

e e &

Figura 1: Esquema del equipo de reaccién utilizado para la evaluacion catalitica en la
sintesis de metanol. Las lineas rojas punteadas representan zonas calefaccionadas.
F: Filtro. MFC: Controlador de flujo masico. PR: Regulador de contra presion. V: Venteo.

P: Mandémetro. T: Lector de temperatura. GPM: Modulo de purificacién de gases.
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3.3 Resultados y discusion

La Figura 2 consigna las actividades cataliticas del conjunto completo de
catalizadores luego de 20 h de reaccién (valores estado pseudo-estacionario), a 3
MPa y 523 K usando las mezclas ternarias M1 (H2/CO./CO) y M2 (H./CO./He), bajo
condiciones diferenciales de operacion. Las actividades a metanol (Rweor) estuvieron
entre 61 y 128 x 10® mol/s. gca. Por masa de catalizador, estos desemperios
representan solo el 50 % de las actividades de los catalizadores comerciales Cu-Zn-Al
operando bajo condiciones similares. Sin embargo, por masa de cobre, las actividades
de estos materiales noveles son superiores.

La Figura 2 muestra que la velocidad a metanol decrece luego de reemplazar el CO
(mezcla M1) por He (mezcla M2) en todos los catalizadores del grupo, lo que sugeriria
que el CO participa en la sintesis de CH3OH, via la reaccion (3). En otras palabras,
podria inferirse prima facie que ambos, CO, y CO, pueden ser considerados como
fuentes de carbon usando estos materiales basados en Cu. Sin embargo, la actividad
catalitica normalizada respecto de los moles de carbén alimentados al reactor fue
levemente superior (1 a 10 %) cuando se empled la mezcla M2 (ver Figura 3). Bajo
idénticas condiciones operativas, el desempeno catalitico de los soportes oxidicos
puros (ZrO, y Ga0s3) fue despreciable, usando cualquiera de las mezclas de
alimentacion.

Los valores de la velocidad de reaccion exhibidos en la Figura 2 no presentan una
correlacion con la superficie especifica (Sger) de los catalizadores (ver Capitulo 2,
Tabla 5). Asimismo, considerando que la dispersion metalica de cobre en los
materiales frescos estuvo comprendida en el rango de 1-4%, los valores de actividad a
metanol (Rwmeon) del conjunto de los catalizadores no muestran una dependencia
simple con la fraccidn metélica expuesta. Mas bien, estas diferentes actividades
cataliticas podrian estar asociadas a situaciones mas complejas como las

interacciones metal/soporte producidas por las modificaciones intencionales de la
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|

Figura 2: Actividad a metanol (Rcr,o1) €n estado pseudo-estacionario bajo reaccion con las mezclas M1 (barras negras - 20 h) y M2 (barras
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grises - 4 h). Condiciones experimentales: P
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Figura 3: Actividad a metanol normalizada respecto de los moles de carbdn alimentados al reactor (Rch,on). Mezclas de reaccion: M1 (barras

3 MPa, T= 523 K, GHSV~ 20000 h".

negras - 20 h) y M2 (barras grises - 4 h). Condiciones experimentales: P
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Tabla 2: Conversion de dioxido de carbono y selectividad a metanol y dimetiléter de los catalizadores @.

Mezcla de reaccion

Catalizador M1: Ho/CO2/CO (75/22/3 %) © M2: Ho/CO2/He (75/22/3 %) ©

Schyon (%) Some (%) Xco, (%) Schgor (%) Some (%) Xco, (%)

IW Cu/ZrO; 69 - 1.08 69 - 0.99

IW Cu/Gaz03 69 13 0.95 58 11 1.09

IW Cu/1-Gax03/ZrO- 72 - 0.81 78 - 0.72

IW Cu/6-Gax03/ZrO- 90 - 0.84 78 - 0.94

IW Cu/9-Ga03/ZrO; 77 - 0.99 77 - 0.94

IE Cu/ZrO; 65 - 1.12 59 - 1.20

IE Cu/Gaz0s3 50 9 1.18 57 11 1.01

IE Cu/1-Gax03/ZrO> 68 - 0.69 66 - 0.67

IE Cu/6-Gax03/ZrO; 76 - 0.65 65 - 0.69

IE Cu/9-Gax0s3/ZrO; 78 - 0.59 68 - 0.61

1-Gax0s/IE Cu/ZrO; (D) 81 - 0.72 76 - 0.75

6-Ga,O4/IE Cu/ZrO; (D) 72 ; 073 75 ; 0.65

9-Gaz04/IE Cu/ZrO, (D) 77 - 0.77 75 - 0.78

1-Ga04/IE Cu/ZrO, 67 - 1.33 73 - 1.14

6-Gaz03/IE Cu/ZrO, 73 - 1.07 72 - 1.05

9-Ga,04/IE Cu/ZrO; 67 - 1.28 72 - 1.16

a Condiciones experimentales: P= 3 MPa, T= 523 K, GHSV~ 20000 h™'. ® Luego de 20 h de reaccion. ¢ Luego de 4 h de reaccion.
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intimidad Cu-Ga»03 vs. Cu-ZrO- logradas con los diferentes protocolos de preparacién de
los catalizadores (i. e., adicion de cobre por IE o IW, secuencia de agregado de los
diferentes componentes, pre-tratamiento térmico, etc.), como se discute mas abajo. Este
punto, junto con los restantes parametros del desempefo catalitico, se tratan
especificamente en el Capitulo 5 de esta tesis.

La Tabla 2 muestra la conversion de didxido de carbono (Xco,) y la selectividad a
metanol (Sch,on) y dimetiléter (Spwe) del conjunto de catalizadores para ambas mezclas

reaccionantes, a 3 MPa y 523 K. Bajo estas condiciones de operacion, el dimetiléter fue
producido solamente en los catalizadores binarios con galia como soporte (IE Cu/GaxOs; e
IW Cu/Gaz03). La mayoria de los catalizadores presentaron selectividades a metanol
superiores con la mezcla M1 (H2/CO2/CO). Esto podria estar relacionado primordialmente
a que la RGWS se halle desfavorecida (cinéticamente) en presencia de CO (reaccion 2),
ya que una hipotesis alternativa (atribuible a que la sintesis directa de metanol, via la
reaccion 3, fuera capaz de aumentar la selectividad a metanol cuando se empled la
mezcla M1) estaria en contradiccion con los resultados experimentales mostrados en la
Figura 3 (mayor reactividad a metanol por atomo de carbono cuando la mezcla M2 se

introdujo al reactor).

Comparacion entre los diferentes catalizadores
Cobre adicionado por impregnacion por humedad incipiente
De los resultados mostrados en la Figura 2 y la Tabla 2, se evidencia que el catalizador
de mejor desempefio entre los preparados por impregnacion de nitrato de cobre sobre los
soportes x-Ga>03/ZrO; es el que tiene un 6 % p/p de galia (IW Cu/6-Gax0s/ZrO,). El
catalizador binario equivalente W Cu/ZrO, fue casi tan activo a metanol y

considerablemente menos selectivo a metanol, tanto en presencia como en ausencia de
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CO en la corriente de alimentacion. Por el contrario, el catalizador binario IW Cu/GazO3
presentd el peor desempefo. En general, los desempefos combinados de Rweor Y SmeoH
de los catalizadores ternarios Cu-Ga-Zr fueron consistentemente superiores, lo que
apunta fuertemente a la conveniencia de poner el metal junto a ambos 6xidos. También
se evidencié que un incremento adicional del contenido de Ga>Os de un 6 a 9 % p/p (es
decir, relaciones molares Ga/Cu iguales a 2/1 y 3/1, respectivamente) no contribuy6 a
mejorar la actividad o selectividad a metanol. Sin embargo, debido a la moderada
superficie especifica de nuestra circonia de alta pureza, este aspecto quiza requiera una
investigacion adicional utilizando ZrO., de alta superficie especifica, para lo cual es

necesaria la incorporacion de aditivos (e. g., SiOz, Y2053).

Cobre adicionado por intercambio iénico

Las actividades relativas de las preparaciones binarias IE Cu/ZrO; e IE Cu/Gaz0s3
indican claramente (ver Figura 2) que el primer soporte proporciona un mejor catalizador,
como fue el caso para las preparaciones de IW. El pobre desempefio catalitico de los
catalizadores Cu-Ga;03; podria deberse a la posible formaciéon de galatos de cobre
(CuGaz0.4). Entonces, la circonia surge, mas que la galia, como el soporte a elegir entre
ellos.

La comparacion entre los diferentes catalizadores ternarios en donde el Cu se
incorpord por intercambio iénico muestra que, dentro de la misma serie, la actividad
catalitica a metanol no mejoro sustancialmente con la adicion progresiva de la galia (1 a 9
% p/p), sin importar si el Cu se adicion6 después o antes de la galia, o si el material base
IE Cu/ZrO; fue unicamente secado (D) o secado y calcinado previo a la incorporacion del
nitrato de galio. Esto esta en desacuerdo con los catalizadores en los que el cobre fue

incorporado por impregnacion por humedad incipiente.
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Ademas, dentro de las mismas series se encontr6 que la Scr,on era dependiente de la

carga de galia cuando se empleaba la mezcla ternaria H/CO./CO (M1) (Tabla 2),
mientras que al emplearse la mezcla M2 (H./CO2/He) la selectividad era indiferente a la
carga de galia. Curiosamente, estas tendencias fueron consistentemente similares sin
importar si la adiciéon del cobre fue por impregnacion por humedad incipiente o
intercambio idnico, lo que podria indicar que la sintesis seca de metanol via la reaccion 3
requiere de una cantidad 6ptima de galia en la superficie. Sin embargo, las selectividades
a metanol de los materiales ternarios, comparadas con los catalizadores binarios Cu-ZrO;
0 Cu-Gay0s, fueron superiores usando tanto la mezcla M1 como la M2.

Merece mencionarse que los catalizadores ternarios en los cuales el cobre se adiciond
por IE sobre los 6xidos mixtos (serie |IE Cu/x-Ga 03/ZrO) fueron sustancialmente menos
activos que el catalizador binario IE Cu/ZrO2, no obstante que la selectividad a metanol de
los primeros fue superior. Estos valores de actividad fueron similares —de hecho,
ligeramente inferiores- que los del catalizador binario IE Cu/Gax0s, lo que sugiere
fuertemente que los dominios galio en la superficie de los soportes x-Ga>O3/ZrO, fueron
preferidos por el cobre durante la etapa del proceso de intercambio iénico. Esto nos llevo
a incorporar la galia luego de que el cobre hubiese sido adicionado previamente a la
circonia.

De hecho, en la serie donde el nitrato de cobre se impregné sobre el material base IE
Cu/ZrO2 secado [serie x-Ga203/IE Cu/ZrO; (D)] las velocidades de reaccion a metanol (72
a 90 x 10°® mol/s. geat) fueron superiores a las de los anteriores. Estas velocidades fueron
algo menores a la Rweon del catalizador binario IE Cu/ZrO. pero, sin embargo, la
selectividad a metanol de la serie completa estuvo por encima del 70 % para ambas
mezclas de reaccion, M1 o M2.

Ademas, en los catalizadores de la ultima serie, donde la sal de galio se impregné en el

material base IE Cu/ZrO, secado y calcinado (serie x-Ga0s/IE Cu/ZrO;) las velocidades
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de reaccion a metanol fueron las mas altas del conjunto (111 a 128 x 10 mol/s. gcat), con
selectividades a metanol también cercanas al 70 %. Esta ultima observacion sugiere,
hasta aqui, que este es el método de preparacion mas adecuado para sintetizar estos

catalizadores ternarios Cu-Ga-Zr.

Estabilidad de los diferentes catalizadores

En la Figura 4 se observa la actividad a metanol (Rcn,on) en funcion del tiempo de

reaccion al emplear tanto la mezcla reaccionante con CO (M1, 20 h) como la sin CO (M2,
4 h), para cada una de las series del conjunto completo de catalizadores binarios y
ternarios.

Facilmente se evidencia que si bien los catalizadores binarios Cu-Ga;Os no
presentaron una mayor actividad a metanol respecto de los binarios Cu-ZrO,, las
estabilidades a lo largo del tiempo de reaccion de los primeros fueron superiores,
presentando una leve desactivacion de 8 a 9 %, aun luego de 20 h bajo reaccion.
Ademas, se advierte que la incorporacion del cobre por IE versus IW permitié una superior
estabilidad de los catalizadores, siendo mas marcada la diferencia para el caso de los
catalizadores de Cu-ZrO- (IW Cu/ZrO.: 30% de desactivacion versus IE Cu/ZrO,: 14 % de
desactivacion). De manera similar, el grado de desactivacion de los catalizadores binarios
(medido como el decaimiento de la conversién de didéxido de carbono - ver Figura 5) fue
de un 14 y 8 % para los catalizadores IW Cu/Ga;Os3 e IE Cu/GazO3 respectivamente,
versus 30 % para el catalizador IW Cu/ZrO. y 25 % para el IE Cu/ZrOs-.

De forma similar se aprecia, al comparar las actividades a lo largo del tiempo de
reaccion de los catalizadores en los que el cobre se adicion6 por IW, la inferior estabilidad
del catalizador binario IW Cu/ZrO; respecto de los catalizadores ternarios con deposicion
del metal sobre el 6xido mixto, IW Cu/x-Ga203/ZrO. (en especial el de x= 1 % p/p de

Gay03) y —desde luego- del catalizador binario IW Cu/Gaz0s (ver Figura 4). El grado de
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Figura 4: Actividad a metanol (Rch,on) versus tiempo de reaccion para los catalizadores.

Condiciones experimentales: P= 3 MPa, T= 523 K, GHSV~ 20000 h'. Simbolos llenos:
mezcla M1 (H2/CO./CO= 75/22/3 %), simbolos vacios: mezcla M2 (H2/CO./He= 75/22/3 %).
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Condiciones experimentales: P= 3 MPa, T= 523 K, GHSV~ 20000 h', mezcla M1:
(H2/CO2/CO= 75/22/3 %).
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desactivacion de los catalizadores IW Cu/x-Ga203/ZrO, (medido como el decaimiento de
la conversion de didxido de carbono —ver Figura 5) fue de alrededor del 20 %, a excepcidén
del catalizador con 9 % p/p de Ga.Os (es decir, relacion molar Ga/Cu igual a 3/1) que
presentd un decaimiento del 12 %. La superior estabilidad de los catalizadores ternarios
esta en concordancia con las observaciones realizadas por Toyir et al., quienes reportaron
que sus catalizadores de Cu-Zn-Ga/SiO; eran mas estables que los similares preparados
sin galia, Cu-Zn/SiO; [20].

Por otro lado, las series de catalizadores ternarios adonde el cobre se incorporé por
intercambio i6nico (IE), es decir IE Cu/x-Gaz03/ZrO., x-Ga203/IE Cu/ZrO: (D) o x-Ga20s/IE
Cu/ZrOg, si bien presentaron diferentes comportamientos entre si indicaron, en todos los
casos, una asociacion positiva entre estabilidad y presencia de galia (ver Figuras 4 y 5).
Las estabilidades de los catalizadores |E Cu/x-Ga.Os/ZrO, fueron mejores con el
incremento de la carga de galia: las desactivaciones fueron de aproximadamente 40, 20 y
10 % para x= 1, 6 y 9 % p/p Gax0s, respectivamente, al cabo de 20 h de operacion
continua. Por su parte, el grado de desactivacion de los catalizadores de la serie x-
Gax0s/IE Cu/ZrO, (D) fue de alrededor del 10 %, mientras que los catalizadores x-
Ga0s/IE Cu/ZrO, presentaron conversiones de didéxido de carbono practicamente
constantes aun luego de 20 h bajo reaccion con la mezcla M1.

En suma, los catalizadores x-Ga»Os/IE Cu/ZrO, presentan los mejores desempefios
cataliticos del conjunto de catalizadores evaluados, al ser los mas activos y selectivos a
metanol, y con buenas estabilidades a lo largo del tiempo de reaccion. Visiblemente la
mayor estabilidad de los materiales ternarios pone en evidencia la necesidad de contar
con ambos 6xidos como ‘soporte’ del metal en un mismo material y de utilizar el método
de |IE para incorporar el cobre sobre la circonia, seguido de secado y calcinacion del
material previo a incorporar la galia.

En relacion a la mayor estabilidad de los catalizadores ternarios respecto del
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catalizador binario IE Cu/ZrO;, en un estudio reciente de Scilth et al. [22] sobre la sintesis
de metanol empleando un conjunto de catalizadores CuO/ZnO/Al.Os3, se destaco que la
adicion de AIP* ayuda a incrementar el area superficial especifica de los catalizadores y
también a reducir la sinterizacion del metal bajo las condiciones de reaccion. Esta ultima
observacion, que esta de acuerdo con los hallazgos de Kurtz et al. [23], y con los
resultados del presente capitulo, sugiere que la mayor estabilidad sea consecuencia de
una menor sinterizacion del metal en los catalizadores cuando la galia se halla presente.
Para evaluar esta hipotesis, los catalizadores mas promisorios y/o representativos del
conjunto aqui presentado fueron caracterizados exhaustivamente y los resultados
obtenidos son presentados en los capitulos posteriores.

Cabe destacar que los valores de selectividad porcentual a metanol se mantuvieron
practicamente constantes durante el transcurso del tiempo de reaccion para casi la
totalidad de los catalizadores (ver Figura 6). Las selectividades a metanol de los
catalizadores binarios IW Cu/Ga;0s3 e |IE Cu/Gaz03 exhibieron un incremento de alrededor
de un 2 y 11% respectivamente, luego de 20 h de operacion continua. De manera similar,
la selectividad del catalizador IE Cu/ZrO; se increment6 en aprox. un 12 %, mientras que
—por el contrario- la selectividad del catalizador IW Cu/ZrO2 no presentd una variacion
significativa. Estos resultados sugieren que adicionar el cobre a los soportes por via del
intercambio i6nico reporta también una mejora en la selectividad de los catalizadores
obtenidos. Los catalizadores ternarios IW Cu/x-Ga>O3/ZrO, presentaron un incremento en
la selectividad a metanol de un 20 % para las cargas de galia entre 1 a 6 %. Sin embargo,
un incremento adicional del contenido de Ga>Os al 9 % p/p (es decir, relacion molar Ga/Cu
igual a 3/1) no aporté ninguna mejora sobre dicho parametro. La Schson de la serie de
catalizadores x-GaxOs/IE Cu/ZrO; (D) mejor6 ligeramente con el tiempo, incrementandose
entre un 2.5 y un 4 % durante la duracion de las 20 h del test. Mas aun, las selectividades

a metanol practicamente constantes de la serie de los catalizadores x-GaOs/IE Cu/ZrO;
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Figura 6: Selectividad porcentual a metanol (Sch,oH) versus tiempo de reaccion para el

conjunto de catalizadores. Condiciones experimentales: P= 3 MPa, T= 523 K, GHSV~
20000 h'. Simbolos llenos: mezcla M1 (H2/CO,/CO= 75/22/3 %), simbolos vacios: mezcla
M2 (H2/CO2/He= 75/22/3 %).
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(aun luego de 20 h bajo reaccién con la mezcla M1) confirmaron la mayor estabilidad de
estos catalizadores. Particularmente, ésta superior estabilidad de los catalizadores
ternarios podria relacionarse con lo ya postulado por otros autores, es decir, que la
presencia de la galia en los catalizadores permitiria regular una relacion optima de la
cupla redox Cu*/Cu® a lo largo del transcurso de la reaccién de sintesis de metanol, lo que
permitiria tener asi catalizadores mas estables durante la reaccion [20,21]. Las
variaciones observadas en las selectividades a metanol de los catalizadores ternarios a lo
largo del tiempo de reaccion sugieren que las cuplas Cu*/Cu® (es decir, la proporcion de
cobre oxidado vs. reducido) estarian cambiando con el tiempo, hecho que podria
atribuirse posiblemente al efecto promotor del galio. Especificamente, en Capitulo 5 se
presentan resultados sobre la cupla redox Cu*/Cu®.

A partir del analisis y comparacion del desempefio catalitico del conjunto de
catalizadores preparados (especialmente los resultados de estabilidad) se decidid
sintetizar una serie adicional de los catalizadores que exhibieron los mejores desempefios
cataliticos, es decir la serie x-Ga>O3/IE Cu/ZrO,, a fin de evaluar con mas detalle el
impacto de la relacion atdomica Ga/Cu, tanto en la selectividad a metanol como en la
estabilidad de los catalizadores a lo largo del tiempo de reaccién. Ademas, se estudio el
impacto de la relacion atdmica Ga/Cu sobre la estabilidad bajo una situacion similar a una
parada de planta, lo cual se consigue simular en el laboratorio de manera simple,
interrumpiendo el flujo de la mezcla reactiva por varias horas y dejando asi al catalizador
en contacto estatico con la mezcla reaccionante, exponiendo a los catalizadores a una
mezcla en equilibrio termodinamico. Los resultados de desempefio catalitico de la nueva
serie (detallados en el Anexo 2) confirman primordialmente que los catalizadores ternarios
mostraron ser mas estables que el catalizador binario IE Cu/ZrO., lo cual pone de relieve,

nuevamente, la ventaja de la adicion de galia.
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3.4 Conclusiones

Estos catalizadores noveles Cu-GaO,/ZrO, mostraron un buen rendimiento para la
sintesis de metanol a partir de una mezcla ternaria H./CO2/CO como las que se
encontrarian en los ‘médulos de captura de CO2 con reciclo de gases incondensables.
Algunos de ellos son notablemente mas activos y selectivos a metanol que los
catalizadores binarios homologos Cu/ZrO; o Cu/Gaz0s.

En general, se puede afirmar que para obtener materiales activos la circonia debe ser
el soporte base; preparaciones altamente selectivas y estables necesitan los tres
componentes Cu-Ga-Zr. Los mejores desempefios se lograron cuando la galia se adicion6
al precursor Cu/ZrO, secado y calcinado, donde el cobre habia sido incorporado
previamente por intercambio idnico. Altas relaciones Ga/Cu no mejoraron sustancialmente
la actividad catalitica a metanol, pero generaron mejores rendimientos e incrementaron la
selectividad hacia la produccion del alcohol.

Bajo condiciones de reaccion similares, los catalizadores comerciales Cu/ZnO/Al,O3
(~45 % p/p Cu) son dos veces mas activos (300 g CH3OH/kg cat. h [20]) que el mejor
catalizador del conjunto sintetizado en este trabajo (6-Ga>O3/IE Cu/ZrO;). Sin embargo,
por masa de cobre esta preparacion es 22 veces mas activa que el comercial. Estos
resultados, junto con los resultados alentadores de selectividad a metanol y estabilidad,
sugieren a estos noveles catalizadores Cu-GaO,/ZrO, como posibles y prometedoras
alternativas frente a los catalizadores comerciales convencionales de sintesis de metanol

para el reciclado de diéxido de carbono.
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Capitulo 4

4.1 Introduccién

El presente capitulo procura contribuir a la comprension de las sustanciales
diferencias observadas en el desempefio de los catalizadores preparados para la
sintesis selectiva de metanol a partir de 6xidos de carbono. Cabe recordar que dichos
catalizadores fueron sintetizados introduciendo modificaciones intencionales en los
protocolos de preparacion (i.e., soporte empleado -ZrO, o Ga»Osz-, método de
incorporacion de la funcidon metalica -impregnacién por humedad incipiente vs.
intercambio idnico-, orden de adicion del Cu y Gay0s, tratamiento térmico de los
materiales -secado vs. calcinacion-, etc.) orientadas explicitamente a la modulacién de
la interaccién metal-soporte.

El objetivo central de este enfoque ha sido correlacionar dichas diferencias con
‘observables’ provenientes de la caracterizacion estructural o superficial de estos
catalizadores. La caracterizacion se efectud utilizando técnicas de difraccion de rayos
X (XRD), reduccion a temperatura programada (TPR) y espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS), considerando tan solo un subconjunto representativo de las
preparaciones efectuadas. No obstante, dicha caracterizacion permitié extraer
conclusiones suficientemente detalladas y sistematicas respecto de los efectos de la
interaccion/contacto entre el cobre y los soportes (ZrO,, Ga03 y 6-Ga>03/ZrO;) y su
impacto sobre la reactividad de los catalizadores en el proceso de interés.

Dada la importancia fundamental que posee el analisis de superficies en los
estudios contemporaneos dentro de la catalisis heterogénea, el empleo intensivo de la
técnica espectroscopia fotoelectronica de rayos X ha sido especialmente relevante en
el desarrollo de la presente Tesis Doctoral. La técnica XPS esta basada en el analisis
de la energia de los electrones emitidos desde la superficie de un material por efecto
de los rayos X que se hacen incidir sobre la misma [1]. Cuando se usa radiacién X, los
fotoelectrones emitidos permiten obtener informacion sobre la composicion superficial
(primeras capas), la naturaleza quimica de los atomos emisores, el estado electronico

particular en que puedan encontrarse los mismo, el entorno quimico de cada elemento
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y -en ocasiones- de las estructuras quimicas presentes (especies moleculares). Asi, la
combinacion de la espectroscopia fotoelectronica de rayos X en conjunto con la
técnica TPR resulta sumamente util para estudiar los efectos de la interaccion metal-

soporte en catalizadores de metales soportados.

4.2 Experimental
4.2.1 Gases
Los pre-tratamientos de oxidacién y reduccién sobre los sdlidos caracterizados
fueron realizados empleando los siguientes gases de alta pureza: O, 5%/Ar (INDURA,

99.999 %), H> 5%/Ar (INDURA, 99.999 %), sin ningun tipo de purificacion ulterior.

4.2.2 Caracterizacion

Como se indicara en la Introduccion, se han evaluado en el presente Capitulo
solamente los catalizadores mas representativos del conjunto de catalizadores
estudiados, en cuanto a un balance entre actividad, selectividad y estabilidad en la
sintesis selectiva de metanol. Asi, se consideraron en primer lugar los catalizadores
ternarios preparados adicionando galia sobre un precursor de cobre-circonia secado y
calcinado (6-GaOs/IE Cu/ZrO-) y el obtenido por incorporacion de cobre sobre el dxido
mixto galia-circonia por impregnacion a humedad incipiente (IW Cu/6-Ga>0s/ZrO,), ya
que presentaron actividades (Rwveon) y selectividades (Sweon) superiores a las de todos
los demas grupos, siendo el primero el mas estable de ambos. En segundo lugar, los
catalizadores obtenidos adicionando galia sobre el precursor de cobre-circonia secado
solamente [6-GaOs/IE Cu/ZrO; (D)] y el obtenido por adicién de la sal de cobre por
intercambio i6nico sobre el éxido mixto galia-circonia (IE Cu/6-Ga,0s/ZrO,) fueron
incluidos por presentar un pobre desempefio a metanol pero una buena estabilidad a
lo largo del tiempo, de manera similar a lo encontrado empleando los catalizadores
binarios de cobre-galia: IE Cu/Ga0s3 e IW Cu/Gax0s. En contraste, y en tercer lugar,

los catalizadores de cobre-circonia (IE Cu/ZrO; e IW Cu/ZrO;) fueron elegidos porque
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si bien exhibieron una actividad y selectividad a metanol no despreciable, presentaron
el inconveniente de no ser estables en el tiempo. Asimismo, se caracterizaron los
soportes (ZrO2, Gax0s, 6-Ga>03/ZrO2). Como justificacion adicional cabe indicar que el
subconjunto de materiales ternarios considerado se asume como suficientemente
representativo por cuanto las diferencias cualitativas de desempefio catalitico
intragrupales (es decir, las de los materiales preparados con diferentes cargas de galia
y/o diferentes relaciones atémicas Cu/Ga) fueron sustancialmente menores a las
intergrupales.

Los materiales se caracterizaron en detalle usando las siguientes técnicas:

Difraccion de rayos X (XRD)

Los difractogramas de algunos de los catalizadores mas representativos (IE
Cu/ZrO;, 6-Gax0s/lIE Cu/ZrO,, IW Cu/6-Gaz03/ZrO,, |IE Cu/6-Ga:x03/ZrO, e IE
Cu/Gaz03), ya calcinados a 673 K, se obtuvieron con un difractometro de rayos X
Shimadzu modelo XD-D1. La fuente de cobre (radiacién Cu K,) fue operada a una
tension de aceleracion de 30 kV y una corriente de 40 mA. Los barridos para obtener
los difractogramas fueron realizados en el rango 206 de 10-75°, a una velocidad de
barrido de 2°/min.

Para poder determinar el porcentaje de las fases tetragonal y monoclinica de ZrO-
existentes en los catalizadores preparados se uso6 el método sugerido por Toraya et al.
[2]. Se emple6 el programa X'Pert HighScore version 2.1b para obtener las
intensidades integradas de los diferentes picos y poder asi calcular la relacion

propuesta por dichos autores, definida por:

w — (111 +1,(111) )

) I_(111) +1_(111)+1,(101)

donde In(111) y In(111) son las intensidades de los picos (111) y (111)
respectivamente de la fase monoclinica, e |;(101) es la intensidad del pico (101) de la

fase tetragonal del ZrO..
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La fraccién en volumen de la fase monoclinica (V) de la circonia se determiné
finalmente mediante la siguiente ecuacion [2]:

1311 X,
™ 140311 X,

(2)
Por su parte, la fraccion volumétrica de la fase tetragonal del 6xido de circonio se
calculd a partir de la siguiente relacion:

Vi=1-Vn (3)

Reduccioén a temperatura programada (TPR)

Los experimentos de reduccion a temperatura programada (TPR) de los
catalizadores seleccionados (6-GaOs/IE Cu/ZrO;, IW Cu/6-Ga203/ZrO,, 6-Ga2Os/IE
Cu/ZrO. (D), IW Cu/ZrO; e IW Cu/Gaz03) fueron realizados en un equipo Ohkura
(TP2002-S) equipado con un detector de conductividad térmica y una trampa de tamiz
molecular (5 A) para retener el agua formada durante la reduccion y poder evaluar de
este modo unicamente el consumo de hidrogeno. Alicuotas de los catalizadores ya
calcinados a 673 K (0.1 g), previamente secadas a 393 K, fueron ubicadas entre
lechos de lana de vidrio en un reactor tubular de vidrio y reducidas bajo un flujo de 5%

H2/Ar (30 ml/min) con una rampa de calentamiento 3= 8 K/min.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Los espectros XPS se obtuvieron en un equipo Multitécnica Specs equipado con un
analizador hemisférico PHOIBOS 150 en el modo transmision analizador fijo (FAT),
una camara para analisis y una pre-camara para pre-tratamientos in-situ (ver Figura 1).
Se utilizé una fuente de aluminio Al Ko (energia incidente 1486.6 eV) para adquirir
todos los espectros una vez alcanzada la presion de trabajo. En todos los
experimentos la potencia de la fuente fue de 200 W y se trabajé con una energia de
paso de 30 eV. La presion residual en la camara de analisis durante la adquisicion de

datos se mantuvo por debajo de los 2 x 10® mbar. Se registraron las regiones
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espectrales Cu 2p, Cu LMM, Ga 2p, Zr 3d, O 1s, O 2s y C 1s. El numero de barridos y
el tiempo de adquisicion se seleccionaron de forma apropiada para lograr valores
optimos de intensidad y relacion senal/ruido. Las energias de enlace (o ‘binding
energy’, BE) se calibraron en relacion al pico del C 1s a 285 eV, correspondiente a la
contaminacion adventicia, a fin de corregir las diferencias de potencial entre las
muestras y el espectrémetro. Los espectros fueron procesados con el software Casa
XPS (Casa Software Ltd., UK), luego de sustraer el background tipo Shirley y realizar
un ajuste con una funcion combinada 30% Lorentziana-70% Gaussiana. Las BE
reportadas tienen una precision de ~ + 0.2 eV. Las composiciones relativas
superficiales de los catalizadores se calcularon empleando los cocientes de las areas
integradas corregidas por los parametros de transmision, profundidad de escape y los
factores de Scofield, utilizando para esta correccion la base de datos del Software
CasaXPS.

Las pastillas de los catalizadores mas representativos y los soportes calcinadas a
673 K antes de su almacenamiento, fueron tratadas in-situ en la pre-camara de
tratamiento. Los catalizadores fueron analizados luego de ser oxidados y a posteriori
de ser reducidos con Hy, mientras que a los soportes puros solamente se los sometio a
oxidacion (ver esquema operativo en la Figura 2). En todos los casos, los materiales
fueron oxidados bajo un flujo de 5% OJ/Ar a 523 K durante 10 min (75 ml/min, B= 5
K/min). Las reducciones se llevaron a cabo a 553 K durante 20 min bajo un flujo de 5%
Hz /Ar (75 ml/min, B= 5 K/min). En todos los pre-tratamientos de oxidacion o reduccién
(salvo que se aclare lo contrario) se enfriaron las muestras bajo flujo de la mezcla
gaseosa correspondiente hasta 473 K, para luego iniciar la evacuacion en la pre-

camara y volver a enfriar las muestras, hasta 343 K aproximadamente.
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Figura 1: Equipo Multitécnica Specs utilizado para las medidas de XPS de los

catalizadores y soportes.

5 %0,/Ar 5 % H,/Ar

523 K (10 min) 553 K (20 min)

473 K

vacio vacio

XPS XPS

Figura 2: Esquema operativo de los pre-tratamientos y medicién por XPS de los

materiales.
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4.3 Resultados y discusion
4.3.1 Caracterizacion de la estructura cristalina por difracciéon de rayos X

La Figura 3 presenta los difractogramas de los catalizadores |IE Cu/ZrO,, IW Cu/6-
Ga03/Zr0,, 6-Ga,Os/IE Cu/ZrO,, IE Cu/6-Gax03/ZrO, e IE Cu/Gaz0s, calcinados a
673 K. Las posiciones de los picos de la circonia en el catalizador binario IE Cu/ZrO;, y
los catalizadores ternarios evidenciaron que el ZrO; se halla cristalizado en todos los
materiales como una mezcla de las fases tetragonal (T) y monoclinica (M),
presentando en todos los casos un mayor porcentaje de la fase tetragonal [3]. Los
resultados del calculo de los porcentajes masicos (‘bulk’) de las fases cristalograficas
monoclinica y tetragonal y los tamarios de los cristales del ZrO. de los catalizadores se
presentan en la Tabla 1.

Claramente se aprecia en los difractogramas que las posiciones de los picos
correspondientes a las fases cristalograficas de la circonia no se vieron afectadas con
el agregado del cobre, galia o el método de preparacion utilizado para incorporar el
cobre, lo que sugiere que no se estarian incorporando iones Cu?* o Ga*' a la red
estructural del ZrO; [4,5]. Sin embargo, se puede observar un leve incremento en la
intensidad de los picos de la fase monoclinica y una leve variacion en los tamafos de
los cristales en los catalizadores ternarios respecto del material IE Cu/ZrO,. Estos
cambios podrian atribuirse a la calcinacién sucesiva a 673 K a la que fue sometido el
soporte ZrO- luego de la incorporacion del 6xido de galio, tanto en el 6xido mixto como
en los precursores Cu/ZrO; de los catalizadores x-Ga;03-Cu/ZrO,. Esto también puede
ser consecuencia del contacto de la circonia con la solucién acuosa de nitrato de galio
utilizada para impregnar los materiales ya que, de acuerdo a Xie et al., la inmersién de
ZrO, tetragonal en agua liquida a 298 K durante toda la noche es suficiente como para
provocar una transformacion parcial (~70%) de la fase tetragonal a monoclinica, sin
pérdida del area especifica ni del volumen de poro [6].

El catalizador |IE Cu/Ga;Os; muestra los picos caracteristicos de la fase

cristalografica y del 6xido de galio [7,8]. Por otro lado, debido a que en los

106



Capitulo 4
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Figura 3: Difractogramas de rayos-X de los catalizadores: a) IE Cu/ZrOo,
b) W CU/6-G3203/ZI'02, C) 6-G8203/|E CU/ZI’Oz, d) IE CU/6-G8203/ZI'02 Yy
e) IE Cu/Ga03 calcinados a 673 K.

Tabla 1: Composicion de las fases cristalinas de la circonia en los diferentes catalizadores

Tamano de cristal

Fase
Catalizador tetragonal monoclinica  fase tetragonal fase monoclinica
(%) (%) (nm) (nm)
IE Cu/ZrO; 64 36 15 2
IW Cu/6-Ga203/ZrO2 61 39 15 7
6-Ga203/IE Cu/ZrO: 59 41 14 9
IE Cu/6-Ga203/ZrO2 63 37 13 7
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difractogramas de los catalizadores IW Cu/6-Ga;03/ZrO,, 6-Ga0s/IE Cu/ZrO; e IE
Cu/6-Ga203/ZrO2 no se detecta la presencia de ninguna fase cristalografica de Ga>0Os,
al no observarse nitidamente ninguno de los picos caracteristicos de los polimorfos de
galia (a, B, y), se puede asumir que este Oxido se encuentra presente en forma de
cristales muy dispersos sobre la circonia, o en forma amorfa.

La deteccién de CuO bulk en los difractogramas de estos catalizadores es un tanto
dificultosa, debido a la baja carga de cobre empleada en las preparaciones, sumado
esto a la superposicion o cercania de los picos caracteristicos del CuO cristalino (CuO:
35.50 y 38.7° [9-14]) con los picos caracteristicos de la circonia monoclinica (ZrO-
monoclinica: 35.3° y 38.6° [3]) y/o los picos representativos de la fase cristalografica y
del oxido de galio [7]. Ciertamente, los difractogramas de los catalizadores no
muestran de manera franca picos pertenecientes al CuO bulk en ningun caso, lo que
cual es esperable debido a los factores mencionados. Esto es coherente con lo
observado por Zhu et al., quienes concluyeron que para cargas de cobre menores al 3
% p/p no apreciaban picos caracteristicos del CuO sobre catalizadores del tipo
CuO/Ce02-Zr0O; [12], y también con lo observado por Ma et al. para catalizadores de

10 % p/p Cu soportado sobre ZrO, tetragonal [15].

4.3.2 Reduccioén a temperatura programada (TPR)
A lo largo de los afios se ha realizado un amplio estudio sobre la reduccion a
temperatura programada del cobre soportado. Asi, los picos observados en la
literatura se han asociado, a temperaturas progresivamente mayores, primordialmente

a la presencia de:

- CuO altamente disperso o amorfo picos a (440-480 K)

- CuO cristalizado interaccionando débilmente con la superficie del soporte

picos S (480-520 K)
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- CuO interaccionando fuertemente con la superficie del soporte (SMSI) y/o a la

presencia de particulas de CuO mas grandes picos y(500-633 K)

conforme a lo comunicado por diversos autores para catalizadores de cobre soportado
tanto sobre circonia (como soporte o promotor) como otros tipos de soporte [16-26].
Ademas, los diversos picos u hombros de reduccién observables han sido
atribuidos recientemente a la reduccién del CuO a cobre metalico via Cu20 [16,27-30].
Especificamente, Garcia Fierro y colaboradores sugirieron que la reduccién del 6xido
de cobre en catalizadores del tipo CuO/Zn0O/Al,O3 involucra un mecanismo por pasos:
(i) primeramente se reduce el CuO a Cu20, con una velocidad lenta (400-450 K),
seguido de (i) la reduccion del CuO remanente sin reducir y/o Cu20O a Cu® (450-500 K)
a una mayor velocidad [27]. Estos autores postularon que la difusion de vacancias
aniodnicas desde la superficie hacia el interior del solido podria ser la etapa limitante en
la primera etapa. Por su parte, Kim et al. evaluaron la reduccién de CuO y Cu20 con
H,, mediante las técnicas de difraccion de rayos-X con resolucion temporal vy
EXAFS/XANES, a temperaturas entre 423-573 K [31]. Los autores concluyeron que
bajo un suministro normal de H, el CuO se reduce directamente a Cu metalico, sin la
formacion de un intermediario o subdxido (CusOs o Cu20, por ejemplo), siendo mas
facil de reducir el CuO que el Cu2O, con energias aparentes de activacion para la
reduccion de ambos oOxidos iguales a 14.5 y 27.4 kcal/mol, respectivamente. Mas
concretamente, Kim et al. hallaron que si la reduccion del CuO se realizaba con
temperaturas de calentamiento iguales o superiores a los 20 K/min ocurria una leve y
lenta formacién de la fase Cu20, siendo evidente dicha formacion para una rampa de
calentamiento de 40 K/min, mientras que con rampas de calentamiento de solo 10
K/min no se observaba la aparicion de dicha fase intermediaria [31]. En relacion a
esto, cabe recordar que en el presente trabajo durante la reduccion de los

catalizadores se empled una rampa de calentamiento igual a 8 K/min.
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La Figura 4 muestra los perfiles de TPR para un grupo de catalizadores
representativo del conjunto estudiado, a saber: IW Cu/ZrO;, IW Cu/6-Gax03/ZrO,, 6-
Gay0s/IE Cu/ZrO,, 6-Gax0s/IE Cu/ZrO; (D) e IW Cu/Gaz0s3, normalizados por carga de
cobre. Teniendo presente las asignaciones de literatura recién presentadas se
deconvolucionaron los perfiles de TPR. Las lineas de trazos de la Figura 5 indican las
deconvoluciones de dichos perfiles, empleando, para cada pico, una funcién
combinada 30% Lorentziana-70% Gaussiana, como una aproximacion para interpretar
los diferentes grados de intimidad logrados. La totalidad de los catalizadores
evaluados presentd mas de un pico de reduccion en el rango de temperaturas de 437-
693 K (ver Figuras 4 y 5). Las posiciones de los maximos de temperatura de los picos
observados y sus contribuciones porcentuales al consumo de hidrégeno, derivadas de
las deconvoluciones, se consignan en la Tabla 2.

Asi, se puede decir que el catalizador IW Cu/ZrO; (en contraste al IW Cu/Gaz03)
presentd las menores temperaturas de reduccion del conjunto de materiales
analizados. Esto sugiere la existencia de una alta dispersion inicial de las particulas de
cobre (picos a), conjuntamente con una moderada interaccién o contacto CuO-ZrO;
(picos B), lo que facilita la reduccion de las especies cobre soportadas, en
concordancia con lo observado por otros autores [5,20,32], especialmente
considerando que el CuO masivo generalmente se reduce con hidrogeno a
temperaturas entre 573 a 615 K [20,33,34]. Por su parte, el pico a 556 K se asociaria a
cobre interaccionando fuertemente con el soporte circonia. Cabe aclarar que el soporte
ZrO2 no se reduce por debajo de los 673 a 873 K[19].

Por otro lado, los catalizadores ternarios IW Cu/6-Ga;03/ZrO, y 6-Ga0s/IE Cu/ZrO-
exhibieron perfiles de reduccion similares (ver trazas b y ¢ en la Figura 4), con
temperaturas de reduccion intermedias a las de los catalizadores binarios. Esto indica
que no importa si el cobre se adiciona por impregnacion (IW) sobre el 6xido mixto
Gay03/ZrO, (calcinado) o si la galia se impregna sobre el catalizador binario IE

Cu/ZzrO, ya secado y calcinado. En contraposicion, el catalizador ternario
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Consumo H, (u. a.)

T I B 1 v 1 v 1
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Figura 4: Perfiles TPR de los catalizadores calcinados: a) IW Cu/ZrO,,
b) IW Cu/6-Ga;03/ZrO,, c) 6-Gaz0s/IE Cu/ZrO-, d) 6-Ga204/IE Cu/ZrO; (D) y e) IW Cu/Gaz0:s.
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Figura 5: Perfiles TPR deconvolucionados de los catalizadores calcinados.
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Tabla 2: Resultados de los perfiles de TPR de los catalizadores indicados @.

Tmax (K)
Catalizador Especies de cobre [16-26] © Ga.0
203
o B Y
IW Cu/ZrO, 437 455 469 | 505 556
(34) (5 (27) ] (24) (10)
IW Cu/6-Gaz0s/ZrO; ?1796) (55043) 52672)
508 529 | 555 579 610 | 655
548 580 607 | 646
IW Cu/Gaz03 (43) (7) 43)| (8)

a Los valores entre paréntesis representan la contribucién porcentual de cada especie a la
sefal integrada de consumo de hidrégeno.

b a: CuO altamente disperso o amorfo, B: CuO cristalizado interaccionando débilmente
con la superficie del soporte, y: CuO cristalizado interaccionando fuertemente (SMSI)
con la superficie del soporte.
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preparado adicionando la sal de galio al precursor Cu/ZrO; secado solamente [6-
Gax03/IE Cu/ZrO, (D)] muestra temperaturas de reduccién superiores, proximas a las
de IW Cu/Gay0s. Claramente, respecto al catalizador IW Cu/ZrO, los catalizadores
ternarios presentaron un mayor porcentaje de los picos de reduccion asociados a CuO
interaccionando tanto débilmente con el soporte (picos ), como fuertemente con el
soporte (SMSI) (picos y), siendo mas evidente esto en el 6-Ga0Os/IE Cu/ZrO, (D) al no
exhibir los picos o asociados a CuO disperso, picos considerablemente presentes en
el IW Cu/ZrO,. Especificamente, los picos a aproximadamente 580 y 610 K (en adicion
al pico a 560 K) en los perfiles de TPR de 6-Ga;Os/IE Cu/ZrO; (D) e IW Cu/Gax03
sugieren una fuerte interaccion entre el cobre y la galia, posiblemente debido a la
formacion de CuGa.O4. De hecho, Faungnawakij et al. hallaron un perfil de TPR
similar al aqui obtenido para el catalizador IW Cu/Ga;0s en su estudio de la espinela
Cu®")Ga04 mediante XRD, XPS y TPR [35]. La asignacién de los picos y a SMSI, en
lugar del concepto clasico de particulas de CuO grandes, se ve reforzada por la
ausencia de picos pertenecientes a CuO masivo (‘bulk’) en los difractogramas de los
catalizadores. En adicion, la cercania de las temperaturas de reduccién del catalizador
6-Ga0s/IE Cu/ZrO, (D) con las del catalizador binario IW Cu/Ga20s, sugieren que la
galia tendria una mayor preferencia para depositarse en las cercanias de dominios
cobre. Indudablemente, el catalizador ternario 6-Ga»Os/IE Cu/ZrO, (D) a diferencia del
catalizador IW Cu/Ga»03, exhibié también picos a temperaturas intermedias, ~508 y
529 K, atribuibles a una interaccion mas débil entre el CuO vy la superficie del soporte
(pico B), en porcentajes similares a los demas catalizadores ternarios (Tabla 2).
Finalmente, los picos de reduccidn observados por encima de los 650 K en los
catalizadores 6-Ga>Os/IE Cu/ZrO; (D) e IW Cu/Ga;03 se pueden asociar a la reduccion
de una fase segregada de GaOs, ya que el 6xido de galio bulk presenta un pico de
reduccién ancho que se inicia a 600 K, alcanzando el maximo de reduccién a 870 K

aproximadamente [36].
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Evidentemente, los picos de reduccion observados para los catalizadores 6-
Gax03/IE Cu/ZrO; (D) e IW Cu/Gax0s3, entre 580-610 K, indican que -a diferencia del
resto de los catalizadores evaluados- para activar completamente la funcién metalica
bajo flujo de hidrégeno se necesitarian temperaturas de reduccion superiores a 553 K.
Este hecho podria explicar (al menos en parte) los bajos rendimientos cataliticos en la
sintesis de metanol de estos tipos de catalizadores respecto de los de los otros grupos

(ver Capitulo 3).

4.3.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

La Figura 6 muestra los espectros de los niveles Zr 3d, Ga 2p y O 1s de los
soportes puros y el 6xido mixto (ZrO,, Gay0s3, 6-Ga203/ZrO;) pretratados in situ en 5%
O2/Ara 523 K.

Las energias de enlace del doblete Zr 3ds, y 3ds;» del ZrO2 puro, a 182.2y 184.6 eV
respectivamente, coinciden con los valores de literatura reportados para este oxido
puro [37-47]. Mas especificamente: la combinacién de los valores de BE, la separacion
de 2.4 eV entre los dobletes, los anchos totales de picos a media altura (FWHM)
medidos (cercanos a 2 eV) y la relacion de intensidades relativas (lsgsi2/lzazz ~1.6)
confirman la presencia del 6xido de circonio en estado de oxidacién IV, como era de
esperar [37-47].

Las energias de enlace del doblete Ga 2ps. y 2p12 a 1118.0 y 1144.9 eV,
respectivamente, junto con los FWHM vy la relacion de intensidades relativas (l2ps/2/l2p1/2
~ 2), son coherentes con los valores reportados para el 6xido de galio puro en estado
de oxidacion Il [40,48-54]. Asimismo, en la region del Ga 2p son claramente
distinguibles los picos de shake-up debidos al acoplamiento espin-orbita [40], a ~
1107.4y 1132.3 eV.

Dentro del error experimental de esta técnica, las posiciones de los picos de Zr 3d y
Ga 2p del 6xido mixto 6-Ga»03/ZrO2 no presentaron corrimiento respecto de los éxidos

puros. Por su parte, las energias de enlace medidas para el pico de O 1s fueron
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Figura 6: Espectros XPS de los soportes puros Gaz0s3, ZrO: y el 6xido mixto 6-Ga»03/ZrO,, pretratados in situ a 523 K (10 min) bajo flujo de
5 % Oo/Ar.
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de 530.9 y 530.0 eV para Ga0s3 y ZrO, respectivamente, siendo consistentes con las
ya reportadas en la literatura para los 6xidos puros, es decir, galia [48,55-58] y circonia
[37,38,41,45,59-61]. En el caso del éxido mixto, la sefial de O 1s a 530.0 eV es
indicativa de la mayor proporciéon de ZrO; frente a Ga>O3, como era de esperarse dada
su composicién quimica.

La region espectral correspondiente a la sefial del Ga 3d que permite discriminar el
estado de oxidacion del galio segun su posicion [52,55-57,62-64] no fue de ayuda para
corroborar el estado de oxidacion del galio en el oxido mixto debido a la fuerte
interferencia o solapamiento de las senales correspondientes al O 2s de los soportes
(ver Anexo 3). Las regiones espectrales Ga 3d y O 2s de los catalizadores binarios y
ternarios no sufrieron modificaciones destacables respecto de los soportes,
independientemente de la atmosfera empleada (oxidante o reductora), y mas
especificamente sin que se apreciara la evolucion de ninguna sefial correspondiente a
especies galio reducidas luego de la exposicidén a hidrogeno a 553 K, lo que es
esperable debido a que el alto grado de superposicidon espectral dificulta la deteccion
detallada de diferentes especies galio reducidas (si las hubiera).

La Figura 7 muestra los espectros de los niveles Zr 3d y Ga 2p de los catalizadores
binarios y ternarios luego de los tratamientos de oxidacién y reduccion a 523 y 553 K,
respectivamente. No se encontraron corrimientos significativos de las energias de
enlace de las bandas de estos cationes respecto de los valores medidos para los
soportes preparados con ambos 6xidos, cualquiera fuese el pretratamiento realizado a
los catalizadores (oxidacion o reduccion) previo a la medicion, el tipo de método de
preparacion utilizado para incorporar el cobre a los soportes o el orden de agregado de
los componentes del catalizador. Asimismo, no se observé ningin cambio significativo

en los FWHM de los picos al reducir los materiales.
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Figura 7: Espectros XPS Zr 3d y Ga 2p de los catalizadores binarios y ternarios, luego de ser expuestos a atmdsferas oxidante a 523

K (10 min) bajo flujo de 5%QO./Ar (trazas negras) y reductora a 553 K (20 min) bajo flujo de 5 % HJ/Ar (trazas grises): a) IW Cu/ZrO,,
b) IW Cu/6-Ga>03/ZrO,, c) 6-Ga>0s/IE Cu/ZrO,, d) 6-Ga03/IE Cu/ZrO; (D), e) IW Cu/Gaz03, y f) IE Cu/Ga20s.
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La Figura 8 muestra los espectros XPS Cu 2p de los catalizadores oxidados y
reducidos. En la Tabla 3 se hallan los parametros ajustados de valores maximos de
BE y FWHM de cada pico. Como referencia, la Tabla 4 consigna algunos valores de
BE del pico Cu 2ps2 en materiales masicos y soportados extraidos de la literatura
[27,30,35,39,40,44,45,65-83].

Para los catalizadores oxidados IW Cu/ZrOz, IW Cu/6-Gax03/ZrO2 y 6-Ga203/IE
Cu/ZrOg, las BEs de Cu 2ps2 y 2p12 fueron ~ 933.5 y 953.1 eV, respectivamente, junto
con los picos satélites a ~ 942.4 eV caracteristicos del éxido cuprico [39,40,45,65-
67,69-71,75-79,83] (ver Anexo 3). Las inferiores relaciones de intensidades entre el
pico satélite y el pico principal Cu 2ps2 (0.3 a 0.4) de estos catalizadores respecto del
valor normalmente observado en literatura para el 6xido puro ~0.5 [68,84], sugieren un
mayor caracter covalente del enlace Cu-O [84], lo que indica cierta interaccion entre el
CuO y el ZrO, [44,85,86]. Los picos satélites desaparecieron en las muestras
reducidas junto con el corrimiento del pico Cu 2ps» a ~ 932.5 eV. Estas observaciones
sugieren que luego de la reduccion con hidrégeno a 553 K el Cu?* se redujo a Cu* y/o
Cu® (dado que los valores de BE de referencia para el Cu,O y Cu® son practicamente
indistinguibles; ver valores en Tabla 4). Los mayores valores de FWHM del pico Cu
2ps2 observados en los catalizadores oxidados respecto de los catalizadores
reducidos (Cu* y/o Cu®), se asociarian al ensanchamiento por el desdoblamiento
multiplete propio del CuO, al presentar normalmente el CuO puro un pico con un
FWHM que es el doble de ancho respecto del Cu,O o Cu® [68,76,87,88].

En contraposicion con esto, no se observé ningun corrimiento significativo en la BE
de los picos Cu 2p de los catalizadores reducidos versus los oxidados en los
materiales adonde se esperaba tener la mayor intimidad cobre-galia, a saber: IW
Cu/Gaz0s3, IE Cu/Ga0s y 6-Gax0s/IE Cu/ZrO, (D) (ver Tabla 3), lo que sugiere
fuertemente la formacion superficial de una espinela CuGa;Os4 en los mismos, en
concordancia con lo propuesto en el estudio de reduccion a temperatura programada

de los catalizadores IW Cu/Gaz03 y 6-Ga.03/IE Cu/ZrO, (D) (ver apartado 4.3.2). Los
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Figura 8: Espectros XPS Cu 2p de los catalizadores binarios y ternarios, luego de ser
expuestos a atmésferas oxidante a 523 K (10 min) bajo flujo de 5%O./Ar (trazas
negras) y reductora a 553 K (20 min) bajo flujo de 5 % H./Ar (trazas grises):

a) IW Cu/ZrOg, b) IW Cu/6-Ga203/ZrO,, c) 6-Ga>0s/IE Cu/ZrO,,

d) 6-Ga03/IE Cu/ZrO; (D), e) IW Cu/Gaz0s, y f) IE Cu/Gaz0s.

120



Capitulo 4

Tabla 3: Energias de enlace (BE), FWHM y areas de los picos Cu 2ps. y satélite.

Material Tratamiento 2 Cu 2pr Satélite
BE (eV) FWHM (eV) Area © BE (eV) FWHM (eV) Area ©

IW Cu/ZrO, 0. -523 K 933.4 3.7 1070 942.3 4.1 293
H. - 553 K 932.5 3.0 576 - - -

IW Cu/6-Ga,03/ZrO; 0. -523 K 933.4 3.8 825 942.4 4.1 291
H. - 553 K 932.3 2.9 597 - - -

6-Ga,04/IE Cu/ZrO; 0. -523 K 933.6 3.9 636 942.5 4.1 235
H. - 553 K 932.6 2.8 408 - - i

6-Ga,04/IE Cu/ZrO; (D) 0. -523 K 932.9 3.8 232 942.7 4.2 40
H. - 553 K 932.9 2.9 202 - - -

IW Cu/Ga0s3 0. -523 K 932.7 3.5 229 9415 5.2 74
H. - 553 K 932.5 3.5 232 - - -

IW Cu/Ga,0s3 0,-523Kb 932.9 3.7 206 942.2 4.1 49
H,- 553 K? 932.6 3.8 249 - _ i

IE Cu/Ga;03 0. -523 K 932.7 4.0 245 942.2 4.6 70
Ha - 553 K 932.6 3.6 231 - - -

@ 0Og2: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5%02/Ar. Hz: Reduccion a 553 K (20 min) bajo flujo de 5%H2/Ar. Luego de cada pre-tratamiento

las muestras se enfriaron bajo flujo de gas hasta 473 K antes de evacuar.

Luego de cada pre-tratamiento las muestras se enfriaron bajo flujo hasta 343 K antes de evacuar.
Areas corregidas por los factores de transmisién, factor de Scofield y camino libre medio de los electrones utilizando para esta correccion la
base de datos del Software CasaXPS.
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Tabla 4: Valores de BE del pico Cu 2ps2 (eV) en materiales masicos y catalizadores soportados

Material Cu?* Cu* cu Referencia
933.0 [67 1]
933.3 [83 1]
933.7 [701,45K]
933.8 [40]]
Cuo 933.9 [66 ]
934.0 93242 [691,659,39f, 681719]
934.1 [77 7761
934.3 [791]
934.6 [751]
935.0 [78 1]
932.1 [67 1]
932.3 [77 1
932.4 [69 1
932.5 [40°, 76%,45X]
Cuz0 932.6 [73 1]
932.7 [701]
933.2 [78 1]
933.4 [751]
932.4 [761]
932.2 [67 1]
932.5 [45 K]
Cu® 932.6 [40 1, 741]
932.7 [661,701, 83 1]
932.8 [69 f,39 1]
932.9 [731]
933.2 [78 1]
933.7 932.2 [301]
CuO/Zroe 934.9 933.1b 932,62 [72 1]
Cu0/ZrO2 Film 934.4¢933.6¢ [72 1]
Cu20/ZrOz Film 932.8¢,932.5¢ [72 M
. 933.1¢ :

0 i
Cu%Zr Film 9327 d [721]
CuO/Alz03 934.1,2933.7 932.7 2 [781]

933.5 932.7 @ [80 9]

CuG/zn0 933.9 932.4 2 (659, 71 9]
935.1¢, 933 93252 [271]
CuO/Zn/Al203 934 1 (441
933.2 932.5a [80 9]
934.9 932.2a 932.22 [811]
Cu0/Zn0/ZrO2 934 1 932 82 (821
933.5 [44 1]
Cu0/Zn0/Gaz03/ZrO2 | 934.9, 933.8 2 93222 932.22 [811]
CuO/Zn0O/ZrO2/Alz03 934.0 [44 1]
CuGaz0s 934.7 2 933.22 933.22 [35 1]
934.1 [76]
CuAl204 934.9 [68 1

aReducido, ? Vacio (673 K), ¢ Disperso, ¢ Masivo, ¢ Disperso matriz 6xido.

Referencia: fC 1s (285 eV), 9 Zn 2p3.2 (1021.7 eV), " Zr 3ds2 (182.2 eV), ' Zr 3ds2 (178.9 eV),
I Au 4f72 (84 eV), K Au 4f72 (84 eV) y Cu 2p3ar2 (932.5 eV).
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catalizadores expuestos a la atmdsfera oxidante mostraron valores de BE del pico Cu
2ps2 cercanos a 932.8 eV y del tipico pico satélite de Cu?* entre 942.7 y 941.5 eV.
Este ultimo practicamente desaparecio luego de la reduccion con hidrégeno sugiriendo
-nuevamente- la reduccion del Cu?* a Cu*/Cu® (ver Figura 8, regién ampliada).

Con el objeto de poder explicar la ausencia de corrimiento en el pico Cu 2p de estos
tres ultimos materiales al reducirlos se realizd6 una medida adicional para excluir la
posibilidad de una reduccion inadvertida e indeseada del cobre durante el enfriamiento
bajo vacio de las muestras oxidadas, o una posible re-oxidacion del cobre (con el agua
producida remanente) luego de la reduccion con hidrogeno (ver Figura 2). Para esto,
se realizé una medida extra empleando el catalizador IW Cu/Ga;O3s donde la Unica
diferencia en el protocolo operativo fue que se enfrié el material bajo flujo de 5% O2/Ar
0 5% H/Ar hasta 343 K luego de la oxidacion o reduccion, respectivamente, antes de
evacuar (ver Figura 9). La inquietud acerca de una posible reduccion del material
calcinado durante el enfriamiento bajo vacio a partir de los 473 K surgié a
consecuencia de que Lee et al. observaron la reduccion de films de cobre (totalmente
oxidados inicialmente a CuO) a la especie Cu.O cuando eran sometidos a un vacio de
~10® Torr a 473 K [89]. Asimismo, Jacobs et al. observaron la autorreduccion del Cu?
a Cu™ bajo periodos de evacuacion prolongados para catalizadores de Cu soportado
sobre zeolitas Y [90]. De igual modo, algunos autores han postulado que la
autorreduccion del CuO ocurre debido a la desorcion espontanea de O bajo
condiciones de vacio en un catalizador de Cu-ZSM5 [91,92].

Tampoco se observé un corrimiento significativo de la BE del pico Cu 2p bajo estas
nuevas condiciones (ver Figura 9, y Tabla 3, supraindice b), pudiendo asi desecharse
la posibilidad de una reduccién o re-oxidacién del cobre previo a la medicion por XPS.
Bennici et al. postularon que la galia facilitaria la reduccion parcial del cobre durante la
exposicion a los rayos X de catalizadores de cobre/galia depositados sobre soportes
de silice/alumina, postulando que el grado de reduccion del cobre depende del tiempo

de exposicién de la muestra a la irradiacion o del contenido de galio [93]. Dichos
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Figura 9: Espectros XPS Cu 2p del catalizador IW Cu/Gaz0s, luego de ser expuesto a
atmésferas oxidante a 523 K (10 min) bajo flujo de 5%O./Ar (trazas negras) y
reductora a 553 K (20 min) bajo flujo de 5 % H2/Ar (trazas grises). En ambos casos se

enfrié hasta 343 K bajo el flujo de gas correspondiente antes de evacuar.
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autores asociaron este fendmeno a la presencia de pequefios agregados de cobre de
facil reduccion por los rayos X. Asi, la ausencia de un corrimiento en los espectros de
los catalizadores IW Cu/Ga20s3, |IE Cu/Gaz03 y 6-Ga0s/IE Cu/ZrO, (D), si fuera que
esta ocurriendo lo postulado por Bennici et al., reforzaria la hipotesis de una fuerte
interaccion cobre-galia en nuestros catalizadores. Al respecto, algunos autores
asociaron los valores de relaciones de intensidades entre el pico satélite y el pico
principal Cu 2ps;2 cercanos a 0.2 con la presencia de Cu,O ademas de Cu(OH). [86] o
CuO [94], al observar en la region Cu 2ps» los picos asociables a ambas especies
sobre la superficie de catalizadores calcinados CuO/ZrO; [86] y CuO/ceria-circonia
[94], respectivamente, disminuyendo por consiguiente la intensidad del pico satélite del
Cu(OH)2 o CuO. La presencia de Cu20 en estos catalizadores calcinados se asocié en
dichos trabajos a una posible reduccion parcial del cobre durante la descomposicion
del precursor del catalizador [86] y a una reduccion parcial del cobre durante la
exposicion a los rayos X o a una interaccion interfacial con el soporte ceria-circonia
que estabilizaria el cobre como Cu0 [94]. Sin embargo, este no es el caso aqui
presentado al observarse un solo pico Cu 2ps» a ~ 932.8 €V por lo que no se podria
decir que existan ambas especies Cu*y Cu?*.

En consecuencia, la menor intensidad de los picos Cu 2p de los catalizadores IW
Cu/Gay0s3, IE Cu/Gaz03 y 6-Ga,Os/IE Cu/ZrO, (D) es coherente con la hipotesis de
formacion de una espinela CuGaz04. Asi, la formacién de tal espinela podria causar
una disminucién en la cantidad de cobre superficial disponible para suministrar la
funcion metalica en la sintesis de metanol y/o afectar la movilidad de los intermediarios
carbonaceos superficiales quimisorbidos. En conjunto, esto significa que una
"interaccion excesiva" entre el cobre y galia podria no ser adecuada para sintetizar
metanol eficientemente.

La Tabla 5 muestra las relaciones atomicas superficiales de Cu determinadas por
XPS para los catalizadores oxidados y reducidos, para asi evaluar -en particular- el

efecto de la exposicidon a ambas atmédsferas sobre el metal activo en el proceso
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Tabla 5: Fraccion atomica superficial de los catalizadores luego de los tratamientos de oxidacién y/o reduccion.

Relaciéon atomica @

Material Cucﬂ (%) %(%) % (%)
0, Ho 0, Hz 0, Hz
IW Cu/ZrO; 7.7 4.4 - - 8 5
IW Cu/6-Gaz03/ZrO, 7.1 5.2 12 8 21 16
6-Ga,04/IE Cu/ZrO; 5.2 3.3 15 9 9 5
6-Ga0s/IE Cu/ZrO, (D) 2.9 2.1 12 8 4 3
IW Cu/Gaz03 1.5 14 2 1 - -
IE Cu/Gay03 1.3 1.3 1 1 - -

@ Calculadas a partir de las sefales XPS Cu (2psi2), Ga (2psi2) y Zr (3dsp2).

O2: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5%0O:2/Ar. Hz: Reduccion a 553 K (20 min) bajo flujo de
5%Ha2/Ar.
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de hidrogenacién de los 6xidos de carbono. En todos los casos las relaciones Cu/Ga
experimentales en los materiales ternarios oxidados son sustancialmente menores a la
relacion atomica masiva empleada en la sintesis de estos catalizadores (Cu/Ga = 0.5),
lo cual sugiere que solo una parte del cobre se halla accesible en la superficie de los
mismos (por una oclusion del cobre en los poros del material o porque la galia esté
encapsulando al cobre) o que las particulas del 6xido de cobre podrian estar formando
cristalitas grandes (si bien menores a 30 A, ya que las mediciones de difraccion por
rayos X no muestran la presencia de una fase metalica en dicha escala de tamafo)
que aporten una minima area superficial relativa detectable mediante XPS.

Las menores relaciones atémicas superficiales de cobre en los catalizadores
Cu/Gaz03 (Cu/Ga) respecto del Cu/ZrO, (Cu/Zr) podrian ser consecuencia de la fuerte
interaccion Cu-GaxOs (espinela CuGa;04) y/o de diferencias en las dispersiones de
cobre asociadas con las muy distintas superficies especificas de cada soporte, 90
versus 25 m?/g, respectivamente (ver Tabla 5 - Capitulo 2).

Como fuese, el decrecimiento en las fracciones superficiales de cobre al reducir con
H, a 553 K es sugerente de una sinterizacion diferente de las particulas de cobre
sobre los distintos soportes. La facil sinterizaciéon de los cristalitos metalicos guarda
relacion con la baja temperatura Tamman (Twm) del cobre y, por ende, la temperatura
adonde la movilidad de los atomos de cobre en la superficie de los catalizadores se
torna significativa [95]. El decrecimiento de dicha fraccion superficial fue mucho mas
pronunciado en el material IW Cu/ZrO,, con una disminucién del 43 % en la relacion
atomica Cu/(Cu+Zr), en oposicion al decrecimiento encontrado en los catalizadores
binarios de cobre soportado sobre galia, asi como en el catalizador ternario 6-GaOs/IE
Cu/zrO, (D), adonde las fracciones superficiales de cobre se mantuvieron
practicamente invariables o disminuyeron solo un 28 %, respectivamente, luego de la
reduccion de los materiales independientemente de la superficie especifica de estos
ultimos catalizadores. Esto indica que la galia, o mas especificamente una fuerte

interaccion Cu-Gax0s, es capaz de impedir la sinterizacion de las particulas de cobre
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durante el proceso reductor, al menos en este rango de temperatura. Un criterio similar
fue presentado por Matthew et al. [54]. Estos resultados podrian explicar en parte la
mayor estabilidad en la sintesis de metanol encontrada en los catalizadores
conteniendo galia en su composicién. En concordancia con los anteriores resultados,
los catalizadores ternarios IW Cu/6-Ga>0s/ZrO, y 6-GaxOs/IE Cu/ZrO, presentaron
fracciones superficiales de cobre similares al IW Cu/ZrO,, pero algo mas estables al
reducir con hidrégeno.

Como se dijera mas arriba, para racionalizar debidamente los resultados obtenidos
por XPS debe considerarse también el impacto de las diferentes superficies
especificas de los materiales sobre las composiciones superficiales calculadas, por
cuanto las cargas adicionadas de galio y/o cobre fueron calculadas en base a la
composicion atdmica masiva global. Por lo tanto, para poder ponderar la influencia de
las diferentes superficies especificas sobre las relaciones atémicas superficiales
deberian compararse materiales con medianamente similares Sger, como es el caso
de IW Cu/ZrO,, 6-Ga03i/IE Cu/ZrO, y 6-Ga,Os/IE Cu/ZrO, (D). Asi, las menores
fracciones superficiales de cobre del 6-Ga>O3/IE Cu/ZrO, (D) refuerzan nuevamente la
presencia de una mayor interaccion Cu-Ga.Os que podria llegar a constituir -aunque
fuese parcialmente- en la formacion de una espinela CuGazOs.

En linea con lo ya dicho, la mayor fraccion atémica superficial Cu/(Cu+Ga+Zr) del
catalizador IW Cu/6-Ga03/ZrO- respecto de los demas podria ser consecuencia de la
muy baja superficie especifica del mismo, que conllevaria a que el cobre se encuentre
mas accesible sobre la superficie externa de las particulas de este catalizador, a
diferencia de los otros materiales.

Finalmente, es necesario mencionar que no se pudo discriminar entre los estados
de oxidacion del cobre en ninguno de los catalizadores por medio de la region
espectral Auger Cu LMM generalmente utilizada para este fin [39,65,67,68,70,71,96],
debido al solapamiento de las senales correspondientes al cobre con las de los

soportes puros: ZrO, (perdida de oxigeno - energia plasmon [97,98]) v Ga0s3
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(principalmente LoMasM23 [96] ¥y LsMa2sMos [39,40,96]) v a la baja carga de cobre
empleada en las preparaciones (ver Figura 10 y espectros referencia en Anexo 3).

Sin embargo, en el siguiente capitulo se presentan alentadores resultados
obtenidos por FTIR que permiten una mayor comprension y dilucidaciéon acerca del
estado de oxidacion del cobre en estos catalizadores, tanto en su forma oxidada como
reducida.

En procura de confirmar la hipétesis propuesta de la posible formaciéon de una
espinela CuGa;0s en los catalizadores binarios Cu/Ga>Os y el ternario de alta
interaccion galia/cobre (6-GaOs/IE Cu/ZrO, (D)), se preparé dicho material de
referencia (ver sintesis en Anexo 3) para poder evaluarlo también por XPS
sometiéndolo a iguales protocolos de oxidacion y reduccion, a fin de confirmar o no
que la ausencia de corrimiento en los picos Cu 2p en estos catalizadores oxidados vs.
reducidos se debiese a la presencia de una fase espinela en la superficie de los
mMismos.

La formacion de la espinela masica CuGaOs4, siguiendo el procedimiento de
sintesis de Gurunathan et al. [99], se corroboré por difraccion de rayos X. La Figura 11
muestra el difractograma del material, en el que se observa la presencia de picos
agudos de alta intensidad, indicativos de la alta cristalinidad lograda luego de la
calcinacion a 1248 K (15 h), temperatura que permite la formacion completa de la fase
espinela CuGaz0s, conforme a lo indicado por Faungnawakij et al. [35]. Las posiciones
de los picos concuerdan satisfactoriamente con los patrones de difraccién de rayos-X
caracteristicos del galato de cobre [35,99,100], es decir, de una espinela con
estructura cubica centrada en las caras del grupo espacial Fd3m [35].

Asi, la espinela CuGaxO4 se estudido mediante XPS a posteriori de ser oxidada (523
K, 10 min) y reducida (553 K, 20 min) in-situ. Para evitar cualquier posibilidad de una
reduccion indeseada del Cu?* durante el enfriamiento bajo vacio, se disminuy6 la
temperatura del material oxidado bajo flujo de 5 % O2/Ar hasta 343 K antes de

evacuar. Las medidas de XPS se realizaron bajo las mismas condiciones
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Figura 10: Espectros Auger Cu LMM de los soportes puros ZrO,, Ga>0; y el 6-Ga,03/ZrO y de los catalizadores binarios y ternarios, luego
de ser expuestos a atmésferas oxidante a 523 K (10 min) bajo flujo de 5%0O2/Ar (trazas negras) y reductora a 553 K (20 min) bajo flujo de 5
% Ha/Ar (trazas grises): a) IW Cu/ZrO,, b) IW Cu/6-Ga>0s/ZrOz, c) 6-Ga203/IE Cu/ZrO2, d) 6-Ga20s/IE Cu/ZrOz (D), e) IW Cu/Gaz03, y
f) IE Cu/Gaz0s.
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Figura 11: Difractograma de la espinela CuGa;Os sintetizada segun el procedimiento

de Gurunathan et al. [99].

131



Capitulo 4

mencionadas en el inciso 4.2.2.

En la Figura 12 se muestran los espectros Cu 2p y Ga 2p del CuGaz04 oxidado y
reducido. En la Tabla 6 se detallan los parametros de BE, FWHM y areas de cada
pico, junto con la relacién atdmica Cu/Ga en cada caso. El espectro XPS Cu 2p de la
espinela calcinada muestra la existencia de la especie Cu?*, al observarse la BE del
pico Cu 2ps2 a 934.2 eV y el pico satélite a ~ 941.7 eV representativos del cobre (1) en
CuO [35,39,40,45,65-71,75-79]. Sin embargo, la relacion de intensidades entre el pico
satélite y el pico principal Cu 2ps» fue igual a 0.8, lo que se hallaria en concordancia
con los valores observados por otros autores para espinelas CuAl,O4 (~ 0.7 [101], ~1
[68]), a diferencia del valor inferior de dicha relacion para CuO (~ 0.5, [68]). Luego de
la reduccién con hidrogeno a 553 K, el area del pico satélite decrecié notoriamente (72
%), a la vez que se observo el desdoblamiento del pico Cu 2ps» en dos picos, a 934.4
y 932.2 eV. Estos registros indican que luego de la exposicién al flujo de hidrogeno a
553 K, la reduccion del ion Cu?* fue parcial (a Cu* y/o Cu®), por cuanto subsisten el
pico satélite y la sefal a 934.4 eV en la espinela reducida (relacion de areas igual a
0.8). Por lo tanto, bajo las condiciones de reduccién ensayadas se puede decir que es
dificil reducir el Cu?* masivo por completo, como fuera sugerido por Faungnawakij et
al. [35]. Asimismo, es evidente que durante la reduccién de la espinela ocurre
simultaneamente una segregacion del cobre hacia la superficie de la muestra, segun lo
demuestra el incremento de la sefial Cu 2p y mas especificamente la relacion Cu/Ga,
ya que se supera el valor de la relacion atomica masiva empleada en la sintesis de
dicha espinela, Cu/Ga igual a 1/2 (ver Tabla 6). Por lo tanto, es posible concluir que
durante la reduccion ocurre una descomposicion parcial del galato de cobre en Ga;03
y Cuz0 y/o Cu°.

Por su parte, los espectros XPS Ga 2p de la espinela, sin importar el pretratamiento
realizado previo a la medicién (oxidacion o reduccién), no mostraron variaciones
significativas en los valores de BE y FWHM, respecto del valor medido para la galia

pura. Esto ultimo es congruente con la ausencia de cualquier presunta reduccion del
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Figura 12: Espectros XPS Cu 2p y Ga 2p de la espinela CuGa>0O4 oxidada a 523 K (10 min) bajo flujo de 5 % O2/Ar (trazas negras)
y reducida a 553 K (20 min) bajo flujo de flujo de 5 % Ha/Ar (trazas grises).
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Tabla 6: Energias de enlace (BE), FWHM y areas de los picos Cu 2pz» y Ga 2pss, y relacion atdmica Cu/Ga de la espinela CuGaz0a.

Cu 2pap Satélite Ga 2par Relacion atémica
Tratamiento FWHM FWHM FWHM
BE (eV) Area ® BE (eV) BE (eV) Area P Cu/Ga (%) ¢
(eV) (eV) (eV)
02-523 K 934.2 3.5 2893 941.7 4.8 1117.7 2.6 10505 28
H>,-553 K 9344 2.7 778 941.7 4.6 1118.0 24 10473 59
932.2°¢ 2.1¢ 5375°¢

@ O2: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5%0O2/Ar. Hz: Reduccion a 553 K (20 min) bajo flujo de 5%H2/Ar. Luego de cada pre-

tratamiento las muestras se enfriaron bajo flujo hasta 343 K antes de evacuar.

b Las areas de los picos obtenidas de los ajustes fueron corregidas por los factores de transmision, factor de Scofield y camino libre medio
de los electrones utilizando para esta correccion la base de datos del Software CasaXPS.

¢ Cu*/CuC.

? Calculadas a partir de las sefiales XPS Cu (2psz), Ga (2pan).
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Ga®* de la espinela.

Finalmente, para discriminar el estado de oxidaciéon del cobre en la espinela
oxidada y reducida se analiz6 la region del espectro Auger Cu LMM, debido a que el
pico principal de dicha transicién se desplaza sustancialmente conforme a cual sea el
estado de oxidacion del cobre. Los valores reportados por la literatura para los
maximos de dicha transicion son: KE sum(CuO) = 917.5 y 917.9 eV, KELsuw(Cu20) =
916.5 y 917.1 eV, y KELswum(Cu®) = 918.5 y 919.0 eV, segun las refs. [68] y [67],
respectivamente. No obstante, y como se mencionara con anterioridad, en dicha
region también se observan las transiciones Auger de Ga LMM (ver Fig. 10 b). En
particular, las sefiales de las transiciones de Cu LsMssMass y Ga LoM4sMass se solapan
casi por completo en el rango aproximado de 900-930 eV, mientras que la sefal de Ga
LsM4sMss se encuentra libre de interferencias en la zona de 870-900 eV (ver Fig. 13).
Por lo tanto, a los espectros de la espinela CuGa>O., oxidada y reducida, se les
sustrajo la contribucién de las senales Auger de Ga L»3sMM (espectro GayOs)
normalizando previamente la sefal de Ga LsMssMss. Como resultado de dicha
sustraccion se obtuvieron los espectros correspondientes a la contribucion de Cu
LsM4sMas, en sus diferentes estados de oxidacion, que se representan en la Figura 14.

De este modo, el espectro Auger Cu LsMssMas se deconvoluciond en tres picos
correspondientes a los estados finales principales 'S, 'G y 3F localizados a 913.1,
917.2 y 920.8 eV, respectivamente, en la espinela oxidada. La posicién del pico mas
intenso (transicién predominante 'G) es congruente con la presencia de Cu?*, tal como
fuera reportado en CuO [67,68,96] y en espinelas del tipo CuM.0O4 (M= Fe, Mn, Cr, Ga,
Al, Feo7sMng 25) [35,68] (ver espectros referencia en el Anexo 3).

Por su parte, el espectro Auger Cu LMM de la espinela CuGa204 reducida (luego de
la correccion de fondo por sustraccion de la senal de Ga LoMssMss) muestra
claramente un pico principal a 918.8 eV, caracteristico de la transicion 'G de Cu®. Sin
embargo, la sefial de Cu 2p indicd que parte del cobre permanece como Cu?* luego de

la reduccion, por lo que la banda en esta region espectral Auger es la resultante de al
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Figura 13: Espectros Auger Cu LMM de la espinela CuGa»0O, oxidada a 523 K (10

min) bajo flujo de 5 % OJ/Ar (trazas negras) y reducida a 553 K (20 min) bajo flujo de

flujo de 5 % H2/Ar (trazas grises). Como referencia se incluye el espectro de Ga>0Os3 en

la misma region espectral con las transiciones Auger de Ga LsMM y LoMM (ver texto
para la asignacion de sefiales).
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Figura 14: Espectros Auger Cu LMM de la espinela CuGa>O4 oxidada a 523 K (10
min) bajo flujo de 5 % O/Ar (trazas negras) y reducida a 553 K (20 min) bajo flujo de 5
% Ha/Ar (trazas grises), luego de la correccion de fondo por sustraccion de las sefales
de Ga LMM (espectros 02-523 K e H»-553 K “a”) y de las de Cu?* LMM (H»-553 K “b”).
Las trazas azules, verdes y rojas en la parte superior de la figura representan los
valores de KE e intensidades relativas tedricas de las sefiales Auger Cu L3MaisMss
correspondientes a las transiciones principales 'S, 'G y °F del Cu?*, Cu* y Cu’,

respectivamente, reportadas por la literatura [68,96].
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menos 6 picos superpuestos dificiles de resolver. Si, ademas, una fraccion significativa
de cobre se encontrara en estado Cu'*, seria de esperarse un pico principal a ~ 916-
917 eV [67,68]. Con el proposito de descartar cualquier posible deteccion del i6n
cuproso, al espectro “a” de la Fig. 14 se le sustrajo la contribuciéon del i6bn cuprico
(espectro Auger de Cu LsMssMss en Oz -523 K de la Fig. 14) asumiendo una
contribucién proporcional al respectivo de la sefial de Cu 2p entre el tratamiento
oxidante y reductor. Como resultado se presenta también el espectro “b” en dicha
figura, adonde no se detecta ningun pico especifico de Cu'* y, ademas, dicho espectro
pudo ser resuelto mediante el ajuste de 3 senales a 915.5, 918.8 y 921.3 eV
atribuidas, respectivamente a las transiciones 'S, 'G y 3F de Cu°
[35,39,40,67,68,70,71,96]. No obstante, la presencia de Cu' en pequefias cantidades
no es enteramente factible de ser descartada.

Por ende, a partir de esta experiencia adicional puede concluirse que en el caso de
una espinela masiva se observa una franca posicién del pico Cu 2ps» propia de los
cationes Cu?* en el material oxidado y un claro corrimiento en la posicion del pico Cu
2p3p2 al reducir con hidrégeno, en concordancia con lo observado por Faungnawakij et
al [35]. Sin embargo, como ya se discutiera, en los catalizadores binarios Cu-Ga.Os y
6-Ga0s/IE Cu/ZrO, (D) oxidados la senal del cobre aparece a menores valores de BE,
y sin corrimiento apreciable luego de la reduccién. No resulta del todo clara la
presencia de estos bajos valores de BE, a menos que como consecuencia de un
menor grado de ordenamiento cristalino (amorfia), la fuerte interaccion cobre-galia
junto a la existencia de mayores vacancias aniénicas de como resultado efectos de
matriz que se manifiesten como un aparente menor estado de oxidacion del cobre (no
es descartable tampoco que al tenerse cobre soportado en todos los catalizadores la
espinela epitaxial resultante sea electrénicamente diferente a una ‘bulk’). Por ejemplo,
Wang et al. para catalizadores Cu/ZrO, observaron que cuando la temperatura de
calcinacién del material superaba los 550 K, el pico Cu 2ps;» correspondiente al CuO,

previamente observado a 934.3 eV por debajo de esa temperatura, se corria hacia
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menores energias de enlace y se ensanchaba [4]. Dichos autores, al deconvolucionar
el pico Cu 2ps2 postularon la presencia de dos tipos de especies Cu?* en diferentes
medio ambientes quimicos: CuO bulk (934.5 eV) y CuO en las cercanias de vacancias
de oxigeno en la superficie del soporte ZrO, (932.5 eV) [4].

Como fuese, todo indica que en los materiales binarios Cu-GaxOs3 y 6-Ga203/IE
Cu/ZrO, (D) reducidos se tiene la presencia simultanea de especies Cu* y/o Cu°,
mientras que en el caso de la espinela ‘bulk’ fue evidente la presencia de Cu® y no asi

de Cuz0.

4.4 Conclusién

Se estudiéo un subconjunto de los catalizadores de Cu-Ga»03-ZrO, preparados,
representativo de los diferentes desempefios cataliticos encontrados en la reaccién de
sintesis de metanol desde mezclas H./CO,/CO, con la intencién explicita de evaluar el
impacto de las diferentes interacciones entre el metal y los 6xidos de galio logradas al
introducir modificaciones intencionales en los protocolos de preparacion (i.e., método
de incorporaciéon de la funcion metdlica, orden de adicion de los diferentes
componentes adicionales al 6xido base de 6xido de circonio, GaxOsz y Cu, y
tratamiento térmico de los materiales) orientadas a maximizar una deseable
interacciébn metal-soporte (deseable en términos tanto de actividad como de
selectividad y estabilidad cataliticas).

Las posiciones de los picos de difraccion del material IE Cu/ZrO- y los catalizadores
ternarios evidenciaron que el ZrO- se halla cristalizado como una mezcla de las fases
tetragonal y monoclinica, con un mayor porcentaje de la primera de ellas. Tanto en el
caso de los oxidos mixtos Ga03/ZrO, como en las preparaciones en las que se
adiciond la sal de galio sobre el precursor binario Cu-ZrO; pudo lograrse una muy alta
dispersién del Ga»0O3, conforme a lo determinado por XRD. No se evidencié en los

catalizadores la presencia de picos de difraccion pertenecientes a CuO bulk.
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Los resultados de reduccion a temperatura programada mostraron la existencia de
una alta dispersion inicial de las particulas de cobre en el catalizador IW Cu/ZrO.,
conjuntamente con una moderada interaccién o contacto CuO-ZrO,, al presentar
menores temperaturas de reduccion que el resto de los catalizadores. En relacién con
el catalizador IW Cu/ZrO,, los catalizadores ternarios [IW Cu/6-Ga>03/ZrO,, 6-Ga,Os/IE
Cu/ZrO; e 6-GaxOs/IE Cu/ZrO; (D)], presentaron un mayor porcentaje de los picos de
reduccion a mayores temperaturas, asociados a CuO interaccionando tanto débil como
fuertemente con el soporte (SMSI). Los picos de reduccion entre 580 y 610 K,
observados solamente para los catalizadores 6-GaOs/IE Cu/ZrO, (D) e IW Cu/Gaz0s3,
indicaron en primer lugar la presencia de una fuerte interaccion cobre-galia
posiblemente debido a la formacién de una espinela CuGa;04, y ademas, que para
activar completamente al cobre bajo flujo de hidrégeno se necesitarian temperaturas
de reduccion superiores a 553 K.

La evaluacién por XPS de la region espectral Cu 2p de los catalizadores calcinados
y reducidos IW Cu/ZrO, IW Cu/6-Ga>03/ZrO; y 6-GaOs/IE Cu/ZrO, permitié postular
la presencia de CuO y de Cu*/Cu®, respectivamente, al observarse un claro corrimiento
del pico Cu 2ps». No obstante, en los catalizadores binarios Cu-GaxOs y 6-Ga>O3/IE
Cu/ZrO; (D), adonde se esperaba tener la mayor intimidad cobre-galia, no se observo
un corrimiento del pico, por lo que —en concordancia con el analisis de las evoluciones
de TPR- se postulo nuevamente la presencia de una espinela CuGa;O4 en estos
catalizadores. Sin embargo, en la espinela masiva (‘bulk’) aqui sintetizada se observo
una franca posicion del pico Cu 2ps2 propia de los cationes Cu?* en el material oxidado
y un claro corrimiento en la posicidon del pico Cu 2pas al reducir con hidrégeno, lo cual
no permitié corroborar la presencia de esta fase en los catalizadores, probablemente
por tenerse nano-dominios amorfos de CuGaxO4 en los materiales.

Se concluye, en base principalmente a los resultados de las mediciones de
fracciones superficiales de cobre obtenidas mediante XPS, que maximizar la

interaccion Cu-Ga;O3 (con probable formacion de ‘espinela’, CuGa;Os) en los
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catalizadores impide la sinterizacion de las particulas de cobre al reducir con
hidrogeno a 553 K, vy dificulta la reduccion del cobre (de acuerdo a los resultados de
reduccion a temperatura programada con hidrégeno se necesitarian temperaturas
superiores a los 553 K para reducir completamente el Cu?*), mientras que priorizar la
interaccion Cu-ZrO, mejora la reducibilidad de las particulas de 6xido de cobre (segun
TPR), pero con el inconveniente de que en este caso las particulas metalicas no
presentan inhibicién en su movilidad sobre la superficie de los catalizadores (segun lo
indica el decrecimiento observado por XPS en las fracciones superficiales de cobre).
Evidentemente, es un balance entre ambas interacciones Cu-Ga;Os3 y Cu-ZrO; en los
catalizadores Cu-Ga0s-ZrO: lo que permite maximizar la cantidad de cobre metalico
superficial disponible para llevar a cabo la hidrogenacién de éxidos de carbono hacia
metanol con un mejor desempefio catalitico y una mayor estabilidad, esto ultimo al
verse morigerada la sinterizacion del cobre por la alta interaccién Cu-Gaz0s.

Lamentablemente, fue imposible discriminar el estado de oxidacion del cobre en los
catalizadores por medio de los espectros Auger Cu LMM debido al solapamiento de
las senales del metal con las asociadas a los soportes.

En el capitulo siguiente se presentan resultados adicionales de caracterizacion por
espectroscopia infrarroja, tanto de la funcion metalica como la oxidica de estos
materiales bajo diferentes atmosferas gaseosas, a fin de profundizar en la inteleccion

de los disimiles desempefios cataliticos observados.
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5.1 Introduccioén

El objetivo central del presente capitulo ha sido procurar dilucidar fehacientemente
cual es el tipo de especie(s) cobre presente(s) en los catalizadores preparados y
evaluar la evolucion de las mismas tanto en la superficie de los materiales oxidados
como en muestras reducidas, considerando el subconjunto de catalizadores mas
representativos estudiados en la sintesis de metanol desde mezclas H./CO: (en
cuanto a su actividad, selectividad y/o estabilidad), al exponerlos a una atmdsfera
reductora de monéxido de carbono. Se estudid ademas la especiacion del cobre en
algunos de estos catalizadores en presencia de diferentes relaciones CO/CO; en la
fase gas. Estos estudios se realizaron con la intencion de analizar el impacto de la
interaccion metal-promotor-soporte (Cu-Gax03-ZrO,) sobre las caracteristicas redox de
los catalizadores y su posible influencia sobre la reactividad de los mismos en la
sintesis de metanol.

Para lograr este objetivo las caracterizaciones se llevaron a cabo empleando las
técnicas de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Particularmente, la evaluacion por FTIR
de la adsorcion de CO a temperatura programada fue sumamente Util para discernir el
tipo de especies cobre superficiales presentes y la influencia de la interaccion metal-
promotor-soporte en la estabilidad de las particulas de cobre al exponer los

catalizadores a una atmosfera reductora de mondxido de carbono.

5.2 Experimental
5.2.1 Gases
Las mezclas de gases 5% O2/Ar (INDURA, pureza 99.999 %) y 5% H2/Ar (INDURA,
99.999 %) se utilizaron sin ningun tipo de purificacién ulterior. Se emplearon también:
Hz (AGA, 99.999 %) y He (INDURA, 99.999 % y AGA, Research) purificados mediante
trampas de Pd/Al,O; y tamices moleculares (3 A Fisher) para eliminar restos de

oxigeno y trazas de agua, respectivamente, O, (AGA, pureza 99.999 %) purificado con
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tamices moleculares (5 A Fisher), CO, (Scott Speciality Gases, 99.99 %) y CO (Air
Gas, 99.999 %) purificados mediante trampas de Mn203/Al.O3 y tamices moleculares
(3 A Fisher) para eliminar restos de oxigeno y trazas de agua, respectivamente, y 1%
CO/He (Air Liquide, 99.999 %) purificado mediante trampas de Mn;O3/Al203 y
granallas de NaOH diluidas con tamices moleculares (3 A Fisher) para eliminar restos

de oxigeno y trazas de didéxido de carbono y agua, respectivamente.

5.2.2 Caracterizacion
Protocolos de trabajo empleando XPS

Los espectros XPS se obtuvieron en un equipo Multitécnica Specs empleando un
anodo de aluminio y un analizador hemisférico PHOIBOS 150, operando en el modo
transmisién/analizador fijo (FAT) (energia de paso de 30 eV). La presion residual en la
camara de analisis durante la adquisicion de datos se mantuvo por debajo de los 2 x
108 mbar. Se registraron las regiones espectrales Cu 2p, Cu LMM, Ga 2p, Zr 3d, O 1s,
O 2s y C 1s. Las energias de enlace (‘binding energy’, BE) se calibraron en relacion al
pico del C 1s a 285 eV. Los espectros fueron procesados con el software Casa XPS
(Casa Software Ltd., UK), luego de sustraer el background tipo Shirley y realizar un
ajuste con una funcidon combinada Lorentziana (30 %)-Gaussiana (70 %). Las BE
reportadas tienen una precision de + 0.2 eV. Las composiciones relativas superficiales
de los catalizadores se calcularon empleando los cocientes de las areas integradas
corregidas por los parametros de transmision, profundidad de escape y los factores de
Scofield, utilizando para esta correccion la base de datos del Software CasaXPS.

Como ya se indicara en la Introduccién, los catalizadores mas representativos en
cuanto a los resultados de desempefio catalitico, a saber: 6-Ga;Os/IE Cu/ZrO,, IW
Cu/ZrO,, e IW Cu/Gax0s (que fueran estudiados parcialmente en el Capitulo 4) se
investigaron por XPS centrandose principalmente en la funcién metalica, para evaluar
la naturaleza de las especies superficiales presentes, su evolucion cuantitativa y/o la

sinterizacion de las particulas de cobre durante la exposicion a CO de los materiales
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oxidados y/o oxidados/reducidos, a fin de procurar comprender, primordialmente, el
impacto de la interaccién Cu-GayOs.

En todos los casos, los catalizadores fueron expuestos in situ -en la precamara del
equipo de XPS- a un flujo de 5% O2/Ar a 523 K durante 10 min (8= 5 K/min, 75 ml/min)
para preoxidarlos, mientras que las reducciones se llevaron a cabo a 553 K (20 min)
bajo un flujo de 5% Hx/Ar (B= 5 K/min, 75 ml/min). Se escogié esta temperatura de
reduccion ya que los catalizadores fueron activados en hidrogeno a 553 K antes de
proceder a su evaluaciéon catalitica. En todos los pretratamientos de oxidacion o
reduccion se enfriaron las muestras bajo flujo de la mezcla gaseosa correspondiente
hasta 473 K, para luego evacuar y enfriar las muestras hasta 313 K. A continuacion de
los pretratamientos antedichos se expusieron las muestras en la precamara del
espectrometro a un flujo de 1% CO/He a 298 K por un lapso de 15 o 30 min (50
ml/min), seguido de una evacuacion previa a la adquisicion de los espectros.
Posteriormente, las muestras se expusieron nuevamente a un flujo de 1% CO/He a
673 K (5 min, B= 8 K/min, 50 ml/min) y se enfriaron bajo flujo de la mezcla gaseosa
hasta 313 K, luego de lo cual se adquirié un nuevo espectro. La Figura 1 detalla, a
modo de ejemplo, la secuencia operativa de exposicion a CO hasta 673 K de los
catalizadores oxidados y luego reducidos.

Se realizé una medida extra sobre el catalizador IW Cu/ZrO, (preoxidado) para
evaluar el impacto de la temperatura de exposicion a CO sobre el grado de reduccion
y/o sinterizacién del cobre. Para ello, se emple6 una temperatura intermedia (425 K)

enfriando la muestra bajo vacio a posteriori de alcanzada dicha temperatura.

Protocolos de trabajo empleando FTIR in situ
Los espectros FTIR se adquirieron en un espectrofotometro de infrarrojo Nicolet
Magna 550 Serie Il provisto con un detector MCTA, promediando 50 barridos
(resolucién de 4 cm™). Pastillas autosoportadas de muestras (aprox. 50 mg, 1 cm de

diametro, presion de compresion = 20 kPa) de los catalizadores mas representativos

155



Capitulo 5

por su desempefno catalitico en la sintesis de metanol (IW Cu/6-Ga;0s3/ZrO,, 6-
Gax03/IE Cu/ZrO,, 6-Ga03/IE Cu/ZrO, (D), IW Cu/ZrO,, e IW Cu/Ga0s3) se colocaron
en una celda convencional de vidrio Pyrex con ventanas de NaCl. Esta celda se
conectdé a un “manifold” convencional apto para pretratamientos in situ y dosaje de
diferentes adsorbatos.

Las caracteristicas fisicoquimicas superficiales de los 60xidos metalicos dependen
de los pretratamientos a los que se los somete, razdn por la cual todas las muestras
fueron tratadas in situ para permitir una deshidratacién y/o deshidroxilacién de la
superficie del material y apreciar la generaciéon de sitios con coordinacién insaturada
(cus) [1].

En todos los casos, inicialmente se evacuo la celda a temperatura ambiente (Ppase =
1.33 x 10 Pa) y se oxidaron las muestras a 673 K en una corriente de 10% O/He (5
min, B= 8 K/min, 80 ml/min). Seguidamente se enfri6 la celda bajo flujo de He hasta
313 K (B= 8 K/min, 40 ml/min). Para el caso de los materiales estudiados al cabo de un
pretratamiento combinado (oxidacion seguida de reduccion, en adelante denominados
‘oxidados/reducidos’), se evacuo la celda (10 min) después de pasar la corriente de He
y se admitié entonces una corriente de H» puro, calentando hasta 553 K (30 min, 3 =5
K/min, 50 ml/min), luego de lo cual se evacud la celda a 553 K (15 min) y se disminuyo
la temperatura hasta 313 K bajo flujo de He (= 8 K/min, 40 ml/min). Para estudiar la
evolucion de los catalizadores oxidados se utilizaron muestras frescas de cada uno,
omitiéndose el tratamiento de reduccion.

Después de cada pretratamiento de oxidacion u oxidacion/reduccion, segun fuera el
caso, se evacuo la celda (10 min) y se introdujo una corriente de 1% CO/He (35
ml/min) a 313 K (15 min), seguido de un calentamiento hasta 673 K (5 min, = 8
K/min) y un enfriamiento hasta 313 K (B= 8 K/min) siempre bajo flujo de la mezcla
gaseosa. Posteriormente se sometio la celda a vacio por un lapso de 7 min. La Figura
2 muestra, a modo de ejemplo, la secuencia operativa de exposicion a CO

(quimisorcion reactiva) de los materiales oxidados/reducidos en la celda de IR.
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Adicionalmente, los catalizadores IW Cu/ZrO, e IW Cu/Ga;Os oxidados/reducidos
se expusieron a mezclas de CO/CO2/He en relaciones variables: CO/CO,= 1/1 (7 Torr
c/u) ylo 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr COy), considerando que esta ultima relacion fue la
empleada para evaluar cataliticamente los catalizadores en el Capitulo 3 (Mezcla M1),
con la intencién de analizar principalmente el comportamiento redox de la funcion
metalica. Asi, se admitié en la celda una corriente de las mezclas CO/CO./He a 313 K
(20 min, 100 ml/min), seguido de un calentamiento hasta 673 K (5 min, f= 8 K/min) y
un enfriamiento hasta 313 K (B= 8 K/min) bajo flujo de estas mezclas gaseosas.
Finalmente se evacud la celda por un lapso de 15 min. Del mismo modo, se
expusieron ambos catalizadores binarios a mezclas sin diluir de CO/CO2, a una
presion total de 760 Torr, pero manteniendo las mismas relaciones 1/1 (380 Torr ¢c/u) y
1/7 (95 Torr de CO y 665 Torr CO2). Ademas, también se estudio el catalizador 6-
Gay0s/IE Cu/ZrO; empleando solamente la mezcla CO/CO- = 1/7 sin diluir.

A todos los espectros se les sustrajo el respectivo background del material luego
del pretratamiento de oxidacién —a cada temperatura-, bajo atmdésfera inerte y el
espectro de los 6xidos de carbono en fase gas a la temperatura correspondiente para
poder discernir la sefal del CO adsorbido sobre el cobre. Los espectros IR también
fueron ajustados con el software CasaXPS empleando una funcion combinada
Lorentziana (30 %)-Gaussiana (70 %). Todos los espectros y absorbancias integradas

fueron normalizados por el peso de cada pastilla.
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Figura 1: Esquema operativo de los pre-tratamientos de oxidacion (5% O./Ar, 523 K) y reduccién (5% H/Ar, 553 K) y exposicion de las

muestras de cada catalizador a una corriente de 1% CO/He (673 K) en la pre-camara del equipo de XPS.
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Figura 2: Esquema operativo de los pre-tratamientos de oxidacion (10% O./He, 673 K) y reduccion (Hz, 553 K) y exposicion de las muestras de

cada catalizador a una corriente de 1% CO/He (673 K) en la celda de infrarrojo.
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5.3 Resultados y discusion
5.3.1 Estudio XPS del efecto de la exposicion de los catalizadores a CO

Con la intencion de comprender en mayor medida el impacto de la exposiciéon a CO
(reactivo de la sintesis de metanol) sobre el cobre soportado (por ejemplo,
sinterizacion de las particulas) y por consiguiente sobre la funcion metalica de los
catalizadores, se expusieron los materiales oxidados y oxidados/reducidos a una
corriente de 1% CO/He a diferentes temperaturas. Una de las razones que motivo este
estudio fue la informacion existente de que el CO es capaz de reconstruir y sinterizar
las particulas de cobre [2,3].

La Figura 3 muestra los espectros de los niveles Zr 3d y Ga 2p de los catalizadores
IW Cu/ZrO,, 6-GaxOs/IE Cu/ZrO, e IW Cu/Gaz03, oxidados a 523 K (trazas negras),
reducidos en Hz a 553 K (trazas grises) y expuestos —en cada caso- a la corriente de
1% CO/He a 298, 425 y 673 K (trazas azules, anaranjadas y rojas, respectivamente).
La Tabla 1 muestra los valores de BE de los maximos de los picos, anchos de banda a
media altura (FWHM) y valores ajustados de las areas de los picos Zr 3ds2 y Ga 2payp.
Dentro del error experimental de esta técnica, no se encontraron corrimientos
significativos de las energias de enlace de las bandas de estos cationes (Zr 3dsp ~
182.1 eV y Ga 2ps2 ~ 1118.2 eV) respecto de los valores medidos en el capitulo
anterior para los soportes puros correspondientes, cualquiera fuese el pretratamiento
realizado a los catalizadores (oxidaciéon o reduccion con Hz) previo a la medicién. De
manera similar, los espectros de ambos cationes adquiridos luego de la exposicion de
los catalizadores (oxidados u oxidados/reducidos) a la corriente de 1% CO/He,
tampoco evidenciaron un corrimiento destacable de las BEs (ver Tabla 1). No se
observd ningun cambio significativo en los FWHM de estos picos cualquiera fuese el

pretratamiento empleado (oxidante o reductor).
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Figura 3: Espectros XPS Zr 3d y Ga 2p de los catalizadores: (a) IW Cu/ZrO, (b) 6-
Gax03/IE Cu/ZrO, y (c) IW Cu/Gax0s3, luego de ser expuestos a 1% CO/He a 298, 425
y 673 K. Los espectros se adquirieron luego de enfriar hasta 313 K bajo flujo de la
mezcla 1% CO/He, seguido de evacuacién, con excepcion de la medida a 425 K
adonde se enfrié bajo vacio.

Pre-tratamientos de los catalizadores oxidados y oxidados/reducidos:

O2: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5% O2/Ar (trazas negras).

H2: Reduccion a 553 K (20 min) con 5% Ha/Ar (trazas grises).
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Tabla 1: Energias de enlace (BE), ancho de pico a media altura (FWHM) y areas ajustadas de los picos Ga 2psi2 y Zr 3dsp2.

Ga 2psp2 Zr 3dsp2
Catalizador Tratamiento . .

BE (eV) FWHM (eV) Area® BE (eV) FWHM (eV) Area®
IW Cu/ZrO2 02-523 K1 - - - 182.0 2.3 13400
CO-298 K 'a - - - 182.0 2.3 13466
CO-425K"* - - - 182.0 2.3 13844
02-523 K" - - - 182.0 2.3 12596
CO-298K?" - - - 182.0 2.5 13203
CO-673K?" - - - 182.4 2.6 13915
02-523K? - - - 182.1 2.2 12170
H2 - 553 K 2 - - - 182.1 2.2 12711
CO-298K?2 - - - 182.1 2.2 12501
CO-673K?2 - - - 182.3 2.3 12397
6-Ga203/IE Cu/ZrO2 02-523 K1 1117.9 3.0 6283 181.9 2.4 9932
CO-298K1a 1117.8 2.8 4537 181.9 2.3 8362
CO-673 K" 1118.1 2.8 4787 182.3 2.2 8553
02-523K? 1118.2 3.2 5552 182.2 2.7 10644
H2 - 553 K 2 1118.3 3.0 5737 182.3 2.5 10413
CO-298 K?2 1118.3 3.0 5431 182.3 2.4 10045
CO-673K?2 1118.6 3.3 5540 182.6 2.7 10860

IW Cu/Gaz0s3 02-523 K1 1118.0 3.0 14880 - - -

CO-298 K 1117.9 29 15262 - - -

CO-673 K" 1118.3 2.8 16885 - - -

02-523K? 1118.0 3.0 19642 - - -

H2 - 553 K 2 1118.2 2.8 19220 - - -

CO-298K?2 1118.2 2.7 17054 - - -

CO-673K?2 1118.4 2.8 19425 - - -

O2: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5%0O:2/Ar. H2: Reduccion a 553 K (20 min) bajo flujo de 5%H2/Ar, CO: Exposicion a 1% CO/He a 298 K (15 min, @
30 min), 425 Ky 673 K (5 min). Los espectros se adquirieron luego de enfriar hasta 313 K bajo flujo de la mezcla 1% CO/He, con excepcion de la medida a
425 K, adonde se enfrié bajo vacio. ® Areas corregidas por los factores de transmisién, factor de Scofield y camino libre medio de los electrones utilizando
para esta correccion la base de datos del Software CasaXPS."""¥2 Representan distintas pastillas.
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La Figura 4 muestra los espectros XPS Cu 2p de los catalizadores IW Cu/ZrO, 6-
Gax03/IE Cu/ZrO; e IW Cu/Gaz03, oxidados a 523 K (trazas negras), reducidos en H>
a 553 K (trazas grises) y expuestos —en cada caso— a la corriente de 1% CO/He a 298,
425 y 673 K (trazas azules, anaranjadas y rojas, respectivamente). La Tabla 2 muestra
los valores de BE de los maximos de los picos y los FWHM de los picos Cu 2ps2 y
satélite.

Los espectros XPS Cu 2p de los catalizadores oxidados IW Cu/ZrO; y 6-GaOs/IE
Cu/ZrO; muestran BEs del pico Cu 2ps3. y su satélite a ~ 933.3 y 942.5 eV,
respectivamente, las cuales son caracteristicas del CuO (ver Anexo 3). Las menores
relaciones de intensidad entre el pico satélite y el principal Cu 2ps- (entre 0.3 y 0.4) de
estos catalizadores respecto del valor de esta relaciéon normalmente informado en la
literatura para el 6xido de cobre puro (~ 0.5) sugieren nuevamente, como se viera en
el capitulo anterior, un mayor caracter covalente del enlace Cu-O [4]. La exposiciéon de
estos catalizadores oxidados a la corriente de 1% CO/He a 673 K produjo un
corrimiento del pico Cu 2ps»2 a ~ 932.4 €V, junto con la desaparicion del pico satélite
(ver trazas rojas en las Figuras 4.a y 4.b). Estas observaciones sugieren que luego de
la exposicion a CO a 673 K el Cu?* se redujo a Cu* y/o Cu® (dado que los valores de
BE de referencia para el Cu,O y Cu® son practicamente indistinguibles; ver Tabla 4 del
Capitulo 4). Los mayores valores de FWHM del pico Cu 2ps» observados en los
catalizadores oxidados respecto de los catalizadores expuestos a CO a 673 K estan
presumiblemente asociados al ensanchamiento por desdoblamiento del multiplete
propio del CuO, ya que presenta normalmente un pico con un FWHM que es el doble
del de Cu,0 o Cu° [5-8].

Por su parte, la exposicion de las muestras oxidadas a la corriente de CO diluido a
temperatura ambiente (298 K) unicamente provocd una reduccion parcial del CuO a
Cu* y/o Cu®, segun lo demuestra el desdoblamiento del pico Cu 2ps2 en dos picos a ~

933.1y 932.4 eV (Cu?* y Cu* y/o Cu°, respectivamente) y -sobre todo- la disminucion
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Figura 4: Espectros XPS Cu 2p de los catalizadores: (a) IW Cu/ZrO,, (b) 6-Ga20s3/IE Cu/ZrO: y (c) IW Cu/Gaz0s3, luego de ser expuestos a 1%

CO/He a 298, 425 y 673 K. Los espectros se adquirieron luego de enfriar hasta 313 K bajo flujo de la mezcla 1% CO/He, con excepcion de la
medida a 425 K, adonde se enfrid bajo vacio.

Pre-tratamientos de los catalizadores oxidados y oxidados/reducidos:
O2: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5% O2/Ar (trazas negras).
H>: Reduccioén a 553 K (20 min) con 5% H./Ar (trazas grises).
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Tabla 2: Energias de enlace (BE), anchos de banda a media altura (FWHM) y areas ajustadas de los picos Cu 2ps2 y satélite.

Cu 2psp2 Satélite
Catalizador Tratamiento BE (eV) FWHM (eV) AreaP .
BE (eV) FWHM (eV) Areab
Cu*  Cu*/Cu® Cu®* Cu*'/Cu® Cu?* Cu*/Cu°
IW Cu/ZrO2 02- 523 K1 932.9 - 34 - 1272 - 942.7 5.0 316
CO-298K 1a 933.0 932.2 3.3 1.9 1159 211 942.0 44 176
CO-425K" 933.0 932.5 3.6 25 1184 226 942 1 4.0 167
02-523 K" 933.2 - 3.8 - 1016 - 942.2 4.4 329
CO-298K?™" 933.1 932.4 3.8 1.3 1110 20 942.2 4.2 276
CO-673K?" - 932.4 - 3.2 - 266 - - -
02- 523 K2 933.1 - 3.5 - 1141 - 942 .4 44 265
H2-553 K 2 - 932.1 - 2.7 - 637 - - -
CO-298K?2 - 932.1 - 2.7 - 615 - - -
CO-673K? - 932.6 - 2.8 - 482 - - -
6-Ga203/IE Cu/ZrO: 02-523 K" 933.7 - 3.8 - 943 - 942.6 4.2 386
CO-298K1a 933.3 932.3 3.7 2.0 729 42 942 .4 4.2 236
CO-673K! - 932.4 - 2.7 - 378 - - -
02-523 K 2 933.4 3.8 - 955 - 942.8 4.3 250
H2 - 553 K2 - 932.4 - 2.6 - 556 - - -
CO-298K? - 932.3 - 2.8 555 - - -
CO-673K?2 - 932.8 - 3.2 499 - - -
IW Cu/Ga203 02- 523 K1 932.9 - 4.0 - 281 - 942.6 4.7 102
CO-298K" 932.6 - 3.8 - 258 - 941.9 3.7 47
CO-673K! 932.9 - 2.9 - 338 - 941.6 5.0 57
02-523 K 2 933.0 41 - 290 - 941.1 3.9 54
H2-553 K 2 - 932.2 - 3.2 - 221 - - -
CO-298K?2 - 932.1 - 3.0 - 183 - - -
CO-673K? - 932.7 - 2.9 - 214 - - -

O2: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5%0O2/Ar. H2: Reduccion a 553 K (20 min) bajo flujo de 5%H2/Ar, CO: Exposicion a 1% CO/He a
298 K (15 min, 230 min), 425 y 673 K (5 min). Los espectros se adquirieron luego de enfriar hasta 313 K bajo flujo de la mezcla 1% CO/He, con
excepcion de la medida a 425 K, adonde se enfrié bajo vacio. ® Areas corregidas por los factores de transmision, factor de Scofield y camino
libre medio de los electrones utilizando para esta correccion la base de datos del Software CasaXPS.""y2 Representan distintas pastillas.
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de la intensidad del pico satélite en 44 y 39 % para los catalizadores IW Cu/ZrO, y 6-
Gax03/IE Cu/ZrO,, respectivamente (ver trazas azules en las Figuras 4.ay 4.b, y Tabla
2). Asimismo, es interesante destacar que cuando el catalizador IW Cu/ZrO, oxidado
se expuso a CO a 298 K por un lapso de 30 min en lugar de 15 min se produjo un
mayor decrecimiento de la intensidad del pico satélite, 44 % vs. 16 %, respectivamente
(ver Tabla 2, supraindice 1,a vs. 1’). La exposicion de este catalizador a CO a 425 K
produjo un decrecimiento del area del pico satélite algo menor (~ 5%) al valor
observado a 298 K. Este decrecimiento es congruente con el incremento observado en
el area del pico Cu 2ps» asignado a Cu* y/o Cu® (ver traza anaranjada Figura 4.a y
Tabla 2). Analogamente, Lv et al. determinaron mediante el analisis de los espectros
XPS Cu 2p y Auger Cu LMM que en catalizadores CuO-CoO/Al203 el CuO se reducia
parcialmente a Cu* y Cu® al exponerlo a mezclas de CO/He a 548 K [9]. De igual
modo, Svintsitskiy et al. hallaron también que el CuO nanoestructurado se reducia
parcialmente a CuzO en presencia de ~ 8 Torr de CO a partir de 323 Ky a Cu20/Cu® a
partir de 400 K, a partir de los espectros XPS Cu 2p y Auger Cu LMM, siendo
mayoritaria la presencia de Cu® vs. Cu* a 413 K [10]. Respecto del decrecimiento
observado en la relacion de intensidades entre el pico satélite y el pico principal Cu
2ps2 (a aproximadamente 0.2) al reducir con CO, Lv et al. adujeron que eso se deberia
a la presencia de Cu20 conjuntamente con CuO [9].

En contraposicion con esto, no se registré ningun corrimiento significativo de la BE
de los picos de Cu 2p para el catalizador oxidado IW Cu/Ga0O3 expuesto a CO a 298 y
673 K versus el material oxidado antes de exponerlo a este reactivo (ver trazas azul y
roja vs. traza negra de la Figura 4.c), al igual que como se observara anteriormente en
el Capitulo 4 luego de la reduccién con H,. El espectro del catalizador expuesto a la
atmosfera oxidante exhibid los valores caracteristicos de BE del pico Cu 2ps» (932.9
eV) y del tipico pico satélite de Cu?* (942.6 eV). Se destaca que, aun después de
haber estado expuesto el material a CO a 673 K subsistia el pico satélite a ~ 941.6 eV,

con un 44 % de intensidad respecto del valor encontrado en el catalizador oxidado (ver
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Figura 4.c, traza roja y Tabla 2), lo que sugiere una menor reducibilidad del cobre en
este catalizador en relacion a los demas aun en presencia de CO —un mejor reductor
que el Hx- y en coherencia con los resultados de TPR-H2 presentados en el capitulo
anterior a partir de los cuales se postulé ya que la interaccién Cu-Ga»Os; dificulta la
reduccion del cobre.

Los picos satélite desaparecieron por completo en las muestras de los catalizadores
IW Cu/ZrO; y 6-Ga0s/IE Cu/ZrO, pre-reducidas con Ha, junto con el corrimiento del
pico Cu 2ps» a ~ 932.3 eV y el decrecimiento de sus valores de FWHM (ver trazas
grises Figuras 4.a y 4.b). Estas observaciones sugieren (nuevamente, como en el
capitulo anterior) que luego de la reduccion con H; a 553 K el Cu?" se redujo
sustancialmente a Cu* y/o Cu® sobre dichos soportes.

Después de la exposicion a CO a 298 K los espectros de todos estos materiales no
mostraron modificaciones significativas. Sin embargo, luego de la exposicion a CO a
673 K las posiciones de los picos Cu 2ps» experimentaron un corrimiento de ~ 0.5-0.6
eV hacia mayores BEs respecto de los espectros anteriores (ver trazas rojas vs. trazas
grises y azules, en la Figura 4). Este corrimiento podria asociarse, segun lo postulado
por algunos autores para Cu(100) depositado sobre Re(0001) o Rh(100), a un
decrecimiento de la densidad electronica del Cu® por la adsorcion del CO,
probablemente por una transferencia de carga entre el cobre y el soporte (inducida tal
vez por una interaccion repulsiva entre la carga o del Cu y los electrones en los
orbitales 50 del CO) y/o desde los adatoms de Cu a los orbitales desocupados 2 r de
la molécula de CO (n retrodonacion o ‘backbonding’) [11,12]. No obstante, a partir de
la informacion de estos espectros no resulta claro el hecho de que no se observe
también un corrimiento hacia mayores BEs para el caso de las muestras reducidas con
H. y expuestas a CO a 298 K. Es probable que este corrimiento tenga que ver con la
diferente proporcion de cobre que se encuentre como Cu* vs. Cu® luego de exponer

los materiales a CO a diferentes temperaturas, proporcién que la técnica de XPS no
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permite diferenciar. Como se vera mas adelante, mediante FTIR es posible dilucidar
esta singularidad.

La Tabla 3 muestra las relaciones atémicas superficiales de Cu en los catalizadores
luego de los pre-tratamientos de oxidacion y/o reduccion y después de la exposicion a
CO diluido a diferentes temperaturas.

Como también se viera en el Capitulo 4, las menores relaciones atdomicas
superficiales de cobre en el catalizador IW Cu/Ga;03 (Cu/Ga) respecto del IW Cu/ZrO,
(Cu/Zr) podrian ser consecuencia de la fuerte interaccion Cu-Ga;Os (espinela
CuGaz04) y/o de discrepancias en las dispersiones de cobre asociadas con las
diferentes Sger de los soportes (Ga:0s: 90 m?/g y ZrO,: 25 m?/g). Asi, para poder
ponderar apropiadamente la influencia de las diferentes superficies especificas sobre
las relaciones atémicas superficiales deberian compararse especificamente materiales
con Sger similares, como es el caso de los catalizadores IW Cu/ZrO, y 6-GaOs/IE
Cu/ZrO,.

Como fuese, el incremento de las fracciones superficiales de cobre al exponer el
catalizador oxidado IW Cu/ZrO; a la corriente de CO a 298 y 425 K (~ 12 y 7%,
respectivamente), asi como el del ternario (10 %), es sugerente de una segregacion de
las particulas de cobre y/o posiblemente una fisura de dichas particulas por una
reduccion brusca del CuO con el CO. Sin embargo, las fracciones superficiales de
cobre de las muestras expuestas a CO a 673 K exhibieron un comportamiento
diferente, puesto que dichas fracciones superficiales decrecieron para los
catalizadores IW Cu/ZrO, y 6-Ga,Os/IE Cu/ZrO, (~ 80 y 50 %, respectivamente)
mientras que, en contraste, la fraccién superficial de cobre en el catalizador W
Cu/Ga0s se incremento aprox. 12 %. Estos resultados sugieren una sinterizacion de
las particulas de cobre en los primeros (que conduce a una minima area superficial
relativa detectable mediante XPS en IW Cu/ZrO; y 6-GaxOs/IE Cu/ZrO,) y una
segregacion del cobre de la estructura de la espinela para el IW Cu/Ga»Os. Por ende,

esto insinua, en coherencia con lo postulado en el Capitulo 4, que la galia 0 mas
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Tabla 3: Fraccion atémica superficial de cobre en los catalizadores luego de someterlos a las diferentes condiciones experimentales.

Relacién atémica?

Tratamiento W CU/ZI’Oz 6-G8203/|E CU/ZI’Oz W Cu/(—‘,azo3
Cu__ (o 4 (%) S (« U SU%) Cu (% Cu (%)
Cu+Zr(o) Zr Cu+Ga+Zr(o) zZr Ga Cu+Ga(0) Ga
02 7.7 52 10 15 1.5
CO-298K 8.6 5.7 17 1.7
CO-425K 9.2 10 - - - - -
CO-673K 1.9 2.8 4 8 1.9 2
02 7.7 8 5.2 10 15 1.5 2
Ho 4.4 5 3.3 10 1.4 1
CO-298 K 4.7 5 3.5 10 1.1 1
CO-673K 3.7 4 3.0 9 1.1 1

@Calculadas a partir de las sefiales XPS Cu 2pss2, Ga 2ps2 y Zr 3dsp.
O2: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5% O2/Ar. Hz: Reduccion a 553 K (20 min) bajo flujo de 5% Hz/Ar. CO: Exposicién a 1% CO/He
(298, 425 y 673 K), luego de cada uno de los pre-tratamientos indicados. Las medidas de XPS se realizaron después de enfriar hasta 313 K

bajo flujo de una mezcla de 1% CO/He, con excepcidn de la medida a 425 K a donde se enfri6 bajo vacio.
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especificamente una fuerte interaccion Cu-Ga.Os; previene la sinterizacion de las
particulas de cobre durante el proceso reductor con CO a 673 K, a la par que dificulta
la reduccién del cobre con CO, como lo indica la permanencia del pico satélite
caracteristico de las especies Cu?* en el espectro Cu 2p del catalizador IW Cu/Gaz0;
(ver Figura 4.c, traza roja). En otros términos, y bajo el empleo de H, como agente
reductor, los resultados de TPR-H: indican que se necesitarian temperaturas
superiores a los 553 K para reducir completamente el Cu?* en intimo contacto con
galia (ver Figura 4, Capitulo 4).

Considerando ahora las muestras pre-reducidas con H, a 553 K, el decrecimiento
en las fracciones superficiales de Cu es sugerente (nuevamente, como en el capitulo
anterior) de una sinterizacion diferente de las particulas de Cu sobre los distintos
soportes. El decrecimiento de dicha fraccion superficial fue mucho mas pronunciado
en los catalizadores IW Cu/ZrO; y 6-GaOs/IE Cu/ZrO [con una disminucién del 43 y
37 %, respectivamente, de la relacion atémica Cu/(Cu+Zr)], en oposicion al leve
decrecimiento encontrado en el catalizador binario, IW Cu/Ga;Os;, adonde las
fracciones superficiales de Cu se mantuvieron practicamente invariables. Esto
indicaria una vez mas, como ya se postulara anteriormente, que una fuerte interaccion
Cu-Gax03 (espinela CuGa20.) es capaz de impedir la sinterizacion de las particulas de
Cu durante el proceso reductor con Hz a 553 K. La disminucién ulterior de la fraccion
superficial de Cu del catalizador IW Cu/Ga2Os pre-reducido con Hz luego de exponerlo
a CO a 298 K (~ 21 %) sugiere una sinterizacion de las particulas metalicas. Mas aun,
es interesante puntualizar que luego de la exposicion a CO a 673 K el catalizador IW
Cu/ZrO2 sufrié una disminucién de la fraccidn superficial de cobre superior a la
observada para el 6-Ga03/IE Cu/ZrO- (21 vs.14 %, respectivamente), mientras que el
IW Cu/GazOs no evidencid ningun cambio apreciable de dicha fraccién. Estos
resultados ponen de relieve -de manera directa- el efecto favorecedor de la presencia
de la galia en la composicion del catalizador (y principalmente de la interaccion Cu-

Ga»03) para morigerar o impedir la sinterizacion de las particulas de cobre, por cuanto
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la mayor estabilidad de las particulas de Cu sobre los catalizadores con galia podria
explicar, entonces, la mayor estabilidad de la actividad observada durante el
desempeno catalitico en la sintesis de metanol presentada en el Capitulo 3 para estos
catalizadores. Asimismo, los resultados sugieren que la pre-reduccion de los
catalizadores con H; a 553 K antes de su exposicién a CO prevendria en cierta medida
la sinterizacion de las particulas de cobre, siendo esto mas importante en el caso
donde la interaccion Cu-Gaz0s es inexistente.

Por otro lado, la ausencia de cambios significativos en los espectros XPS C 1s de
todos los catalizadores para las diferentes condiciones estudiadas (ver Figura A4.1 -
Anexo 4) y, mas especificamente, en las relaciones atomicas de carbono total
(considerando tanto la contribucion de las senales a 289 eV - especies carbonatos- y
285 eV) vs. circonia y/o galia sugiere que la disminucién de las fracciones superficiales
de cobre luego de exponer las muestras a una atmosfera de CO a 673 K no se deberia
a la formacién de una pelicula considerable de coque sobre la superficie de las
particulas de cobre via la reaccion de Boudouard.

En todo el programa experimental aqui detallado las regiones espectrales Ga 3d y
O 2s de los catalizadores no sufrieron modificaciones destacables respecto de las de
los soportes y, en particular, sin que se apreciara la evolucion de ninguna sefal
correspondiente a especies galio reducidas (ver Anexo 4), lo que es esperable debido
a que el alto grado de superposicion espectral dificultaria la deteccién detallada de
diferentes especies galio reducidas (si las hubiera).

La Figura 5 muestra los espectros Auger Cu LMM de los catalizadores IW Cu/ZrO.,
6-Ga0s/IE Cu/ZrO, e IW Cu/Gaz0s, oxidados a 523 K (trazas negras), reducidos en
H, a 553 K (trazas grises) y expuestos —en cada caso— a una corriente de 1% CO/He a
298, 425 y 673 K (trazas azules, anaranjadas Yy rojas, respectivamente).
Lamentablemente, asi como se hiciera notar en el Capitulo 4, no se pudo realizar una
discriminacion confiable del estado de oxidacion del cobre por medio de la region

espectral Auger Cu LMM debido al gran solapamiento de las sefales correspondientes
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Figura 5: Espectros Auger Cu LMM de los catalizadores: (a) IW Cu/ZrO,, (b) 6-Ga>Os/IE Cu/ZrO; y (c) IW Cu/Gaz03, luego de la exposicion a
1% CO/He a 298, 425 y 673 K. Los espectros se adquirieron después de enfriar hasta 313 K bajo flujo de la mezcla 1% CO/He, con excepcion
de la medida a 425 K adonde se enfrio bajo vacio.

Pre-tratamientos de los catalizadores oxidados y oxidados/reducidos:

O2: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5% O2/Ar (trazas negras).

H2: Reduccion a 553 K (20 min) con 5% H./Ar (trazas grises).
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a las transiciones Cu L3MssMss con las de los soportes puros -circonia y galia
(transicion Ga LoMssM4s para este ultimo)- y la baja fraccion atomica superficial de
cobre. No obstante lo dicho, la sustraccion de la contribucién de la sefial Auger de
circonio observada para el ZrO, puro (ver Figura 10, Capitulo 4) a los espectros del
catalizador IW Cu/ZrO; adquiridos tanto luego de reducir con H2 como de exponer la
muestra a CO a 298 K (mostrados anteriormente en la Figura 5.a, trazas gris y azul,
respectivamente) sugeriria la presencia de cobre cero valente, por cuanto dicho
espectro pudo ser resuelto mediante el ajuste de 3 sefiales a 915.5, 918.7 y 921.1 eV
asociables a los estados finales 'S, 'G y °F de los picos Auger Cu LsMssMys del Cu®,
respectivamente, segun se discutiera ya en el Capitulo 4 al evaluar esta region
espectral para la espinela reducida (ver Fig. 6 -trazas a- y Fig. 14 en el Capitulo 4, y
Fig. A3.3 en el Anexo 3). Sin embargo, no se puede desechar la presencia de Cu20 en
pequefas cantidades, ya que si el cobre se encontrara en estado Cu*, es esperable la
aparicion de un pico principal a ~ 916-917 eV [5], el que claramente se solaparia con
las sefiales asociadas a los estados finales 'S y 'G del Cu° (ver Figura 6) [13].

De manera similar, la sustraccion de la contribucion tanto de la circonia como de la
galia pura al espectro correspondiente al catalizador ternario 6-Ga Os/IE Cu/ZrO;
adquirido después de la exposicion a CO a 298 K de la muestra pre-reducida con Hz
(espectro indicado en la Figura 5.b, traza azul) sugeriria la presencia de Cu®, ya que
dicho espectro pudo ser resuelto mediante el ajuste de 3 sefales a 915.3, 918.6 y
921.0 eV atribuidas, respectivamente a las transiciones 'S, 'G y °F de Cu® (ver Figura
6, traza b). Sin embargo, y nuevamente, no se puede descartar la presencia de
pequenas cantidades de CuO por la fuerte interferencia entre las senales de los
distintos estados finales de los picos Auger Cu LsMasMass del Cu® y Cu*.

En consecuencia, debido a que no se pudieron obtener espectros confiables
caracteristicos de todas las especies cobre presentes en la superficie de los
catalizadores (ya sea CuO, Cu.0 o Cu®) aplicando esta metodologia de sustraccion a

los espectros XPS obtenidos -especialmente para el caso del catalizador W
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Figura 6: Espectros sustraccion Auger Cu LMM de los catalizadores: (a) IW Cu/ZrO; y
(b) 6-Ga20s/IE Cu/ZrOa. Los espectros indicados en color azul se adquirieron luego de
la exposicion a 1% CO/He a 298 K.

Pre-tratamiento de los catalizadores: O,: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5%
O2/Ar. H2: Reduccion a 553 K (20 min) bajo flujo de flujo de 5% H./Ar (traza gris).

A los espectros se les sustrajo el background de Shirley y la contribucion de los
soportes respectivos, es decir ZrOz o ZrO, y Ga»0s, para (a) o (b), respectivamente.
Las trazas negras, verdes y rojas en la parte superior de la figura representan los
valores de KE e intensidades relativas tedricas de las sefiales Auger Cu LizMasMas
correspondientes a las transiciones principales 'S, 'G y °F del Cu?*, Cu* y Cu’,

respectivamente, reportadas en la literatura [5,13] — ver Anexo 3 para mas referencias.
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Cu/Gaz03-, se realizaron experiencias adicionales mediante espectroscopia infrarroja,
a fin de procurar evaluar o detectar fehacientemente la presencia de dichas especies,
asi como las propiedades redox de la funcion metélica y estudiar el impacto de la

interaccion Cu-Ga,Os sobre las caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores.

5.3.2 Estudio IR del efecto de la exposicion de los catalizadores a CO y
mezclas de COy CO;
5.3.2.1 Estudio de las caracteristicas de la funcién metalica

Como se enunciara anteriormente, con la intencién de esclarecer tanto el tipo de
especies Cu presentes en la superficie de los catalizadores, asi como evaluar el
impacto de la interaccion Cu-Ga;O3 y Cu-ZrO» en la reducibilidad del cobre y/o la
sinterizacion de las particulas metalicas, se emple6 CO como molécula sonda,
utilizando FTIR.

A lo largo de los afios numerosos estudios espectroscépicos se han dedicado a
evaluar la adsorcion del CO en catalizadores convencionales de Cu [14-51], siendo
esto consecuencia de tres razones principales. En primer lugar, que la mayoria de las
reacciones cataliticas evaluadas con catalizadores de Cu involucran al CO
directamente, como reactivo o producto, o bien como intermediario. Ademas, el CO es
la molécula sonda mas comunmente usada para evaluar los cationes superficiales, al
brindar informacién inmediata sobre el estado de oxidacion y coordinacién de los iones
bajo diferentes atmdsferas con alta sensibilidad. Finalmente, la intensidad integrada de
las bandas IR del CO quimisorbido contribuye a determinar la concentracion superficial
(relativa) de los iones, dando una idea de la ‘dispersion’ de las particulas metalicas
(cobre en nuestro caso).

Existe abundante informacion en la literatura respecto a la asignacién de las
frecuencias de estiramiento de las sefales IR para la adsorcién del CO sobre el cobre
en sus diferentes estados de oxidacion. Asi, se ha reportado la evolucion de varias

sefales en la region de 1980-2250 cm™ asociadas a la interaccion del CO enlazado
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linealmente o puenteado con sitios superficiales de CuO, Cu,0 y Cu (en diferentes
estructuras, e. g. planos, terrazas, escalones) y con distintos numeros de coordinacion,
como se ejemplifica en la Figura 7 para las sefales de estiramiento observadas en
materiales masicos y soportados [14-57]. Aunque aun existe un gran desacuerdo
respecto a la asignacion de las bandas IR al estado de oxidacion preciso del cobre, la
mayoria de los autores concuerda con que, en caso de existir especies del tipo Cu?*-
CO, las mismas presentan bandas de absorcién a frecuencias superiores (v> 2140
cm™) que las correspondientes a las de las especies Cu*-CO [v(Cu*-CO) = 2110-2140
cm™], mientras que las especies Cu®-CO absorben energia de menor frecuencia que
las especies Cu*-CO [tipicamente v(Cu®-CO) < 2110 cm"]. De la misma manera, existe
acuerdo en que las especies carbonilo puenteadas absorben a menor frecuencia que
las especies carbonilo lineales.

Ademas de la posiciéon de las bandas de infrarrojo, otra informacion que contribuye
a verificar su asignacion y, por consiguiente, a definir el estado de oxidacién de un
dado sitio de cobre superficial, es la labilidad de la quimisorcion de CO sobre los sitios
cobre. Por ejemplo, la adsorcion del CO sobre los sitios Cu?* y Cu® a temperaturas
iguales a 300 K o superiores es débil, en contraste con la adsorcion sobre sitios Cu®,
que es casi irreversible [18,22,24,31,36,42,45]. La alta estabilidad de los grupos
carbonilos Cu*-CO se debe a la formacion simultanea de enlaces o y n entre el CO y el
ion Cu* y a la sinergia de ambos enlaces. En contraposicion, las especies Cu?-CO
son labiles debido al fuerte caracter o del enlace entre el cation divalente y el CO,
mientras que la baja estabilidad de los grupos carbonilo Cu®-CO estaria dada por la
debilidad de ambos componentes ¢ y © del enlace Cu-C [21].

Claramente, entonces, la naturaleza y afinidad de la adsorcion del CO sobre la
superficie de las especies cobre depende del tipo de sitio cobre superficial expuesto.
Asi, el criterio general resultante es el siguiente: a temperatura ambiente el CO se

adsorbe principalmente sobre el Cu,O y/o Cu® siendo generalmente indiferente al
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Figura 7: Frecuencias de estiramiento de diferentes bandas IR para la adsorcion de CO sobre sitios cobre en monocristales, materiales
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CuO salvo por debajo de 248 K [18]. Resulta pues razonable esperar que un estudio
de la quimisorcién reactiva de CO por FTIR sea capaz de dar indicios sobre la
naturaleza y las propiedades de las especies cobre presentes en la superficie de los
catalizadores aqui preparados, asi como del posible impacto de dichas especies sobre

la reaccion de sintesis de metanol estudiada en esta tesis.

5.3.2.1.1 Evaluacion de la reducibilidad y estabilidad de las particulas
metalicas al exponer los catalizadores pretratados a una atmoésfera con CO
Catalizadores oxidados

La Figura 8 muestra la evolucion de los espectros infrarrojo de los catalizadores
binarios preoxidados (IW Cu/ZrO; e IW Cu/Ga20s) en la region de los 2400-2000 cm'”
al ser expuestos a un flujo de 1% CO/He desde 313 K hasta 673 K (B= 8 K/min) y
nuevamente al enfriar hasta 313 K. Se indica también en la figura el espectro del IW
Cu/Ga203 después de evacuar la celda durante 7 min.

La interaccion del CO con los sitios cobre superficiales produjo la evolucion de
bandas infrarrojas anchas en la region de los 2175-2025 cm™. En particular, el IW
Cu/ZrO. exhibi6 la evolucion de las bandas de adsorcion del CO sobre los sitios cobre
durante la etapa de calentamiento, las cuales inicialmente crecieron en intensidad con
el incremento de la temperatura desde 298 hasta 424 K pero luego decrecieron, hasta
su desapariciéon, con el sucesivo aumento de la temperatura hasta 673 K, segun lo
muestra la evolucién térmica de la absorbancia total integrada de las sefales v(CO)
(Figura 9). Asi, el incremento inicial de la intensidad de v(CO) puede atribuirse a una
reduccion progresiva del CuO. Luego, la caida brusca al calentar y la no-recuperacion
de la sefial durante la etapa posterior de enfriamiento hasta 313 K sugieren que se
produjo una sinterizacion considerable de las particulas de cobre aunque, desde
luego, el decrecimiento de la sefial IR a altas temperaturas se deba en parte a la

desorcion del CO. Sin embargo, la no deteccion de las senales v(CO) al enfriar hasta
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Figura 8: Espectros IR de CO adsorbido en sitios cobre sobre los catalizadores binarios indicados al exponerlos a un flujo de 1% CO/He hasta

673 K (5 min) (trazas negras), (B= 8 K/min), seguido de enfriamiento bajo flujo hasta 313 K (trazas grises).

Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min).
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Figura 9: Evolucion térmica de la absorbancia integrada de las bandas v(CO) en sitios cobre (Cu* y Cu®) sobre los catalizadores binarios

(a) IW Cu/ZrO. y (b) IW Cu/Gaz0s3, durante las rampas de calentamiento (simbolos llenos) y enfriamiento (simbolos vacios).
Los simbolos en color gris corresponden a los espectros adquiridos bajo vacio (luego de 7 min).

Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min).
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temperatura ambiente bajo flujo de CO indica que el fendmeno predominante fue la
sinterizacion de las particulas metalicas.

En contraposicion, en el catalizador IW Cu/Ga203 no se evidencié un desarrollo
apreciable de las bandas de adsorcién del CO sobre los sitios cobre durante la etapa
de calentamiento, sino que las mismas evolucionaron durante el enfriamiento bajo flujo
de la mezcla gaseosa (ver Figuras 8 y 9). Esto indica que se necesitan temperaturas
elevadas, quizas cercanas a los 673 K, para que el CO logre reducir al CuO soportado
sobre la galia. Sin embargo, obviamente, las sefales IR son apreciadas solamente
luego de enfriar ya que a altas temperaturas el CO se desorbe. Estos resultados son
coherentes con las mayores temperaturas de reduccion con hidrogeno del catalizador
IW Cu/Ga203 halladas previamente al reducir a temperatura programada (Capitulo 4).

La Figura 10 muestra a modo de ejemplo los espectros IR a 313 K de ambos
catalizadores binarios y su resolucion computacional con el software Casa XPS. En
particular, para el IW Cu/ZrO, se muestran dos espectros IR a 313 K, uno adquirido
con una resoluciéon espectral de 4 cm™ y el otro adquirido durante un experimento
adicional, llevado a cabo con una resolucion de 0.5 cm™'. De manera similar, la Figura
11 muestra los numeros de onda en funcién de la temperatura de las bandas de
estiramiento cobre-CO centradas en los numeros de onda de las frecuencias IR
indicadas, para los catalizadores IW Cu/ZrO; e IW Cu/Gaz0s. Las sefales a bajos
numeros de onda son asignadas a los modos de estiramiento C-O del CO
quimisorbido linealmente en los sitios cobre metalico (Cu®) con distintos nimeros de
coordinacion, es decir pequefias cristalitas de Cu o planos cristalinos Cu [(211), (311)
y (755)] a ~2105 cm™ y los planos densamente empacados [(111), (100), (110)] a ~
2060 cm™'. Asimismo, la banda a ~ 2125 cm™ se asigna a CO quimisorbido linealmente
sobre los sitios Cu* (ver Figura 7). La presencia de estas bandas y —principalmente-
del hombro a ~ 2056 cm™' fue confirmada al realizar el experimento adicional con una

resolucion espectral de 0.5 cm™ con la muestra IW Cu/ZrO, (ver Figura 10.b),
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Figura 10: Espectros Infrarrojo del CO adsorbido en sitios cobre sobre los catalizadores binarios indicados bajo flujo de una mezcla gaseosa

1% CO/He, medidos a 313 K. Los espectros fueron adquiridos antes de calentar hasta 673 K para el IW Cu/ZrO y luego de enfriar a 313 K

para el IW Cu/Ga,0s. (a) resolucion: 4 cm™, (b) resolucién: 0.5 cm™. Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O./He a 673 K (5 min).
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Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min).
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lo que permitio excluir la posibilidad de un error al sustraer la fase gas en los espectros
adquiridos con resolucion 4 cm™.

Es interesante notar que ambos catalizadores presentaron similares numeros de
onda para cada una de las bandas IR mencionadas (ver Figura 11). Por su parte, el
paulatino corrimiento de las bandas correspondientes a la adsorcion del CO sobre los
sitios Cu® en el catalizador IW Cu/ZrO, hacia mayores numeros de onda
principalmente para la banda a bajos numeros de onda (Av~ 20 y 7 cm™ para los
planos [(111), (100) y (110)] y [(211), (311) y (755)], respectivamente) con el
incremento de la temperatura, podria asociarse a un cambio en el cubrimiento de CO
y/o con mayor probabilidad a una disminucién de las interacciones dipolo-dipolo entre
los CO adsorbidos sobre el cobre al decrecer el cubrimiento de las moléculas
adsorbidas, de acuerdo a lo previamente observado por algunos autores para Cu y Pt
[52,58-60].

En la Figura 9 también se muestra la evolucién térmica de la absorbancia integrada
de las sefiales correspondientes a la vibracion del CO en los sitios Cu* y Cu® [v(Cu*-
CO) y v(Cu®-CO), respect.] sobre ambos catalizadores binarios. Claramente estas
evoluciones revelan el predominio de los sitios Cu* en el catalizador IW Cu/Ga.Os (ver
la fraccion superficial Cu™ en la Tabla 4 y las bandas resueltas en la Figura 10).
Respecto de este aspecto especifico, ha sido ya reportado que la adicion de iones M**,
por ejemplo mediante la incorporacién de Ga;O3 o AlOs a las formulaciones de
catalizadores, promueve la formacién de iones Cu®, previniéndose asi la aglomeracion
de las particulas de cobre al exponer los materiales a diversos tratamientos térmicos o
condiciones de reaccidon como consecuencia de la mayor estabilidad térmica del Cu.O
frente al Cu® [42,61-66]. Por consiguiente, la presencia en mayor proporcion de los
sitios Cu* derivados de la alta interaccion Cu-GaxOs; (espinela CuGax04) permite
explicar la mayor resistencia de las particulas de cobre en el catalizador IW Cu/Gaz03

a sufrir sinterizacién con el incremento de la temperatura bajo la atmoésfera de
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Tabla 4: Fracciones superficiales estimadas de Cu® en los catalizadores preoxidados al quimisorber CO *.

Absorbancia total integrada [v(CO)] 2

Cu*/(Cu* + Cu°) (%) @

Catalizador

Inicial @ Tmax® Final Inicial @ Tmax® Final

IW Cu/ZrO2 22.4 40.9 0 11 32 0

IW Cu/Gaz03 0.5 24.7 100 68
11.2° 71¢

IW Cu/6-Gax0s3/ZrO- 4.9 10.6 0 26 47 0

6-Ga0s/IE Cu/ZrO, 104 18.3 0 29 43 0

6-Ga20s/IE Cu/ZrO; (D) 5.0 9.7 6.3 25 41 35
1.9¢ 37¢

* Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min).

@ Valores obtenidos de los espectros IR adquiridos a 313 K (inicial) antes de calentar hasta 673 K y luego de

enfriar hasta 313 K (final) bajo flujo de la mezcla gaseosa 1% CO/He.

b Valores correspondientes al maximo de las trazas de absorbancia total integrada durante la rampa de

calentamiento.

¢ Valores obtenidos de los espectros IR adquiridos luego de evacuar a 313 K (7 min).
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1% CO/He fluyente.

El hecho de que el catalizador IW Cu/ZrO, presente una mayor fraccion superficial
de Cu® en el punto maximo de la curva de intensidad respecto del valor inicial
observado a 313 K (32 % vs. 11 %) advierte que esta ocurriendo la reduccién de una
nueva fraccién de CuO, principalmente a Cu.0O.

Finalmente cabe mencionar que los espectros IR de la Figura 8 muestran la
presencia de las bandas asociadas a CO; en la fase gas, lo que es congruente con la
reduccion del CuO a Cu20 y/o Cu° por parte del CO.

Claramente, la ausencia de bandas v(CO) asociadas a los sitios CuO (Cu?*) en los
espectros durante la exposicion de los catalizadores a 1% CO/He corrobora la poca

afinidad del CO por los sitios Cu?* a temperaturas cercanas a la ambiente.

La Figura 12 muestra la evolucion de los espectros infrarrojo de los catalizadores
ternarios IW Cu/6-Ga03/ZrO,, 6-GaxOs/IE Cu/ZrO, y 6-Ga0s/IE Cu/ZrO, (D)
preoxidados a 673 K, en la region de los 2400-2000 cm, al ser expuestos al flujo de
1% CO/He desde 313 K hasta 673 K (8= 8 K/min) y enfriando luego hasta 313 K. Se
incluyen también los espectros después de evacuar la celda por 7 min a esta ultima
temperatura.

La evolucion de los espectros de los catalizadores IW Cu/6-Gax0s/ZrO; y 6-
Ga0s/IE Cu/ZrO; presentd un comportamiento similar al del catalizador binario IW
Cu/ZrO,. Las bandas correspondientes a las sefales v(CO) crecieron inicialmente en
intensidad con el incremento de la temperatura hasta ~ 460 K y luego decrecieron
hasta su desaparicion con el continuo aumento ulterior de la temperatura, sin que se
recuperase la sefial al enfriar, como lo muestran de manera mas compacta las trazas
de las absorbancias totales integradas de las sefiales v(CO) en la Figura 13.

Estos resultados indican que (al igual que en el caso del IW Cu/ZrO; y a pesar de

que el decrecimiento de las senales IR a altas temperaturas puede asociarse también
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Figura 12: Espectros IR de CO adsorbido en sitios cobre sobre los catalizadores ternarios al exponerlos a un flujo de 1% CO/He hasta 673 K

(5min) (trazas negras), seguido de enfriamiento bajo flujo hasta 313 K (trazas grises).

Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min).
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Figura 13: Evolucion térmica de la absorbancia integrada de las bandas v(CO) en sitios cobre (Cu* y Cu®) sobre los catalizadores ternarios:
(a) IW Cu/6-Ga03/ZrO,, (b) 6-Ga03/IE Cu/ZrO, y (c) 6-Gax0s/IE Cu/ZrO, (D), durante las rampas de calentamiento (simbolos llenos) y
enfriamiento (simbolos vacios). Los simbolos grises corresponden a los espectros adquiridos bajo vacio (luego de 7 min).

Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min).
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a la desorcion de CO) se produce una sinterizacion considerable del cobre con el
incremento de la temperatura. Sin embargo, en contraste con el catalizador binario IW
Cu/ZrOg, los catalizadores ternarios presentaron una mayor estabilidad de las sefales
v(CO) frente al aumento de la temperatura, es decir las sefales de v(CO) dejan de
detectarse por encima de ~ 523 y 600 K, respectivamente. Esto indica, nuevamente,
un efecto benéfico de la galia para estabilizar las particulas de cobre (i.e., para
morigerar su sinterizado) hasta superiores temperaturas.

El catalizador 6-Ga.Os/IE Cu/ZrO, (D) presentd un decrecimiento de las sefiales
v(CO) tan solo a partir de 478 K, es decir ~ 20 K a posteriori de los otros catalizadores
ternarios (ver Figura 13). Ademas, a diferencia de estos ultimos y en similitud al
catalizador binario IW Cu/Ga20s, las sefales se recuperaron nuevamente al enfriar (e
incluso superaron en intensidad al valor original registrado luego del pretratamiento)
como lo muestra la evolucion de la absorbancia total integrada de las senales v(CO)
de la Figura 13. Asi, la mayor estabilidad de las sefales v(CO) hasta temperaturas
cercanas a los 641 K —por un lado- y la recuperacién de las senales al enfriar -por otro-
destacan una vez mas el alto impacto positivo de la interaccion Cu-Ga.O3 (espinela
CuGaz04) en la inhibicion de la sinterizacion del cobre soportado en la circonia.

En todos los catalizadores ternarios la posicion de los maximos de las curvas de
absorbancia total integrada a ~ 460-478 K (temperaturas superiores a la observada
para el IW Cu/ZrO; — aprox. 430 K, Fig. 9-) indica, al igual que lo encontrado al reducir
a temperatura programada con H, (Capitulo 4), que la reduccién del CuO ocurre a
mayores temperaturas al incorporar 6xido de galio a la circonia y/o a medida que
aumenta la interaccion entre el cobre y la galia (espinela CuGaz04).

Adicionalmente, los menores valores iniciales (a 313 K) de las absorbancias totales
integradas de las bandas v(CO) en los catalizadores ternarios en relacion al valor
inicial encontrado en el catalizador binario IW Cu/ZrO- (para igual carga de cobre en

cada caso), también indican la menor reducibilidad del metal cuando se incorpora galia
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en la preparacion (ver Tabla 4).

En suma, de lo anterior puede concluirse entonces que maximizar la interaccion Cu-
Ga03 (con probable formacion de una nanoespinela, CuGa;0.) impide la sinterizacion
de las particulas de cobre vy dificulta la reduccion del cobre, conforme a los resultados
conjuntos de TPR-H; (Capitulo 4) y de reduccion a temperatura programada con CO
(aqui presentados), mientras que priorizar el contacto Cu-ZrO, mejora la reducibilidad
del CuO pero no impide la movilidad de las particulas de cobre por la superficie de los
catalizadores conducente a su aglomeracién o sinterizado.

Analogamente a los catalizadores binarios, los catalizadores ternarios exhibieron la
presencia de bandas de absorcion IR correspondientes a la quimisorcion lineal de CO
sobre los planos [(211), (311) y (755)] y [(111), (100), (110)] del Cu®, ademas de la
banda asociada al modo de estiramiento C-O del CO quimisorbido linealmente sobre
los sitios Cu* (ver Figuras 12 y 14). Ninguna de estas bandas presentd un corrimiento
importante de su posicion respecto de las observadas en los catalizadores binarios. Al
igual que en el caso anterior, se observdé un paulatino corrimiento hacia mayores
numeros de onda de las bandas correspondientes a la adsorcién del CO sobre los
sitios Cu® [principalmente sobre los planos (111), (100) y (110)] con el incremento de la
temperatura, lo cual podria posiblemente deberse -segin se sugiriera mas arriba- a
una modificacién de las interacciones dipolo-dipolo entre las moléculas de CO
adsorbidas sobre el cobre [52,58-60].

Ahora bien, la persistencia de las bandas asignadas a Cu*-CO hasta superiores
temperaturas en los catalizadores binarios y ternarios reafirma lo antes postulado: que
las especies Cu* (propias del Cu2O) previenen la aglomeracion del cobre o poseen
una mayor estabilidad térmica. Las mayores fracciones superficiales de Cu*
observadas en el punto maximo de la curva de intensidad de los catalizadores
ternarios respecto de los valores iniciales observados a 313 K indican, al igual a como
fuera observado para el catalizador IW Cu/ZrO2, que una nueva fraccién de CuO esta

siendo reducida principalmente a Cu,O (ver Tabla 4).
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Figura 14: Posiciones de las bandas IR asignadas a las sefales v(CO-Cu) versus temperatura en los catalizadores ternarios indicados. Los

espectros fueron adquiridos durante las rampas de calentamiento (simbolos llenos) y enfriamiento (simbolos vacios) bajo flujo de la mezcla

gaseosa 1% CO/He.

Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min).
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Las evoluciones térmicas de las senales v(CO) correspondientes a la adsorcién del
CO en los sitios Cu* y/o Cu® sobre los catalizadores ternarios muestran el predominio
de la cantidad de sitios Cu® en todo el rango de temperatura ensayado aunque, en
términos porcentuales, la abundancia de sitios Cu* en estos catalizadores respecto al
IW Cu/ZrO2 es mayor (ver fraccion superficial de Cu* en la Tabla 4 y Figura 13).

Las sefiales v(CO) del catalizador 6-Ga>Os/IE Cu/ZrO, (D) decrecieron ~ 70 %
luego de evacuar la celda. EI mayor decrecimiento de la sefal respecto del observado
en el catalizador IW Cu/Ga2Os podria ser consecuencia de la presencia de una mayor
cantidad porcentual de cobre metalico (Cu®) en el catalizador ternario. Contrariamente
a lo esperado de acuerdo a la diferente labilidad de la quimisorcion de CO sobre los
sitios Cu* y Cu® informada en la literatura [18,22,24,31,36,42,45], en ambos casos la
relacién Cu*/(Cu*+Cu®) se mantuvo inalterada luego de la evacuacion (ver Tabla 4).

No obstante, como se vera en la seccion siguiente, tal comportamiento diferencial si

fue observado en las muestras oxidadas/reducidas luego de la evacuacion.

Catalizadores oxidados/reducidos

Se realizaron estudios similares, a los recién presentados, sobre los catalizadores
previamente reducidos con hidrégeno a 553 K luego de la oxidacién (de aqui en mas
denominados catalizadores oxidados/reducidos para abreviar) con la intencion de
dilucidar fehacientemente cual es el tipo de especie(s) cobre presente(s) en la
superficie antes de la puesta en linea de los mismos en la reaccion de sintesis de
metanol, a la par de avanzar también en la ponderacién del impacto de la interaccion
Cu-Gax03 en la retencién de la ‘dispersiéon’ del cobre.

La interaccion del CO con la superficie de los catalizadores binarios IW Cu/ZrO; e
IW Cu/GazO3 pre-reducidos produjo la evolucion de bandas infrarrojas anchas
correspondientes a la adsorcién del CO sobre los sitios Cu® y Cu* desde temperatura

ambiente en adelante (ver Figura 15). Esta vez, sin embargo, los espectros del
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Figura 15: Espectros IR del CO adsorbido en sitios cobre sobre los catalizadores binarios indicados al exponerlos a un flujo de 1% CO/He
hasta 673 K (5 min) (trazas negras), seguido de enfriamiento bajo flujo hasta 313 K (trazas grises).

Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de Hz puro a 553 K (30 min).
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catalizador IW Cu/ZrO, (oxidado/reducido) adquiridos durante la etapa de enfriamiento
bajo flujo de CO si evidenciaron (en contraste a los del catalizador oxidado) la clara
presencia de senales v(CO), segun lo muestra la evolucion térmica de la absorbancia
total integrada de estas senales en la Figura 16 (ver circulos vacios). Esta
recuperacion —si bien parcial- de las senales v(CO) al enfriar sugiere que la pre-
reduccion con hidrogeno permitid conseguir una mayor estabilidad térmica de las
particulas de cobre ya generadas por el pretratamiento. Por su parte, el catalizador IW
Cu/Gaz0s3 exhibié el desarrollo de intensas sefales v(CO) desde 313 K, las que fueron
decreciendo en intensidad con el incremento de la temperatura (principalmente como
consecuencia de la desorcién del CO), pero recuperando por completo su intensidad al
enfriar (ver Figura 16).

Las posiciones de las bandas de absorcion IR asociadas a la quimisorcion lineal del
CO sobre los sitios Cu® de distinta coordinacion y los sitios Cu* de la superficie de los
catalizadores binarios oxidados/reducidos no sufrieron ningun corrimiento importante
respecto de los valores observados para las muestras oxidadas (ver Figura 17 vs.
Figura 11). Empero, se observé ahora, durante la rampa de calentamiento, un
corrimiento algo menor hacia mayores numeros de onda de las bandas asignadas a la
adsorcion del CO sobre los sitios Cu® asociados a planos (111), (100) y (110), quizas
por una prevalencia diferente entre las fracciones de cada uno de ellos cuando el
catalizador IW Cu/ZrO, fue pre-reducido en Ho.

Aunque los valores iniciales (a 313 K) de las absorbancias totales integradas de
v(CO) de los catalizadores binarios oxidados/reducidos fueron similares entre si
(difiiendo solamente en un 15 % el valor de la muestra de cobre soportado sobre
circonia), las fracciones superficiales de los sitios Cu* en el catalizador IW Cu/Gaz03
fueron claramente superiores a las de IW Cu/ZrO2: 52 % vs. 10 % (ver Tabla 5 y Figura

16). La evolucion térmica de las trazas de la absorbancia total integrada de la
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Figura 16: Evolucion térmica de la absorbancia integrada de las bandas v(CO) en sitios cobre (Cu* y Cu®) sobre los catalizadores binarios: (a)
IW Cu/ZrO; y (b) IW Cu/Ga203 durante las rampas de calentamiento (simbolos llenos) y enfriamiento (simbolos vacios). Los simbolos en color
gris corresponden a los espectros adquiridos bajo vacio (luego de 7 min).

Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H> puro a 553 K (30 min).
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Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de Hz puro a 553 K (30 min).
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‘Tabla 5: Fracciones superficiales estimadas de Cu* en los catalizadores oxidados/reducidos al quimisorber CO *.

Absorbancia total integrada [v(CO)] @ Cu*/(Cu* + Cu°) (%) @
Catalizador
Inicial @ Tmax” Final Inicial @ Tmax® Final
IW Cu/ZrO; 16.6 18.7 4.8 10 20 35
0.9° 69 °
IW Cu/Gaz03 14.1 - 19.9 52 - 57
6.3° 72°
IW Cu/6-Gaz203/ZrO2 5.5 6.2 0 30 35 0
6-Ga203/IE Cu/ZrO2 15.3 - 4.9 20 - 11
0.6° 52¢
6-Ga,04/IE Cu/ZrO- (D) 16.5 17.5 3.3 39 34 32
0.9¢ 62 °

* Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O./He a 673 K (5 min) seguido de H, puro a 553 K (30 min).

@ Valores obtenidos de los espectros IR adquiridos a 313 K antes de calentar hasta 673 K (inicial) y luego de enfriar
hasta 313 K (final) bajo flujo de la mezcla gaseosa 1% CO/He.

b Valores correspondientes al maximo de las trazas de absorbancia total integrada durante la rampa de calentamiento.

¢ Valores obtenidos de los espectros IR adquiridos luego de evacuar a 313 K (7 min).
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adsorcion de CO en los sitios Cu* y Cu® muestra también el predominio de los sitios
Cu® en el catalizador IW Cu/Ga.0O3 durante todo el ciclo de calentamiento/enfriamiento
lo cual, como se sugiriera previamente, parece ser propio de los catalizadores que
contienen galia en su formulacién (espinela CuGax04) aun cuando hubieran sido pre-
reducidos en Ha.

Adicionalmente, la disminucién del valor inicial de la absorbancia total integrada del
catalizador IW Cu/ZrO; oxidado/reducido vs. preoxidado (aproximadamente 26 %, ver
Tablas 4 y 5) sugiere que la reduccion del CuO con hidrégeno a 553 K produjo per se
una sinterizacion parcial de las particulas de cobre, siendo esta observaciéon coherente
con los datos de XPS. La comparacién de los valores de las Tablas 4 y 5 de las
fracciones de Cu* (@ Tmax) pone también en evidencia que al quimisorber CO a
temperaturas progresivamente mayores la muestra pre-oxidada presenta una mayor
proporcion de Cu* que la oxidada/reducida. Asimismo, la presencia tanto de la especie
Cu® como de Cu* en los espectros del catalizador oxidado/reducido, alun luego de
calentar bajo CO hasta 673 K, demuestra que nunca se logra reducir completamente

al cobre a Cu® (ver Figuras 15y 16).

Conviene analizar con mas detalle la evolucién térmica de las sefiales v(CO) de los
catalizadores binarios (oxidados/reducidos) Iluego del ciclo completo de
calentamiento/enfriamiento bajo flujo de la mezcla CO/He, ya que la misma difiere
notablemente entre ambos materiales. Especificamente, la absorbancia total integrada
de las sefales v(CO) a 313 K del catalizador IW Cu/ZrO, (pre-reducido) decrecio
alrededor de un 71 % (ver valores iniciales y finales en Tabla 5), lo que pone de
manifiesto la elevada sinterizacion del cobre que produjera la exposicion del
catalizador a la atmdsfera con CO a alta temperatura. La mayor estabilidad térmica de
Cu20 remanente, en relacién a Cu® (ya que la reduccion del metal no fue total) se
evidencia claramente en las trazas deconvolucionadas de absorbancia de las sefales

v(CO-Cu*) vs. v(CO-Cu®) ya que los valores de absorbancias iniciales y finales de la
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primera senal son practicamente iguales, a diferencia de la sefial de CO sobre los
sitios Cu® que es visiblemente inferior (ver Figura 16). Esto sugiere que el colapso de
las especies metalicas genera el incremento de la fraccién superficial de Cu® que
muestra la Tabla 5 (comparar valores inicial y final —10 y 35%, respectivamente-).
Contrariamente, la fuerte interaccion Cu-Ga.Os en el catalizador IW Cu/GaxOs (y la
consiguiente presencia de sitios Cu™ en mayor proporcién) previno la sinterizacion del
cobre y la pérdida de dispersion metalica, segun lo muestra la ausencia de
decaimiento de la absorbancia total integrada luego del ciclo de
calentamiento/enfriamiento. De hecho, se observd un incremento en la absorbancia de
~ 29 %, lo que sugiere que la exposicion del catalizador pre-tratado con hidrogeno a la
atmosfera con CO a alta temperatura permitio una reduccion mas profunda de una
nueva fraccién de CuO (principalmente a Cu,O —ver fraccion superficial de Cu®, Tabla
5) donde, quiza, se haya producido una segregacion del cobre desde la estructura de
la espinela.

Teniendo en cuenta lo anterior, es posible asumir ademas que bajo atmdsfera con
CO a alta temperatura la reducciéon del catalizador IW Cu/Ga;O3 preoxidado haya
también provocado una importante segregacion del cobre, lo que permite explicar el
mayor valor de absorbancia total integrada a 313 K después de completado el ciclo de
calentamiento/enfriamiento bajo el flujo de 1% CO/He (comparar valores finales de
absorbancia total integrada luego del enfriamiento Tablas 4 y 5 -24.7 vs. 19.9,
respectivamente-).

Importa destacar, finalmente, que la comparacion de las trazas de absorbancia total
integrada de las sefales v(CO) de ambos catalizadores binarios oxidados/reducidos,
durante el calentamiento bajo flujo de CO, a temperaturas superiores a los 500 K
muestra nitidamente la mayor retencién de la ‘dispersion’ de cobre en el catalizador IW
Cu/Gaz0s frente al IW Cu/ZrO,, ya que este ultimo catalizador casi no exhibid sefales

v(CO) por encima de esa temperatura (fundamentalmente debido a la sinterizacién del
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cobre, ademas de la desorcion del CO). Por lo tanto, la mayor intensidad de las
sefales IR del catalizador IW Cu/GaO; a las temperaturas empleadas en la sintesis
de metanol (alrededor de 523 K) revela nuevamente el efecto favorable de la
interaccion Cu-GaxOs y la presencia de sitios Cu® sobre la superficie del catalizador
(ver Figura 16, panel central) para estabilizar las particulas de cobre e impedir su
aglomeracion, lo que podria explicar la mayor estabilidad catalitica del catalizador IW
Cu/Ga203 [70].

Cabe mencionar ademas que las sefales v(CO) de las muestras IW Cu/ZrO; e IW
Cu/Ga03 decrecieron aproximadamente un 81 y 68 % respectivamente luego de
evacuar la celda (ver trazas y simbolos grises Figuras 15y 16 y Tabla 5), donde la
disminucion mas pronunciada para el catalizador IW Cu/ZrO, podria originarse a partir
de la existencia de una mayor fraccién superficial de Cu® en el mismo y, por ende, a un
incremento de la desorcién del CO. La mayor estabilidad frente a la evacuacion del CO
quimisorbido sobre los sitios Cu* se evidencia claramente al comparar las fracciones
superficiales de Cu* antes y después de evacuar la celda (ver ultima columna de la

Tabla 5).

La interaccidon del CO con la superficie de los catalizadores ternarios IW Cu/6-
Gax03/Zr0O,, 6-Gax0s/IE Cu/ZrO; y 6-Ga0s/IE Cu/ZrO, (D) oxidados/reducidos,
también produjo la evolucién de las bandas IR asignadas a la adsorcién del CO sobre
los sitios Cu® (cobre metdlico) y Cu* (Cuz0) (ver Figura 18), las cuales siguieron las
evoluciones térmicas mostradas en la Figura 19.

La mayor estabilidad de las sefales v(CO) por encima de los 500 K de todos los
catalizadores ternarios respecto al IW Cu/ZrO; indicaria nuevamente la importancia de
la presencia de Ga>Os3, y de los sitios Cu*, en los catalizadores para estabilizar las
particulas de cobre e inhibir la sinterizacion de las mismas. Esto también puede
contribuir a explicar la mayor estabilidad catalitica a 523 K de estos catalizadores (ver

Figura 4 del Capitulo 3).
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Figura 18: Espectros IR del CO adsorbido en sitios cobre sobre los catalizadores ternarios indicados, al exponerlos a un flujo de 1% CO/He
hasta 673 K (5 min) (trazas negras), seguido de enfriamiento bajo flujo hasta 313 K (trazas grises).

Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de Hz puro a 553 K (30 min).
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Figura 19: Evolucion térmica de la absorbancia integrada de las bandas v(CO) en sitios cobre (Cu* y Cu®) sobre los catalizadores ternarios:
(@) IW Cu/6-Gax03/ZrO2, (b) 6-GaxOs/IE Cu/ZrO; y (c) 6-Ga0s/IE Cu/ZrO, (D) durante las rampas de calentamiento (simbolos llenos) y
enfriamiento (simbolos vacios). Los simbolos grises corresponden a los espectros adquiridos bajo vacio (al cabo de 7 min).

Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H, puro a 553 K (30 min).
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Cabe mencionar también que las sefales v(CO) de los catalizadores 6-GaO3/IE
Cu/ZrO, (D) y 6-Gax0s/IE Cu/ZrO2 decrecieron sustancialmente, un 73 y 88 %
respectivamente, luego de evacuar la celda a temperatura ambiente (ver simbolos
grises en la Figura 19 y Tabla 5) siendo el menor decrecimiento de la sefal del primer
catalizador indicativo de la mayor fraccion superficial de Cu*. La menor labilidad de la
sefial asignada a la quimisorcion lineal del CO sobre los sitios Cu* se evidencia
claramente al comparar las fracciones superficiales de Cu* antes y después de
evacuar la celda obtenidas desde los espectros deconvolucionados (ver ultima
columna en la Tabla 5).

El analisis en conjunto de los resultados experimentales obtenidos, considerando
los catalizadores oxidados y oxidados/reducidos, permite concluir que la reduccién de
los catalizadores con hidrégeno antes de su exposicion a CO evita la sinterizacién
prematura de las particulas de cobre, en especial cuando la interaccion Cu-GaOs; es
baja. No obstante, cabe destacar que (a primera vista) a la temperatura de evaluacion
del desempeno catalitico en la sintesis de metanol (523 K) la ventaja asi adquirida
mediante la pre-reduccion con H, parece no mantenerse, por cuanto en este rango de
temperatura ‘colapsan’ las absorbancias totales integradas si no se prioriza procurar
una adecuada interaccion Cu-GaO3 en la formulacion y preparacion de los materiales.
No obstante lo dicho, una segunda lectura de la informacion experimental exige ejercer
cautela y evitar conclusiones apresuradas, por cuanto (estricto sensu, y si bien la
quimisorcion en muchas ocasiones es un proceso activado), solo es razonable
comparar los valores iniciales y finales de la absorbancia total integrada de las sefales
v(CO) asociadas a la adsorcion sobre Cu® y Cu* tomados ambos a 313 K, para evitar
el impacto (convolucionado en los datos experimentales primarios) de cualquier
desplazamiento del equilibrio de quimisorcibn con la temperatura, ya que la
quimisorcion de CO es invariablemente exotérmica.

Ademas, los resultados aqui presentados —que muestran de manera directa la

presencia tanto de Cu® como de Cu* sobre la superficie de los catalizadores pre-
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reducidos con H; a 553 K al exponerlos a la atmésfera de CO diluido a temperatura
ambiente (313 K)- indican que luego de dicha pre-reduccion no se logrd reducir
completamente el CuO a Cu®. Asi, la deteccion de Cu* (nanodominios Cu.O?) en la
superficie de los catalizadores impactaria —al menos en parte- sobre la determinacion
de las (bajas) dispersiones de cobre [Dcu (%)] obtenidas mediante la reaccion con N2O
presentadas en el Capitulo 2, ya que al estar todavia una parte del cobre como Cu.0
(fraccion del cobre que no reaccionaria con el N2O) se estaria estimando
erroneamente el area superficial del “metal”.

Finalmente, y del conjunto de las observaciones anteriores, es posible excluir la
concurrencia de la reaccion de Boudouard (2 CO « C + CO>), al menos de manera
extensiva, donde residuos de C pudieran estar bloqueando de manera significativa la
adsorcion de CO sobre sitios cobre. Sobre los catalizadores IW Cu/ZrO; reducido e IW
Cu/Gaz03 oxidado u oxidado/reducido, asi como sobre los ternarios promovidos con
galia, se observan claramente especies Cu* y Cu® luego del proceso de calentamiento-
enfriamiento bajo CO, incluso en concentraciones equivalentes o superiores en IW
Cu/Ga0; (oxidado/reducido u oxidado, respectivamente), por lo que resultaria
contradictorio un “envenenamiento” de dichos sitios cobre. De esta forma, y en
concordancia con lo sugerido a partir de las mediciones de la sefial de C 1s por XPS
se ha descartado la presencia de importantes cantidades de C superficial que pudieran
alterar las interpretaciones efectuadas a partir de las bandas IR de CO quimisorbido
(ver Anexo 4).

A partir de los resultados conjuntos de TPR-H, (Capitulo 4) y de reduccion a
temperatura programada con CO (presentados en este capitulo) puede aseverarse
que maximizar la interaccion Cu-Ga>Os (con probable formacion de una nanoespinela,
CuGa,0,) dificulta la reduccién del éxido de cobre o Cu?*. Asimismo, la presencia de
las bandas IR asociadas a la adsorcién del CO en sitios Cu* sobre la superficie de los
catalizadores -especialmente sobre los oxidados/reducidos-, aun luego de haber sido

expuestos a una atmosfera reductora de 1% CO/He a 673 K, advierte de lo dificil que
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es reducir el Cu,O a Cu® una vez que se forma oxido cuproso, siendo esto mas
evidente para el caso de los catalizadores que contienen galia en su composicion
(primordialmente para el catalizador binario IW Cu/Ga.Os;, adonde la fraccion
superficial de sitios Cu*™ es mucho mayor que en el catalizador IW Cu/ZrO,).

En relacion con la reducibilidad del CuO soportado, tanto sobre circonia (como
soporte o  promotor:  CuO/ZrO,/Al,0s,  ZrO2/CuO/Al,03,  CuO/Ce02/ZrOy,
CuO/Zn0O/ZrO,, CuO/Zn0O/ZrO./AlzO3, CuO/zrO,) como sobre alimina
(CuO/ZrO2/AlI;03, ZrO,/CuO/Al,O3) o galia (Cu-Gax03/Zn0O), varios autores han
comunicado que la presencia de cualquiera de estos 6xidos estabilizaria al cobre
como CuxO [19,61,62,64,67-73]. Al respecto, Samson et al. relacionaron la
estabilizacion del cobre como Cu* (Cu20) con la presencia de vacancias de oxigeno
sobre la superficie de catalizadores binarios Cu/ZrO; en las cercanias de los cristalitos
metalicos [71]. Por ende, esto podria explicar el hecho de que se aprecie siempre
cierta cantidad de cobre como Cu® (Cu20) en todos nuestros catalizadores pre-
reducidos en H.. No obstante lo dicho, conviene reiterar que al comparar los
resultados del presente trabajo sobre los catalizadores IW Cu/Ga>0Os3 e IW Cu/ZrO; se
puede concluir que frente al ZrO- el soporte/promotor Ga»Os3 estabiliza primordialmente
al cobre como Cu*.

Importa destacar también, y finalmente, que al evaluar la reduccién isotérmica de
CuO y Cu20 masivos bajo un flujo de 5% CO/He (20 ml/min, Pco= 38 Torr) entre 453-
523 K mediante las técnicas TPR vy difraccion de rayos-X con resolucion temporal, el
grupo de J. A. Rodriguez hall6 que a diferencia del CuO (el cual podia reducirse
completamente a Cu® en un periodo razonable de tiempo) el Cu,O no podia reducirse
completamente a Cu®, permaneciendo una parte del mismo como tal ain con el
incremento de la temperatura [74]. Por ende, esto advierte que bajo iguales
condiciones experimentales el Cu.O es mas dificili de reducir que el CuO.
Complementariamente, Pike et al. evaluaron la reduccion de particulas nanocristalinas

de CuO con una mezcla gaseosa de 5% CO/He, mediante la técnica de difraccion de
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rayos-X con resolucion temporal, encontrando que si la reduccion se realizaba bajo
una rampa de 7 K/min (rampa similar a la aqui empleada, 3= 8 K/min) la reduccion de
las particulas ocurria mediante un mecanismo de pasos sucesivos, es decir CuO —
Cu20 — Cu® [75].

Al parecer, entonces, todos estos antecedentes acerca de la reducibilidad del CuO
y/o la estabilizacion aportada por la circonia y —principalmente- por la galia al estado
de oxidacion monovalente (propio del Cu20), podria explicar que siempre se observe
sobre la superficie de los catalizadores aqui presentados una fraccién del cobre como
cation Cu*, aun luego de haber sido expuestos a una atmosfera reductora de 1%
CO/He a 673 K, ya que una vez que se forma Cu2O (bien que en nano-dominios y/o
decorando particulas de Cu®) seria dificil de reducir por completo al estado metalico,

sobre todo si el mismo se haya estabilizado por el soporte y/o promotor.

5.3.2.1.2 Comportamiento redox de la funcién metalica

En forma complementaria al estudio analizado mas arriba se evaluo el
comportamiento redox de la cupla Cu*/Cu®, procurando ponderar los posibles cambios
en las proporciones relativas de las especies de cobre presentes en la superficie de
los catalizadores IW Cu/ZrO; e IW Cu/GaxOs; prereducidos con hidrégeno al
exponerlos a CO en presencia de diéxido de carbono. Para esto, se mantuvo
constante la presion parcial de CO previamente utilizada en la mezcla 1% CO/He (7
Torr), de manera de evaluar Unicamente el impacto de introducir CO2 en la celda. En
particular, se eligieron estos catalizadores por ser los mas representativos —en tanto
mas disimiles- de los estudios IR recién presentados, para asi contribuir a evaluar mas
acabadamente el alcance de la interaccion Cu-Ga;Os; sobre las caracteristicas
fisicoquimicas de los catalizadores y (eventualmente) sobre su desempefo en la
reaccion estudiada en esta tesis.

La Figura 20 muestra la evolucion de los espectros IR del catalizador IW Cu/ZrO-

en la region de los 2250-2000 cm™ al exponerlo a mezclas gaseosas de CO/CO./He
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Figura 20: Espectros IR de CO adsorbido en sitios cobre (Cu*y Cu®) sobre el catalizador IW Cu/ZrO; al exponerlo a mezclas CO/CO2/He con
relaciones CO/CO, de 1/1 (7 Torr c/u) y 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr CO;) desde 313 K hasta 673 K (5 min) (trazas negras), seguido de

enfriamiento bajo flujo hasta 313 K (trazas grises).

Pre-tratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H, puro a 553 K (30 min).
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con relaciones CO/CO2: 1/1 y 1/7 (relacidon empleada al evaluar la sintesis de metanol)
desde 313 K hasta 673 K y enfriando luego nuevamente hasta 313 K. Se incluyen
también los espectros adquiridos después de evacuar la celda por 15 min. Claramente,
la interaccién del CO con la superficie del catalizador aun en presencia de CO- en la
mezcla gaseosa produjo la evolucidén de las bandas infrarrojas asignadas a la
adsorcion lineal del CO sobre los sitios Cu® y Cu*. Sin embargo, en presencia de CO»
se observo una mayor proporcion de especies Cu* frente a Cu® (ver Figura 21). Esta
estabilizacion de las especies superficiales de cobre como Cu* originada por la
presencia de CO; resulta realmente notoria al comparar la evolucién térmica de las
intensidades integradas correspondientes a la adsorcion del CO en presencia y
ausencia de CO; en la corriente (ver Figura 22). Tan asi es que ya a 313 K se observa
una fraccion superficial de Cu* 5 veces mayor sobre la superficie del catalizador IW
Cu/ZrO; al estar presente el CO, en la corriente respecto del valor obtenido en
ausencia del mismo (~ 50 % para las relaciones CO/CO2: 1/1 y 1/7 vs. 10 % para la
relacion CO/COz: 1/0, ver Tablas 5y 6).

El efecto del didoxido de carbono sobre el estado de oxidacion del cobre fue
particularmente notable en los espectros adquiridos durante la etapa de enfriamiento,
ya que en ausencia de CO; se hallan presentes tanto Cu* como Cu® (35 y 65%,
respectivamente) mientras que en presencia de dioxido de carbono se detectaron
unicamente especies Cu® al recuperarse la senal al enfriar (ver Figuras 21 y 22) y en
cantidades al menos 3 veces superiores. Esto revela de manera explicita que la
presencia simultanea de CO, y CO en la corriente gaseosa alter6 el estado de
oxidacién de las particulas de cobre en el catalizador IW Cu/ZrO; produciendo un
cambio en la composicion de la cupla redox Cu*/Cu® incrementandose
considerablemente la fraccidn superficial de Cu*.

Con el calentamiento desde temperatura ambiente, la presencia de CO; produjo un
aumento adicional de los sitios Cu* existentes a 313 K, a expensa de los sitios Cu°, lo

que indica una facil interconversion entre los estados de oxidacion del metal aun
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Figura 21: Espectros IR de CO adsorbido en sitios cobre (Cu*y Cu®) sobre el catalizador IW Cu/ZrO; al exponerlo a mezclas CO/CO/He con
relaciones CO/CO; de: (a) 1/0 (7 Torr CO), (b) 1/1 (7 Torr c/u) y (c) 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr CO;) desde 313 K hasta 673 K (5 min), seguido de
enfriamiento bajo flujo hasta 313 K. Los espectros resueltos corresponden a los adquiridos a 313 K después del pre-tratamiento, antes de
calentar.

Pre-tratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H2 puro a 553 K (30 min).
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Figura 22: Evolucion térmica de la absorbancia integrada de las bandas v(CO) en sitios cobre (Cu*y Cu®) sobre el catalizador IW Cu/ZrO, al
exponerlo a mezclas CO/CO2/He con relaciones CO/CO; de: (a) 1/0 (7 Torr CO), (b) 1/1 (7 Torr ¢c/u) y (c) 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr CO,) desde
313 K hasta 673 K (5 min) (circulos llenos), seguido de enfriamiento bajo flujo hasta 313 K (circulos vacios).

Valores para los espectros adquiridos (a) durante la rampa de calentamiento, (b) durante la rampa de enfriamiento y (c) bajo vacio.
Pre-tratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H, puro a 553 K (30 min).
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Tabla 6: Fracciones superficiales estimadas de Cu* sobre los catalizadores binarios pre-reducidos*

Relacion Absorbancia total integrada [v(CO)] @ Cu*/(Cu* + CUu°) (%) @

Catalizador molar

CO/CO; Inicial Final Inicial Final

IW Cu/ZrO, 1/1 17.0 59 51 100
0.9° 100°

1/7 18.3 4.9 50 100
0.3° 100°

IW Cu/Gaz03 1/7 15.6 13.0 51 56
3.3° 71°b

* Pre-tratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H> puro a 553 K

(30 min).

@ Valores obtenidos de los espectros IR adquiridos a 313 K antes de calentar hasta 673 K (inicial)
y luego de enfriar hasta 313 K (final) bajo flujo de las mezclas gaseosas CO/CO2/He con
relaciones CO/CO, de 1/1 (7 Torr c/u) y 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr CO»).

Valores obtenidos de los espectros IR adquiridos luego de evacuar a 313 K.
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por debajo de los 400 K. El decrecimiento de los sitios Cu® a 313 K luego del ciclo de
calentamiento/enfriamiento, en comparacién con los detectados en ausencia de COy,
sugiere una oxidacion parcial del cobre a Cu?* bajo la presencia de CO; (recordar que
no se produce quimisorcion de CO sobre Cu?* a estas temperaturas). Esta ultima
hipotesis podria verificarse mediante XPS, aspecto que queda propuesto para
actividades futuras. Es destacable, no obstante que aun a T > 500 K se observaron
sefiales v(CO) bajo la corriente gaseosa CO/CO.: 1/7, todas ellas asociadas a Cu* (ver
Figura 22). Asi, el hecho de que la absorbancia total integrada de la sefal se preserve
hasta una mayor temperatura —a diferencia de cuando no se halla presente el dioxido
de carbono en la corriente- permite asociar la superior estabilidad de las especies de
Cu* respecto de Cu® con la potencialidad de estos dominios de Cu,O para prevenir la

sinterizacion de los cristalitos metalicos en condiciones de proceso.

Por su parte, el catalizador IW Cu/Ga;Os; también presentd la evolucion de las
bandas IR asociadas a la adsorcién lineal del CO sobre los sitios Cu® y Cu* al
exponerlo a la corriente gaseosa de CO/CO-/He (se estudio la relaciéon CO/COaz: 1/7
solamente). Sin embargo, en contraposicion al IW Cu/ZrO2, no se evidenciéo una
modificacion sustantiva de los valores de las fracciones superficiales de Cu* y Cu® con
la adicion del CO- en la corriente gaseosa (ver Figuras 23 y 24 y Tablas 5 y 6). Por
ende, estos resultados sugieren que la fuerte interacciéon Cu-Ga.Os (espinela
CuGa;04) no solo dificulta la reduccion de los dominios CuO a Cu®-segln lo
postulado previamente- sino que también impide la re-oxidacion de las particulas o
sitios metalicos a Cu2O, al mantenerse practicamente similares las fracciones
superficiales de los sitios Cu* y Cu® a lo largo de los experimentos en presencia o

ausencia de CO..
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Figura 23: Espectros IR de CO adsorbido en sitios cobre (Cu*y Cu®) sobre el catalizador IW Cu/Ga,QO;3 al exponerlo a una mezcla CO/CO/He
con relacion CO/CO; de 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr CO,) desde 313 K hasta 673 K (5 min) (trazas negras), seguido de enfriamiento bajo flujo
hasta 313 K (trazas grises).

A efectos comparativos se muestran también en el panel derecho los resultados correspondientes a la exposicion del catalizador a un flujo de
1% CO/He (relacion CO/CO3: 1/0, 7 Torr CO).

Pre-tratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de Hz puro a 553 K (30 min).
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Figura 24: Evolucién térmica de la absorbancia integrada de las bandas v(CO) en sitios cobre (Cu*y Cu®) sobre el catalizador IW Cu/GaOs al
exponerlo a mezclas CO/CO./He con relaciones CO/CO; de: (a) 1/0 (7 Torr CO) y (b) 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr CO-) desde 313 K hasta 673 K

(5 min) (triangulos llenos), seguido de enfriamiento bajo flujo hasta 313 K (triangulos vacios). Valores para los espectros adquiridos (a) durante

la rampa de calentamiento, (b) durante la rampa de enfriamiento y (c) bajo vacio.
Pre-tratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H2 puro a 553 K (30 min).
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Segun se indicara en la seccion Experimental (inciso 5.2.2), se expusieron también
los catalizadores binarios IW Cu/ZrO, e IW Cu/GazOs y el ternario 6-GaOs/IE Cu/ZrO-
al flujo de mezclas de CO/CO; sin diluir, con las relaciones molares CO/CO, antes
empleadas, es decir 1/1 (380 Torr de cada gas) y 1/7 (95 y 665 Torr de CO y COy,
respectivamente) y al mismo ciclo de calentamiento/enfriamiento. Luego del
enfriamiento y evacuacion a 313 K, unicamente se detectaron sefiales asociadas a CO
quimisorbido sobre la superficie del catalizador IW Cu/Ga.Os, para ambas relaciones
CO/CO, empleadas, correspondientes al estiramiento C-O del CO quimisorbido
linealmente sobre los sitios Cu®: [(211), (311) y (755)] a ~ 2104 cm™ y [(111), (100),
(110)] a ~ 2072 cm”', y Cu* (2128 cm™) (ver Figura 25). Esto reforzaria lo
anteriormente postulado al evaluar las propiedades redox de las particulas de cobre
empleando mezclas de CO/CO- diluidas en He: que la fuerte interacciéon Cu-GaO3
(espinela CuGax04) no solo impediria la sinterizacion del cobre y dificultaria la
reduccion de las particulas CuO a Cu® sino que también impediria la re-oxidacion
completa —al menos en parte- de las particulas Cu® y/o Cu* a Cu?*, lo cual parece
haber ocurrido en los otros dos catalizadores al exponerlos a las mayores presiones
de diéxido de carbono (es decir 380 y 665 Torr en lugar de 7 o 49 Torr como en los
experimentos anteriores).

Es oportuno puntualizar que luego de la exposicion al flujo de las mezclas de
CO/CO:s: sin diluir el catalizador IW Cu/Ga.0O3 presentd un incremento de la fraccion de
Cu" respecto del valor observado con la mezcla CO/CO2/He diluida (ver Tablas 6 y 7).
Nuevamente, esto parece estar en concordancia con la mayor estabilidad catalitica en
la sintesis del catalizador IW Cu/Ga;0s3 versus el IW Cu/ZrO; ya que -conforme sea el
tipo de soporte empleado- la cupla redox Cu*/Cu’ varia apreciablemente con la
composicion de la fase gas sobrepuesta.

Por su parte, la nueva banda observada a 2214 cm™ se asociaria a la interaccion

del CO con sitios coordinativamente insaturados Ga®* fuertemente acidos en los
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Figura 25: Espectros IR del CO adsorbido sobre sitios cobre en el catalizador IW

Cu/Gaz03, adquiridos a 313 K bajo vacio luego de exponerlo a mezclas de CO/CO; sin

diluir, con relaciones CO/CO; de 1/1 (380 Torr c/u) y 1/7 (95 Torr de CO y 665 Torr CO),

hasta 673 K (5 min), seguido de enfriamiento hasta 313 K bajo flujo de la mezcla y

evacuacion por 15 min a esta temperatura. Pre-tratamiento de catalizador: 10% O./He a

673 K (5 min) seguido de H; puro a 553 K (30 min).

Tabla 7: Fracciones superficiales estimadas de Cu* sobre el catalizador IW Cu/GazO3
oxidado/reducido*

Catalizador Relacion molar Absorbancia total Cu*/(Cu* + Cu°) (%) @
CO/CO, integrada [v(CO)] @
IW Cu/Gaz03 11 19.8 89
117 17.0 87

*  Pre-tratamiento del catalizador: 10 % O2/He a 673 K (5 min) seguido de Hz puro a 553 K (30 min).

a2 Valores obtenidos desde los espectros IR adquiridos a 313 K bajo vacio, luego de calentar hasta
673 K y enfriar nuevamente hasta 313 K bajo flujo de las mezclas gaseosas CO/CO:2 (sin diluir),
con relaciones CO/CO2 de 1/1 (380 Torr c/u) y 1/7 (95 Torr de CO y 665 Torr COy).
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bordes y esquinas de cristalitas pequefas de galia, ya que estas especies se espera
presenten una banda centrada a 2225 cm™'. Mientras que, la pequefia banda a 2240 cm"’
podria relacionarse al modo de estiramiento de aductos Ga3®*...CO formados en iones
Ga® tetraédricos bulk o -mas probablemente- a modos de estiramiento C-O de los

aductos OH...CO [76-78].

Finalmente, aparece como esencial considerar al menos la influencia de la exposicién
a CO/CO- bajo diferentes condiciones experimentales tanto de relacion molar entre estos
reactivos como de la presion parcial de los mismos, si se procura establecer correlaciones
entre composicion superficial y desempefio catalitico.

Por ejemplo, Liu et al. [79] evaluaron la especiacion in situ de cobre soportado sobre
ZrO»> mediante la técnica EXAFS y encontraron que alrededor del 76 % de las especies
Cu® formadas al pre-reducir el catalizador con hidrogeno (573 K) eran oxidadas a Cu* (27
%) y Cu?* (49 %) durante el proceso de hidrogenacion de CO- a metanol (H2/CO; = 4; 673
K).

Recientemente, Fornero et al. correlacionaron las diferencias observadas en los
desempefos cataliticos de los catalizadores |IE Cu/ZrO;, IE Cu/Gaz;03 y 3.8-Ga04/IE
Cu/ZrO; en la sintesis de metanol (en particular en lo referente a la estabilidad de los
mismos —ver resultados Capitulo 3-) con la capacidad de la funcion metalica de
suministrar hidrogeno, empleando estudios isotopicos en estado transitorio en un
microrreactor batch [80]. En dicho trabajo los autores mostraron que bajo condiciones de
reaccion tipicas del proceso de sintesis el suministro de hidrogeno atémico en los
catalizadores era suficiente para asegurar la sintesis de metanol desde CO> (y CO) [80].
Es decir que tanto la disociacion de H> sobre la funciéon metélica como las reacciones de
spillover o la difusion superficial del H no serian etapas limitantes en la sintesis y -por

ende- no serian las responsables de las diferencias cataliticas observadas. No obstante,
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se debe considerar que dicha evaluacién de la capacidad de suministrar hidrégeno de los
catalizadores se llevo a cabo sobre catalizadores reducidos in situ con hidrégeno puro
antes de su exposicion a la mezcla reaccionante (i.e., frescos’) y que -por tanto- la
superficie de los catalizadores no habia estado expuesta a CO,. Conforme a los
resultados experimentales de FTIR recién presentados, el didxido de carbono es capaz de
producir una re-oxidacion del Cu® a Cu*-y posiblemente a Cu?* (no se puede confirmar
esto ultimo sin una medida, por ejemplo por XPS)- sobre el catalizador IW Cu/ZrOg, en
oposicion a lo observado sobre IW Cu/GaO3s donde las fracciones superficiales de la
cupla redox Cu*/Cu® no sufren modificaciones sin importar si estd o no presente el CO;
(ver Tablas 5 y 6). Estos resultados claramente indican el alto impacto que puede tener la
presencia de CO; en la mezcla reaccionante sobre la cupla redox Cu*/Cu® dependiendo
del tipo de soporte empleado, y por consiguiente podria explicar la menor estabilidad
catalitica a lo largo del tiempo de reaccién del catalizador Cu/ZrO; vs. Cu/Ga20s, ya que al
reoxidarse progresivamente el cobre, la capacidad del primer catalizador para suministrar
hidrégeno podria entonces no ser ya suficiente como para asegurar el mantenimiento de

la actividad inicial a metanol.

5.3.2.2 Evaluacién de la adsorcién de Hz sobre Gaz0;

Segun se mencionara en el inciso 5.2.2, también se evalu6 la adsorcion de hidrogeno
molecular sobre los sitios galio en los catalizadores de cobre soportado.

En particular, la adsorcién de hidrogeno molecular sobre los polimorfos de galia (o, By
v) fue estudiada por espectroscopia infrarroja por Collins et al. [81,82]. En estos estudios
se observd que durante la adsorcion de H, a 760 Torr evolucionaban dos senales
infrarrojas solapadas de diferentes intensidades, a 2003 y 1980 cm™', por encima de los
500 K. Dichas bandas fueron asignadas a las frecuencias de estiramiento del H enlazado

a cationes Ga®*' coordinativamente insaturados (cus-Ga) con diferentes entornos
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geométricos: coordinacion tetraédrica (Ga') y octaédrica (Ga"'), respectivamente,
dependiendo el porcentaje de los sitios de cada coordinacién del tipo de polimorfo en el
que se hallaba cristalizado el 6xido de galio (ver Tabla 8) [81]. Se encontré ademas que
independientemente del entorno geométrico de los iones Ga®* existia una relacién lineal
entre las intensidades integradas de las bandas infrarrojas de las sefiales v(Ga-H) con las

areas BET de los polimorfos de Ga;O3 estudiados [81].

Tabla 8: Fraccion de sitios superficiales galio en coordinacion tetraédrica Ga y
octaédrica Ga"' en diferentes polimorfos de éxido de galio [81].

Muestra Ga" Ga'
Superficie @ Superficie @

o- Gaz03 9 91

y- Gax03 27 73

B- Gax0s 46 54

2 Porcentajes de sitios Ga®*" superficiales calculados mediante la absorbancia total
integrada de las sefiales a 2003 y 1980 cm™.

Collins et al. propusieron que el H, se puede quimisorber disociativamente sobre los
cus-Ga de cualquier polimorfo de galia masiva (‘bulk’) mediante dos mecanismos [81]: i)
disociacion homolitica, a temperaturas superiores a los 450 K (2 cus-Ga + Hz; « 2 Ga-H,;
AH = 155 kJ mol), y ii) disociacion heterolitica (Ga-O-Ga + H, < Ga-H + Ga-OH y/o Ga-
OH-GaH; AH = - 77 kJ mol"), siendo este Ultimo mecanismo importante en la
hidrogenacion del CO. a metanol sobre el catalizador Ga.0s/SiO., al formarse especies
Ga*-H y Ga-OH (&< 2) sobre el 6xido de galio reducido (Ga.Oy) [83]. Los autores
encontraron que, sin importar si los catalizadores incluian o no Pd soportado, la formacion
de las especies Ga®*-H sobre los materiales pre-reducidos en contacto con H. comenzaba
a ~ 473 Ky se incrementaba con la temperatura, hasta alcanzar una meseta alrededor de

los 653 K.
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La Figura 26 muestra la evolucion de la banda IR de estiramiento Ga-H en funcién de
la temperatura de adsorcién de H, sobre los catalizadores de cobre soportado
seleccionados y y-Ga,O3; como material de referencia. Las bandas IR de las especies Ga-
H evolucionaron por encima de los 500 K, en concordancia con lo hallado por Collins et al.
[81,82], aumentando la intensidad de las mismas con el incremento de la temperatura y el
tiempo de exposicion a 553 K.

A modo de ejemplo en la Figura 27 se muestran algunos espectros deconvolucionados
(760 Torr Hz, 553 K, 30 min). Claramente, tanto el soporte y-Ga>O3 como el catalizador IW
Cu/Ga;03 presentaron dos sefiales infrarrojas solapadas a 1974 y 2012 cm™, asignadas a
los cationes Ga®*" en arreglo octaédrico (sitios Ga'') y tetraédrico (sitios Ga')
respectivamente, presentando una mayor proporcion del primero (83 %), conforme a lo
reportado por Collins et al. [81] para y-Ga,O:s.

Los espectros de los catalizadores ternarios también evidenciaron la presencia de
ambas sefales infrarrojas a 1976 y 2000 cm™, aunque sobre estos la proporcién de la
sefial correspondiente a los sitios tetraédricos (sitios Ga') fue de un 30%, es decir ~ 2
veces superior a la observada en el soporte y-Ga;Os3 y el catalizador IW Cu/Gaz0s. Esto
indica un incremento de los cationes Ga*" en coordinaciéon tetraédrica en el GayOs;
soportado sobre la circonia respecto del IW Cu/GazOs, lo que seria consistente con la
mayor dispersion de la galia sobre los primeros, sin importar el orden de adicion de los
diferentes componentes (Ga:Os y Cu) o el tratamiento térmico realizado a los
catalizadores luego del intercambio iénico del cobre (ver Figura 26).

Ahora bien, si se comparan los valores de las intensidades de las absorbancias totales
integradas de las sefiales v(Ga-H) del soporte puro Ga;Os y el catalizador binario IW
Cu/Gaz03 a 553 K (30 min) (ver Tabla 9), se puede concluir que dichas intensidades

dependen no solo del valor de Sger de las muestras sino también de la funcidon metalica
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Figura 26: Evolucién de la banda de estiramiento Ga®*-H durante la exposicién a H.

puro hasta 553 K en los catalizadores indicados.
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Figura 27: Espectro resuelto de la banda de estiramiento Ga®-H a 553 K (30 min).

Tabla 9: Intensidades integradas de las senales v(Ga-H) correspondientes a la adsorcion
H2 sobre los catalizadores y el soporte Ga»0s3 (T = 553 K, 30 min).

Muestra Intensidad integrada vGa-H (lga-H) Seet (M?/g) lGa-H/SeET
Gay0s3 9.7 90 0.11
IW Cu/Gaz0s 14.8 71 0.21
IW Cu/6-Ga,03/ZrO, 24 3 0.80
6-Ga0s4/IE Cu/ZrO- 4.2 8 0.52
6-Ga,04/IE Cu/ZrO; (D) 6.8 11 0.62
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‘cobre’, puesto que para el soporte puro (Sger = 90 m?/g) la intensidad integrada total es
casi 2 veces menor que en el catalizador binario (Sger = 71 m?/g). Este resultado sugiere
la posibilidad de que esté ocurriendo un spillover de hidrégeno desde el cobre hacia la
superficie del 6xido de galio, tal vez como consecuencia de la fuerte interaccién Cu-Gaz0s3
previamente postulada, incrementandose asi la formacion de las especies Ga-H sobre la
superficie del catalizador.

Por su parte, los mayores valores de absorbancia de la sefal v(Ga-H) en los
catalizadores ternarios respecto del catalizador binario (en particular al normalizarlos por
Seet, como se muestra en la Ultima columna de la Tabla 9) quiza se deban —al menos en
parte- a las menores temperaturas de reduccion del CuO halladas en los perfiles de TPR-
H. de los catalizadores ternarios, o que permitiria que el hidrogeno se disocie sobre el
Cu® y sufra posteriormente spillover hacia el Ga;0s, incrementandose asi la formacion de
las especies Ga-H.

Particularmente, el valor singularmente alto de la absorbancia total integrada de la
sefal v(Ga-H) en el catalizador ternario IW Cu/6-Ga03/ZrO; (Iga-+/Seet= 0.80) respecto de
los demas podria relacionarse con los resultados de XPS del capitulo anterior, es decir
con los mayores valores encontrados de la fraccion atomica superficial Cu/(Cu+Ga+Zr)
debido a la baja Sger del mismo, que conllevaria a que el cobre se encuentre mas
accesible sobre la superficie externa de las particulas de este catalizador para disociar el
hidrégeno. El hidrogeno atémico, como se dijera, podria migrar entonces por spillover
hacia la galia, la cual fuera depositada por impregnacion incipiente sobre el ZrO en la
sintesis de este catalizador y que aparentemente se encuentra en mayor proporcion en la
superficie de este material, segun lo indica la alta relacién atomica Ga/Zr (ver Tabla 5,
Capitulo 4).

Ademas, la presencia de una mayor interaccién Cu-Ga>Os o la preferencia de la galia

para depositarse en las cercanias de dominios cobre en el catalizador 6-Ga;Os/IE Cu/ZrO,
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(D) (segun se postulara en el Capitulo 4) podria explicar la alta absorbancia total
integrada de la sefal v(Ga-H) en este catalizador en relacion a la registrada con el
material similar preparado depositando la galia luego de haber calcinado el precursor de
Cu/Zr: 6-Gax0s/IE Cu/ZrO,, a pesar de presentar ambos similares Sger. Esto destacaria,
una vez, mas la importancia de considerar la interaccion cobre-galia.

No obstante lo dicho, las variaciones observadas en las intensidades integradas
podrian deberse también a un cambio de las propiedades quimisortivas de la galia
soportada versus pura (‘bulk’). Asi, por ejemplo, la fraccion de cationes galio superficiales
capaces de formar las especies Ga**-H en el 6xido de galio puro estaria proxima al 8 %
[85], valor que puede verse afectado cuando estos cationes comparten atomos de
oxigeno con cationes Zr(IV) en los bordes de las particulas de galia soportadas sobre el
ZrO;.

Por ultimo, se puede considerar que la presencia de una mayor cantidad de especies
Ga-H sobre la superficie de los catalizadores ternarios IW Cu/6-Ga>0s3/ZrO; y 6-GaxOs/IE
Cu/ZrO3 respecto del binario podria explicar quiza las mayores velocidades de reaccién a
metanol para los ternarios, ya que estos sitios podrian actuar como reservorios de

hidrégeno atémico durante la hidrogenacion de las especies carbonaceas a metanol [83].

5.3.2.3 Evaluacién de la adsorcion de CO y CO; sobre los soportes
El analisis de las demas regiones del espectro infrarrojo de los experimentos
presentados posibilité evaluar también el impacto de la quimisorcion de CO y/o mezclas
CO/CO; sobre los soportes puros -ZrO, y Ga.0s- y algunos de los catalizadores mas
representativos. Cabe advertir, empero, que este programa de trabajo representa tan solo
una mirada preliminar sobre la quimica de estos 6xidos y que una comprension mas
acabada de las consecuencias estructurales y/o cataliticas de la quimisorcién reactiva de

estos componentes del sistema reaccionante demandaria ineludibles estudios
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complementarios (e.g., XRD, EXAFS, XANES, etc.) que escapan al objetivo principal de
esta tesis. En base a esto y debido a la dificultad de obtener conclusiones claras respecto
del impacto de la formacion de las diferentes especies detectadas [i.e., (bi)carbonatos y

formiatos], es que estos resultados se presentan en el Anexo 4.

5.3.2.4 Anadlisis sobre la reactividad de Cu soportado sobre 6xidos de galiay
circonia

Extraer una conclusion en cuanto a la influencia de los sitios cobre (Cu®y/o Cu*) en la
sintesis de metanol a partir de la comparacidn entre nuestros resultados de
caracterizacion y desempefio catalitico con los existentes en la literatura es dificultoso
debido a la diversidad de catalizadores, protocolos de pre-tratamientos y condiciones de
evaluacion catalitica utilizados por los diversos grupos.

Respecto de la estabilidad de los catalizadores promovidos con galia, las secciones
anteriores han permitido mostrar el rol beneficioso, en cuanto a la preservaciéon de la
dispersion metalica, que pueden tener la formacion de especies Cu™, lo que es acentuado
por la incorporacion de GazOs.

Otros autores han reportado que la promocién con galia y circonia de catalizadores
basados en Cu/ZnO favorecia la estabilidad de sus catalizadores [61, 87-89]. Por ejemplo,
Saito et al. compararon la estabilidad de catalizadores CuO/ZnO/ZrO,/Ga03/Al,03 y
Cu0/Zn0O/ZrO,/Al,03 versus el convencional de CuO/ZnO/Al,O3 con mezclas del tipo
H2/CO./CO ricas en didxido de carbono (P= 5 MPa, T= 523 K, SV= 18000 h™") [61,87,88].
Encontraron que luego de mas de 3000 h de reaccion, la caida de actividad hacia metanol
del catalizador convencional (30 %) disminuy6 considerablemente por la adicién de Ga>Os
y/lo también de ZrO, (~ 10 %), atribuyendo dicha mejora a una supresién de la
sinterizacion de las particulas de cobre. De manera similar, Samei et al. [89] sugirieron

que la promocion con Gax0s y ZrO; de un catalizador Cu/ZnO/Al,03/SiO, beneficiaba la
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estabilidad del catalizador para la reaccion de sintesis de metanol a partir de mezclas del
tipo H2/CO2/CO ricas en dioxido de carbono (P= 4.5 MPa, T= 513 K, SV= 15000 h,
tiempo de reaccion = 150 h), al favorecerse la dispersion del cobre. Por su parte, Toyir et
al. adjudicaron la alta actividad y estabilidad a metanol de sus catalizadores de Cu-Zn-
GalSiO2 (H2/CO2= 1/3, T= 523 K, P= 3.5 MPa, 20 h, F/W= 18000 I/h Kgc) a una
modificacién en las propiedades de las particulas de cobre por la presencia de “parches”
muy pequefios de GaOs; sobre su superficie, postulando la formacién probable de Cu*
segun sus resultados de XPS-Auger [73].

Los resultados de esta tesis muestran claramente que si se favorece la presencia de
Cu* se mejora la dispersion de cobre y que, para ello, la adicion de galia —
fundamentalmente-, asi como el pretratamiento reductor en el caso de Cu/ZrO,, son
medios adecuados para alcanzar dicho objetivo.

Es sabido, ademas, que el empleo de los catalizadores basados en cobre para la
sintesis de metanol ha sido objeto de estudio durante varias décadas y numerosos
autores han sugerido correlaciones entre la actividad de los mismos y la concentracion de
sitios Cu® o Cu*, correlaciones que aun hoy siguen siendo objeto de controversia o, para
las que —al menos- no existe un consenso definitivo al respecto.

En esta instancia, y en un esfuerzo por revelar indicios acerca de dichas (presuntas)
correlaciones, la Tabla 10 resume los valores de actividad inicial a metanol y de
“estimadores” de concentracién superficial de Cu de los catalizadores aqui seleccionados.
Los valores de actividad inicial se obtuvieron por extrapolaciéon a t= 0 h (Figura 4 del
Capitulo 3), mientras que se presentan 3 tipos de “estimadores” de concentracion
superficial de cobre, a saber: (i) area de cobre superficial por masa de catalizador,

obtenida a partir de las medidas de dispersién con N2O (estimador denominado CuNzO), (ii)

area IR integrada de la sefial de v(CO) sobre sitios Cu® superficiales por masa de
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Tabla 10: Actividad inicial hacia metanol y estimadores de las concentraciones de cobre
superficial de los catalizadores seleccionados.

RO veor @ CUNZOb Cu’,,° Cu' ¢ cCuYCu’+Cu*)e®

. CcO CcO
Catalizador (mc:(l/:.ofcat) (Mge)  (ARges)  (AR/gear) (%)
IW Cu/ZrO, 191 0.48 14.91 1.7 90
IW Cu/Gaz0s 90 0.36 6.75 7.4 48
IW Cu/6-Ga»03/ZrO, 127 0.43 3.82 1.7 70
6-Ga>03/IE Cu/ZrO- 120 0.37 12.30 3.0 80
6-Gaz03/IE Cu/ZrO; (D) 86 0.22 9.99 6.5 61

e

Actividad inicial a metanol (t = 0 h). Condiciones experimentales: P= 3 MPa, T= 523
K, GHSV~ 20000 h', Ho/CO,/CO = 75/22/3 viv.

Estimador de la concentracion superficial de cobre obtenido a partir de la carga de
cobre en cada catalizador y la dispersion medida con N2O, expresado como m? de
Cu por gramo de catalizador.

Estimador de la concentracion superficial de Cu® obtenido a partir del area IR de la
vibracién de CO asignada a sitios Cu®, por gramo de catalizador.

Estimador de la concentracion superficial de Cu* obtenido a partir del area IR de la
vibraciéon de CO asignada a sitios Cu*, por gramo de catalizador.

Porcentaje de sitios Cu® calculado a partir de los valores de Cu®co y Cu*co.

Nota: Los valores de area de IR fueron obtenidos a partir de los espectros IR adquiridos a
313 K antes de calentar hasta 673 K (inicial) bajo flujo de la mezcla gaseosa 1% CO/He.
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catalizador (denominado Cu’co), v (iii) area IR integrada de la sefial de v(CO) sobre sitios
Cu* superficiales por masa de catalizador (denominado Cu*co).

La Figura 28 muestra los valores de la actividad inicial a metanol en funcién de dichos
estimadores de la concentracién superficial de cobre. Es claro que las medidas de
adsorcion de CO sobre sitios Cu® y Cu* no revelan una correlacion entre la actividad y la
concentracion de ninguno de dichos sitios. Sin embargo, se insinda una correlacién lineal
entre la actividad inicial a metanol y la concentracion superficial de cobre medida por
cromatografia frontal con N.O. Esto ultimo estaria sugiriendo que en la etapa limitante de
la velocidad de reaccidon a metanol estarian involucrados sitios “cobre superficiales”
diferentes a aquellos contabilizados a partir de la adsorciéon de CO. No es sencillo
encontrar una explicacion a esta observacion. Es probable que el N2O requiera de un
ensamble minimo de atomos de Cu® superficiales (la quimisorcion de esta molécula es
disociativa), mientras que la molécula de CO puede adsorberse incluso sobre atomos de
Cu° aislados. La Tabla 10 y la Fig. 28 muestran, ademas, la relacion entre la actividad
inicial y el porcentaje de Cu® calculado a partir de los valores de areas de IR normalizadas
por masa de catalizador (es decir, de Cu’o y Cu‘*co), donde se observa, nuevamente,
cierta correlacion lineal, pero con ordenada al origen negativa. Esto ultimo sugiere que
solo pueden ser activos catalizadores que cuenten con una cantidad suficiente de sitios
Cu® en otras palabras, donde dichos sitios ya no se encuentren aislados, lo que es
congruente con lo antes planteado.

No obstante, es necesario aun un mayor numero de experiencias sistematizadas para
constatar esta hipotesis partiendo de catalizadores binarios (Cu/galia y Cul/circonia) con
diferentes cargas y/o dispersiones de cobre, ya que varios autores también han postulado
mecanismos bifuncionales con la participacion tanto del metal como de los soportes

[34,44,85,86].
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Figura 28: Actividad inicial a metanol en funcion de los estimadores de la concentracion

superficial de cobre y el porcentaje de Cu® seguin lo expresado en la Tabla 10.
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5.4 Conclusiones

Se estudidé mediante espectroscopia fotoelectréonica de rayos X y espectroscopia
infrarroja un subconjunto de catalizadores de Cu-Gax0s3-ZrO, oxidados y reducidos,
representativo de los diferentes desempenos cataliticos frente a la reaccion de sintesis de
metanol desde mezclas H2/CO2/CO, luego de ser expuestos a CO (o mezclas de CO/CO»)
al efecto de detectar indicios sobre el proceso de reduccién de la fase metalica (activa), su
sinterizacion o estabilidad y la prevalencia de diferentes tipos de sitios redox (cupla
Cu*/Cu%), capaces de brindar evidencia sustancial sobre los aspectos intrinsecos del
comportamiento catalitico observado.

Los valores de energia de enlace (BE) de Ga 2p y Zr 3d obtenidos por XPS tanto en
los catalizadores oxidados como reducidos bajo H2 y luego de ser expuestos a CO hasta
673 K, indicaron que el circonio y el galio mantienen sus maximos estados de oxidacion
(Zr** y Ga*, respectivamente). En cambio, siempre que el CuO fue depositado sobre un
soporte que incluyé ZrO, en su formulacion (i.e., IW Cu/ZrO, y 6-GaOs/IE Cu/ZrO,) la
sola exposicion del catalizador oxidado a CO, aun a 298 K, produjo la reduccion (parcial)
del CuO, lo que fue puesto de manifiesto a partir del corrimiento del pico de Cu 2p a
menores valores de BE, una disminucion del FWHM de dicho pico y un decrecimiento del
area del pico satélite respectivo. Mayores temperaturas de exposicién a CO (425 y 673 K)
condujeron a una mayor completitud de dicha reduccion. En cambio, el Cu?" en IW
Cu/Gaz03 oxidado presentd indicios parciales de reduccion bajo CO recién a 673 K,
fundamentalmente a través de la caida del area del pico satélite mencionado.

Por su parte, la variacion relativa de la concentracion superficial de Cu [evaluada como
Cu/(Cu+M), donde M: Zr o Zr+Ga] entre los catalizadores oxidados versus los post-
tratados con CO a 673 K sugirieron la sinterizacion del Cu, la que fuera mas pronunciada
en IW Cu/ZrO; que sobre 6-GaxOs/IE Cu/ZrO, (80 y 50 % de decrecimiento,

respectivamente). Similar tendencia frente a la exposicion a CO a 673 K se registré para
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los mismos catalizadores prereducidos en H,, pero con un menor decrecimiento de la
relacién Cu/(Cu+Zr) o, en otras palabras, con mayor preservacion de la dispersion de la
fase metdlica. Como particularidad, no se vislumbré ninguna disminucion de la
concentracion superficial de cobre sobre IW Cu/GaxOs;, oxidado o reducido, luego del
tratamiento con CO. Por el contrario, se detectdé hasta un incremento del 27 % en la
relacion Cu/(Cu+Ga) para el Cu/Ga0O3 oxidado, lo que podria implicar segregacion de
cobre para el caso de pre-formacioén de la espinela CuGazOsa.

La exposicion a CO de los catalizadores reducidos no produjo modificaciones
sustantivas sobre la posicion del pico de Cu 2p ni de las bandas del multiplete de Cu
LMM, a partir de lo cual -y como fuera ya planteado en el capitulo precedente- no es
posible inferir cual de los estados reducidos Cu* y Cu°, y/o su prevalencia relativa, estan
presentes.

El estudio IR de CO quimisorbido linealmente sobre los diferentes catalizadores por
encima de 300 K resulté particularmente revelador de sitios Cu* y Cu® superficiales, ya
que el Cu?" solo adsorbe CO a temperatura sub-ambiente. Las bandas IR a
aproximadamente 2105 y 2060 cm™" se asignaron a CO sobre los sitios Cu® con bajo y alto
numero de coordinacion [es decir pequefios cristalitos de Cu o planos de Cu cristalino
como (211), (311) y (755), y planos de Cu densamente empacados como (111), (100),
(110), respectivamente], en tanto que la banda a ~ 2125 cm™ se atribuy6 a CO adsorbido
sobre sitios Cu*.

Asi, la evolucion térmica de dichas sefiales sobre los catalizadores, tanto oxidados
como reducidos previamente en H, permitié extraer conclusiones acerca del proceso de
reduccién de CuO a Cu° la sinterizacion de los cristalitos de Cu o la estabilidad de la
dispersion de la funcion metalica y el comportamiento del par Cu*/Cu® frente al empleo

concurrente de CO- durante la quimisorcién reactiva de CO.
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El CO fue capaz de reducir parcialmente el CuO a Cu*y Cu® a 313 K sobre IW Cu/ZrO;
oxidado, mientras que dicho poder reductor no se manifesté sobre IW Cu/Ga,03 oxidado.
Al mismo tiempo, las evoluciones de CO-Cu* y CO-Cu® durante el calentamiento-
enfriamiento bajo CO sugirieron que la reduccion de a pasos CuO — CuO — Cu® es un
proceso que se ve dificultado para IW Cu/Ga20s, donde solo se detecté Cu* y Cu® durante
el descenso de temperatura. Estos resultados fueron totalmente consistentes con vy
complementarios a los obtenidos por XPS.

Sobre el sistema binario IW Cu/ZrO; reducido las variaciones térmicas de las sefales
de CO-Cu* y CO-Cu° insinuaron la reduccién incompleta de CuO por parte del H,, al
mismo tiempo que la no recuperacion de los valores iniciales de dichas bandas luego del
enfriamiento indicé la sinterizacion de las particulas de Cu como consecuencia de la
exposicion al flujp de CO/He, aunque en menor medida que para el ensayo sobre el
mismo catalizador oxidado, del igual manera a lo observado en XPS a partir de la
concentracion superficial de Cu. En cambio, y en linea con la argumentacion de la
presencia de una interaccion (espinela) Cu-galia, las concentraciones superficiales de Cu*
y Cu® no se alteraron durante el ciclo térmico de exposicion a CO del catalizador IW
Cu/Gaz0s3 prereducido en Ha.

Los catalizadores ternarios siguieron evoluciones de las bandas IR de CO intermedias
entre las de Cu/circonia y Cu/galia. En particular, el catalizador 6-Ga,Os/IE Cu/ZrO;
mostré un comportamiento mas cercano a IW Cu/ZrO,;, mientras que 6-GaxOs/IE
Gax03/ZrO; (D) lo fue respecto de IW Cu/Ga.0s, lo que es consistente con lo invocado en
el capitulo anterior.

Por ultimo, durante la exposicién a mezclas de CO/CO; en diferente proporciéon se
mostré que el CO; favorecia la presencia de una mayor fraccion superficial de Cu* en el
catalizador IW Cu/ZrO; prereducido, mientras que sobre IW Cu/Ga.Os; no tuvo efecto

alguno en la abundancia relativa de Cu* o Cu’. De lo anterior se concluye que la
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formacion de la espinela CuGa04 no solo preserva la sinterizacion de la fase metalica,
sino que ademas dificulta la reoxidacion de Cu®.

Parece claro entonces que la interaccion Cu-Ga:O3 es la responsable de la mayor
estabilidad de la dispersion de Cu en los catalizadores, lo cual probablemente se ligue a la
presencia de Cu.0 o sitios Cu*, cuya abundancia relativa depende del caracter redox de
la atmosfera a la que se expone el catalizador.

Finalmente, la comparacion entre las actividades iniciales a metanol con “estimadores”
de la concentracién de sitios cobre permitié postular que la hidrogenacion a metanol
probablemente requiera un ensamble minimo de atomos de Cu® superficiales, mientras
que los sitios Cu* solo cumplirian el rol de estabilizar las particulas de cobre frente al
sinterizado. No obstante, no se puede descartar que los soportes estén igualmente
involucrados en los sitios activos a considerar, es decir que ocurra un mecanismo
bifuncional.

Sumando a lo anterior, se debe recordar que se ha sugerido que el Cu facilita la
formacién de especies Ga-H, las que podrian actuar como reservorios de hidrégeno
durante la reaccion de hidrogenacion de CO; a metanol. Asi, ambos fendmenos advierten
sobre la compleja estructuracion del sitio activo bajo condiciones de reaccion y la

necesidad del empleo de técnicas de caracterizacion en condiciones operando.
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Con la finalidad ultima de aportar conceptos que contribuyan al desarrollo de
procesos capaces de “capturar’ dioxido de carbono del medio ambiente, en la
presente tesis se sintetizaron, ensayaron y caracterizaron catalizadores noveles
basados en Cu-Ga,0s-ZrO- con el objeto de hidrogenar eficientemente (i.e., con buena
actividad, selectividad y estabilidad) 6xidos de carbono a metanol a partir de mezclas
ternarias ricas en CO. (del tipo H./CO./CO), a las que estaria inevitablemente

sometido un catalizador bajo las condiciones de un proceso industrial con reciclo.

De esta manera, se prepararon los soportes puros —ZrO; y GaOsz- y ‘mixtos’
Ga>03/ZrO- con diferentes cargas de galia (1, 6 y 9 %p/p) empleando las técnicas de
sol-gel e impregnacion por humedad incipiente, respectivamente. La incorporacion del
Cu (carga nominal de 2 %p/p ) para la obtencion de los catalizadores binarios (Cu/ZrO-
y Cu/Gax03) y ternarios (Cu/Ga03/ZrO, y Ga03/Cu/ZrO;) se realizd mediante
intercambio i6nico (IE) o impregnacion a humedad incipiente (IW), de manera de variar
el grado de interaccion entre el metal y los 6xidos con el propdsito de estudiar el rol de
las funciones cataliticas metalica y oxidicas por separado —y en sus diferentes
combinaciones- sobre el desempefio catalitico a metanol a partir de mezclas
H2/CO,/CO y H,/CO2/He. Ademas, complementando la estrategia de ponderacion de
dicha interaccion metal-6xido, se vario el pretratamiento térmico realizado sobre el
ZrO; intercambiado idnicamente con Cu?* antes de la incorporacién del Ga,Os; (secado
—serie (D)- versus calcinacion).

Los resultados de los ensayos cataliticos a 523 K y 3 MPa con la mezcla
H2/CO2/CO: 75/22/3 % (GHSV ~ 20000 h'), luego de 20 h bajo reaccion (Xcoz < 1.5
%), indicaron que los catalizadores mas activos hacia la sintesis de metanol en
términos masicos fueron los de la serie Ga>Os/IE Cu/ZrO2 (~ 120 x 10 mol/s. gcat), €S
decir aquellos donde la galia se adicioné por IW sobre el precursor IE Cu/ZrO;

calcinado. Algo menos activos resultaron los de las series IW Cu/Gax0s3/ZrO; y
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Cu/ZrO; (~ 110 x 108 mol/s. gcat), seguidos por los de las series Ga,Os/IE Cu/ZrO; (D),
|IE Cu/Ga03/ZrO; y Cu/Gaz0s (~ 70-90% 108 mol/s. geat).

Sin embargo, presentaron una mayor estabilidad, medida como el decaimiento de la
conversiéon de COgy, los catalizadores con galia en su composicion, ya sea como
promotor o soporte. En especial, las conversiones de CO, de los catalizadores
Ga,0s/IE Cu/ZrO, fueron practicamente constantes a lo largo de las 20 h de reaccion,
a diferencia de los decaimientos de ~10, 11 y 30 % observados para los catalizadores
Cu/Gaz0s3, Ga03/IE Cu/ZrO; (D) y Cu/ZrO,, respectivamente.

Las selectividades a metanol resultaron superiores para la mayoria de los
catalizadores a partir de la mezcla reactiva ternaria H./CO,/CO en comparaciéon con
H2/CO2/He y, en general, para las familias ternarias Cu-Ga.Os-ZrO; frente a las
binarias Cu/ZrO, y Cu/Ga;Os, para cualquiera de las mezclas reactivas,
probablemente como consecuencia de estar la RGWS desfavorecida (cinéticamente).
Ademas de metanol, solo se detectd dimetiléter sobre los sistemas Cu/GazOs.

De este modo, el mejor desempefo catalitico logrado con algunas de las
formulaciones ternarias, tanto en actividad como selectividad y estabilidad, motivé un
estudio de caracterizacion particularmente pormenorizado sobre un subconjunto
representativo del total de los catalizadores evaluados bajo reaccién. Para ello se
utilizaron técnicas especificas para determinar morfologia, reactividad frente a distintos
agentes reductores y propiedades fisicoquimicas superficiales de dichos catalizadores
a fin de percibir o detectar correlaciones entre su estructura y su reactividad.

Los valores de Sger (determinados a partir de la sorcion de N2 @77 K) de los
catalizadores calcinados basados en circonia, tanto binarios como ternarios, variaron
en el rango de 3 a 22 m?/g habiendo partido de ZrO, de 25 m?/g. No obstante, IW e IE
Cu/Ga.03 mostraron mayores superficies especificas (70 y 90 m?/g, respectivamente)
al incorporar cobre sobre un soporte de galia pura de 90 m?g. Se sugiri6 que la

adicién de Cu fue la principal responsable de la disminucion de la superficie especifica
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cada vez que se propicio el contacto Cu-ZrO, mientras que la superficie especifica de
los soportes fue mejor preservada al privilegiar la interaccion Cu-Ga2Os en la sintesis.

Por su parte, la difraccion de rayos X mostré que la circonia se presentd como una
mezcla masica de las fases tetragonal y monoclinica (~ 60 y 40 %, respectivamente)
en todos los catalizadores. Si bien la Ga:03 y Cu/Ga203 revelaron la presencia del
polimorfo y, en los catalizadores ternarios no pudo detectarse ninguna fase cristalina
de Gaz0s.

Los perfiles de reduccion a temperatura programada bajo H. lucieron complejos,
producto de la superposicion de varios picos que sugirieron situaciones heterogéneas
dependiente del tamafo de los agregados de CuO y su interaccién con los oxidos de
los soportes. No obstante, las posiciones de los principales picos de TPR-H2> mostraron
que la dificultad para reducir el CuO se incrementaba en el siguiente orden: IW
Cu/ZrOz (437-505 K) < IW Cu/6-Ga203/ZrO2 (476-562 K) ~ 6-Ga20s/IE Cu/ZrO: (476-
554 K) < 6-Ga20s/IE Cu/ZrO. (D) (508-610 K) < IW Cu/Ga203 (548-607 K). Estos
resultados indujeron a postular una alta interaccion Cu-Gay03 sobre el IW Cu/Gaz03 y
6-Ga20s/IE Cu/ZrO, (D), probablemente por la formacién de nano-dominios amorfos
de una espinela CuGaxOs4, en contraposicion a un mejor contacto CuO-ZrO; en los
restantes catalizadores (IW Cu/ZrO,, IW Cu/6-Ga,03/ZrO, y 6-GaOs/IE Cu/ZrOs).

Como era de esperar, los valores de energia de enlace (BE) de Cu 2ps» obtenidos
por XPS revelaron que en aquellos catalizadores oxidados donde existia un mejor
contacto cobre-circonia, el cobre se encontraba como Cu?* y que luego de la reduccion
en H; (553 K) se presentaba como Cu* y/o Cu®. Empero, sobre el conjunto de
catalizadores con alta interaccién cobre-galia no fue posible discernir el estado de
oxidacion del cobre a partir de la posicién de la banda de Cu 2psp, sino que su satélite
fue el Unico indicio de la existencia de Cu?* o sus estados reducidos Cu* y/o Cu°, luego
de la calcinacion o reduccién en Hy, respectivamente.

El empleo de CO como agente reductor a diferentes temperaturas confirmé los

resultados de TPR-H; de la mayor facilidad de reducciéon del CuO sobre los
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catalizadores IW Cu/ZrO, y 6-GaOs/IE Cu/ZrO, a partir del corrimiento del pico Cu
2p3 a menores valores de BE y la disminucién del area de su pico satélite ya desde la
sola exposicion de CO a 298 K. Sin embargo, para IW Cu/Ga>O3; fue necesario
calentar hasta 673 K para observar el decrecimiento del pico satélite de la transicion
Cu 2p.

La comparacién entre las concentraciones superficiales de Cu evaluadas por XPS
[Cu/(Cu+M), M: Zr o Zr+Ga] sobre cada catalizador seleccionado oxidado versus
reducido (en H2 o CO) fueron congruentes y sugerentes de un grado de sinterizacion
del Cu en el siguiente orden: IW Cu/ZrO; > 6-Ga20s/IE Cu/ZrO, >> IW Cu/Gaz20s. En
otras palabras, una mejor interaccion cobre-galia posibilitaria una mejor dispersion del
Cu.

Desafortunadamente, y a pesar de los esfuerzos, ni los espectros Auger Cu LMM,
ni el estudio particular de XPS de la espinela CuGa;Os sintetizada en nuestro
laboratorio, permitieron discriminar de manera inequivoca los estados de oxidacion
Cu* y Cu® sobre cualesquiera de los catalizadores reducidos.

Esta dificultad pudo sortearse mediante el estudio de la quimisorcion (reactiva) de
CO y/o mezclas CO/CO, seguida por espectroscopia IR, que posibilité diferenciar
especies superficiales Cu® de Cu*, y a partir de alli comprender el proceso de
reduccion secuencial CuO — Cu20 — Cu®, la sinterizacion de las particulas de cobre
sobre los diferentes soportes y, ademas, plantear algunas correlaciones entre la
estructura y el desempefio catalitico.

Se mostré que sobre los catalizadores oxidados que incluyeron circonia en su
formulacion [IW Cu/ZrO;, IW Cu/6-Gax03/ZrO,, 6-Ga0s/IE Cu/ZrO; y 6-GaOs/IE
Cu/ZrO, (D)] el Cu?* se reduce parcial y progresivamente a Cu* y Cu® desde los 300 K
bajo flujo de una mezcla de 1% CO/He, mientras que sobre IW Cu/Ga,O; se
requirieron temperaturas proximas a los 673 K para detectar la reduccion a Cu®.

La deteccidon de bandas de v(CO) sobre sitios Cu® y Cu* a 300 K en el conjunto de

los catalizadores pre-reducidos en Hy a 553 K, e incluso su prevalencia luego de haber
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sido expuestos a 1% CO/He a 673 K, puso en evidencia la dificultad de reducir CuO
por completo a Cu®, particularmente en el caso de los catalizadores promovidos con
Ga203 y en el catalizador binario IW Cu/Gaz0s.

Las concentraciones superficiales relativas de Cu® y Cu* estimadas por IR y la
evolucion térmica de las sefales de CO-Cu® y CO-Cu* indicaron, en consonancia con
los resultados de XPS, el efecto benéfico de la pre-reduccion con Hz de IW Cu/ZrO; y
6-Ga>Os/IE Cu/ZrO; (es decir, sobre los materiales donde se insinu6é el mejor contacto
cobre-circonia) para prevenir la sinterizacion de las particulas de cobre.
Suplementariamente, la pre-reduccion con H, de 6-GaxOs/IE Cu/ZrO, (D) e IW
Cu/Gaz03 no tuvo un efecto tan apreciable sobre las variaciones de las sefiales de
CO-Cu? y CO-Cu*, sugiriendo nuevamente que la galia, y en especial la interaccion
Cu-Gax03 (nano-dominios de CuGaz047?), impide la sinterizacion del cobre.

El empleo concomitante de CO. durante la adsorcién reactiva de CO sobre los
catalizadores binarios IW Cu/ZrO, e IW Cu/GazOs pre-reducidos en Hz brindé mayor
evidencia acerca del efecto favorable de la pre-reduccion con este gas sobre
materiales con buen contacto Cu-circonia y de la visible y destacada estabilidad de la
cupla redox Cu*/Cu® sobre Cu-galia.

Por ultimo, se adjudicé la mayor estabilidad de los catalizadores promovidos con
galio a la presencia de la cupla redox Cu*/Cu® y se detectaron algunas correlaciones
entre la actividad inicial de los catalizadores y la fraccidon de ensembles superficiales
de Cu® que permiten proponer nuevos estudios enfocados a un desarrollo

racionalizado del sistema Cu-Gax03-ZrO en procesos de reciclado de COa.

Se proponen a continuacién algunas acciones futuras para alcanzar una mejor
comprension del conjunto de catalizadores ternarios que incluyen, en primer lugar, un
estudio pivotal sobre los materiales binarios Cu/ZrO; y Cu/Ga;Os:

- Evaluar el comportamiento del par redox Cu*/Cu® en los catalizadores binarios pre-

reducidos con Ha, en presencia de ambos 6xidos de carbono empleando la técnica
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de XPS, para estudiar la hipétesis planteada durante las experiencias de IR de que
acontece una oxidacion parcial del cobre a Cu?* bajo la presencia de CO..

Estudiar dichos catalizadores mediante las técnicas EXAFS/XANES bajo
atmoésferas de O, H», y CO/CO, para verificar fehacientemente el estado de
oxidacion del cobre en los materiales expuestos a estas diferentes atmodsferas,
evaluar el comportamiento del par redox Cu*/Cu® y estimar el tamafio de las
particulas de cobre (en este ultimo caso nuestros resultados preliminares de
HRTEM fueron infructuosos debido a la falta de contraste).

Estudiar mediante FTIR los catalizadores binarios bajo condiciones de reaccién
(modo operando), es decir en presencia de una atmodsfera del tipo Ho/CO»/CO, para
detectar posibles intermediarios de reaccion.

Ahondar en estudios sobre los mecanismos de reaccion sobre catalizadores modelo
bajo diferentes condiciones de reaccion utilizando la metodologia MES (“Modulated
Excitation Spectroscopy”), para diferenciar intermediarios de ‘espectadores’
empleando diferentes ciclos de conmutacion, como por ejemplo: He—CO/CO, y
He—H»/CO2/CO, para analizar el impacto de la cupla redox CO/CO; y del hidrégeno
sobre el par Cu*/Cu® y en la formacion de las especies carbonaceas.

En relacibn a estas dos ultimas propuestas se estima que sera necesario

previamente optimizar estos sistemas cataliticos mediante la sintesis de un nuevo

conjunto de catalizadores que contemple las siguientes sugerencias:

Mejorar la sensibilidad de IR para la deteccion de intermediarios de reaccién, por
ejemplo, obteniendo soportes con una mayor area superficial que permitan
asegurar una mayor dispersion de las particulas de cobre, y que provean una
adecuada concentracién de especies carbonato y de sitios OH las cuales han sido
sugeridas como intervinientes en el mecanismo de reaccion de la sintesis de
metanol sobre otros tipos de catalizadores, e.g. Pd-GazOs.

Definir premisas para preparar soportes modelo con fases cristalograficas definidas

y estables que permitan afrontar estudios atomisticos detallados.
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Informacién auxiliar del Capitulo 2

A1.1 Preparacion de los 6xidos mixtos Ga.0s/ZrO;
Para establecer la cantidad de nitrato de galio que se necesitaba adicionar al ZrO; con

el objeto de obtener un dado cubrimiento de Ga;0s (0ca,0,) se realizé un calculo tedrico

bajo ciertas suposiciones, a saber: se asumi6 que si una superficie de ZrO, estuviera
cubierta por una monocapa (6ca,0,= 1) uniforme ideal de B-Ga>Osz con el plano (100)
expuesto, el espesor de dicha capa (dea,0,) seria de 0.3 nm. Se eligié la fase  ya que es
la mas estable termodinamicamente y que, ademas, el plano (100) es el mas
frecuentemente expuesto de esta fase [1,2], por lo que la distancia de 0.3 nm bajo esta
suposicion es la que corresponde a uno de los lados de la celda unidad.

El cubrimiento de Gaz0s (Ocay0,) s€ definio como:

SGaZO3 (1 )

Sz0, + S0,

HGaZ [

donde, S;, Y S0, sON las areas expuestas de Gazx0s y ZrO., respectivamente.
Considerando las expresiones de la superficie especifica del ZrO, puro (Sger = 25

m?/g), la densidad del B-GaOs (PGazo, = 5.88 g/cm® [3]) y el volumen de la monocapa

(Vapos ), se€ tiene:

_ O,
SBET -

ZrO,

pGa203 -

WGaZOJ (3)

Ga,0;
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VGaZO3 = dGa203 SGa203 (4)

donde W,

0,Y Wei0,80n las masas de ZrO; y Ga:03 empleadas, respectivamente.
Reemplazando y sustituyendo las ecs. (2), (3) y (4) en la ec. (1), se obtiene la expresion

buscada:

WGaz 0Oy (5)

2] =
Ga,0; ( )
d 6a,0y PGa,0, Sger WZrOZ + WGa203

A1.2 Cuantificaciéon del Cu

Las concentraciones de Cu en las soluciones se determinaron por fotometria UV-Vis
(484 nm) empleando el método de la batocuproina [4], en un espectrofotémetro UV-Vis-
NIR Shimadzu 3600. Para ello, las muestras de cobre se regularon a un pH cercano a 4.3
y se ftrataron con hidroxilamina hidroclorada para reducir los iones Cu?* a Cu".
Posteriormente, se les adiciond citrato de sodio para complejar los iones metalicos e
impedir su precipitacion. Finalmente, se determinaron las concentraciones de Cu
mediante la medicion de la absorcibn molecular del complejo de cobre de color
anaranjado que se forma al poner en contacto las soluciones de cobre con el reactivo
batocuproina. La calibracion del método se realiz6 empleando soluciones estandar de
cobre de concentraciones variables (1.1 x 10 ® a 3.3 x 10 > M) obtenidas por dilucién de
una solucion madre de 202.3 ppm preparada a partir de la digestion de cobre electrolitico.

Los materiales empleados fueron los siguientes: hidroxilamina hidroclorada (99 %,
Sigma Aldrich), batocuproina disulfonato disddica (90 %, Sigma Aldrich), citrato de sodio
(99 %, Sigma Aldrich), acido clorhidrico pro-analisis (37 %, Cicarelli) y cobre electrolitico

(99.8 %, Carlo Erba).
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A1.3 Especiacion de complejos amino de Cu(ll) en solucion

El nitrato de cobre se disuelve faciimente en agua para dar el ion acuoso [Cu(H20)s]*
[5]. Al poner en contacto estas soluciones con moléculas de NH3 presentes en soluciones
llevadas a pH 11 con NH4OH se produce la formacion de complejos acuo-amino, por
desplazamientos sucesivos de las moléculas de agua por grupos o ligandos NHs. Los
complejos acuo-amino de cobre pasibles de formarse (en adelante ‘complejos amino’)
van desde el [Cu(NH3)(H20)s]?* al Cu(NHs)4(H20)]?*, siendo dificil de adicionar la quinta
molécula de NH3 [5]. Bajo excitacién con radiacion UV-Vis estos complejos presentan
transiciones caracteristicas segun la cantidad de ligandos amino presentes en la esfera
de coordinacién del cation Cu?*. Sus maximos caracteristicos se hallan localizados entre

600 y 813 nm en solucioén acuosa (ver Tabla A1.1 [5,6]).

Tabla A1.1: Maximos de las bandas de absorcion UV-VIS caracteristicas de los
complejos acuo-amino de cobre en solucion acuosa [Cu(NH3;)n(H20)e.n]?* [5,6%].

Numero de ligandos NHs (n) Longitud de onda (nm)
n=0 814
n=1 739
n=2 676
n=3 623
n=4 595, 605*
n=>5 640/905 (hombro)

En la Figura A1.1 se observan los espectros de absorcion de las especies acuo-amino
de cobre [5]. Los complejos amino de Cu?* son de un azul mucho mas intenso que el del
ion Cu?* acuoso, debido al intenso campo ligante generado por los grupos NHs, que
provoca un corrimiento de la banda de absorcién hacia menores longitudes de onda [5].

Bajo excitacion con radiacion UV-Vis estos complejos presentan transiciones
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caracteristicas segun la cantidad de ligandos amino presentes en la esfera de
coordinacion del cation Cu?*. En solucidén acuosa sus maximos caracteristicos se hallan
localizados entre 600 y 813 nm [5,6].

En la Figura A1.2 se observan los espectros UV-Vis correspondientes a la absorcion
de soluciones de nitrato de cobre, para diferentes concentraciones de la sal y a pH 11,
adquiridos en la region de los 450 a 900 nm, a temperatura ambiente. De acuerdo a los
valores reportados por Jorgensen [5] y Amara et al. [6] la posicion del maximo de
absorcion de los espectros a ~ 600 nm sugiere que el cobre se encuentra a este pH
predominantemente bajo la forma del complejo [Cu(NH3)4J?*, lo cual es coherente con el
intenso color azul observado en las soluciones preparadas. Asimismo, se observa un
claro incremento de la intensidad de la sefal al aumentarse la concentracion de la
solucién de cobre.

En la Figura A1.3 se observa el diagrama de especiacion de Cu?" en solucion
amoniacal. Este diagrama se realizé para considerar la asociacion del metal con los
ligandos amino y ponderar la eventual formacion de hidroxidos y/o carbonatos
provenientes de la disolucion de CO; del ambiente. El diagrama se efectué empleando

una base de constantes de equilibrio (Ver Tabla A1.2) [6-15].
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Absorcion molar

0 " 1000 667 N 500
Longitud de onda {nm}

Figura A1.1: Espectros de absorcién en solucidén de especies acuo-amino de cobre:
A) [Cu (H20)6]?*, B) [Cu(NH3)(H20)s]?*, C) [Cu(NH3)2(H20)4]?*, D) [Cu(NH3)3(H20)3]*",
E) [Cu(NHa)a(H20)2]* y F) [Cu(NH3)s(H20)J*" [5].
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Figura A1.2: Espectros de absorcion de soluciones de nitrato de cobre a pH 11.
Concentracién de cobre: a)3.6 10, b) 6.7 10%,¢) 1.31073,d) 2.6 103, e) 4.7 103, y
f)7.2103 M.
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2+

Fraccion de Cu

Figura A1.3: Diagrama de especiacion de Cu?* en solucion amoniacal. Condiciones
experimentales: [Culror= 5.2 x 102 M, T= 298 K, Pcoz = 3.55 10 atm.
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Tabla A1.2: Factores estequiométricos y constantes de equilibrio [6-15].

Componentes Cu(OH)2 H* NH3 CO2 (g) NOs Log K
Especies
Cu? 1 2 0 0 0 8.34
H* 0 1 0 0 0 0
NH3 0 0 1 0 0 0
OH- 0 -1 0 0 0 -14
CO:2 (aq) 0 0 0 1 0 -1.47
HCOs 0 -1 0 1 0 -7.82
COs* 0 -2 0 1 0 -18.15
Cu(COs) (aq) 1 0 0 1 0 -3.04
Cu(COs), % 1 -2 0 1 0 -17.95
Cuz(OH)* 2 2 0 0 0 5.73
Cu(OH)* 1 1 0 0 0 0.34
Cu(OH)s 1 -1 0 0 0 -17.96
Cu(OH)s* 1 -2 0 0 0 -31.06
Cu(OH)2 (aq) 1 0 0 0 0 -6.74
NH4* 0 1 1 0 0 9.26
Cu(NHs)2* 1 2 1 0 0 12.65
Cu(NH3)2 2 1 2 2 0 0 16.32
Cu(NH3)3 2 1 2 3 0 0 19.36
Cu(NH3)s 2 1 2 4 0 0 21.66
Cu(NHa)s?* 1 2 5 0 0 21.20
NO3z 0 0 0 0 1 0

pH elegido, [Cu]ror= 5.2 x 102 M, {Cu(OH)2} = 1, pco, = 3.55 x 104 atm.

[Culror= [Cu?*] + [Cu(COs)] (aq) + [Cu(COs)?] + 2[Cu2(OH)2?*] + [Cu(OH)*] + [Cu(OH)s] +
[Cu(OH)4>] + [Cu(OH)2] (aq) + [Cu(NH3z)?>*] + [Cu(NHs)2?*] + [Cu(NHs)s?*] + [Cu(NHs)s?*] +

[Cu(NHs)s2*]
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Resultados de desempeio catalitico de una nueva serie de catalizadores

e informacion auxiliar del Capitulo 3

A partir del andlisis y comparacion del desempefio catalitico del conjunto de
catalizadores preparados (incluyendo, especialmente, los resultados de estabilidad),
se optd por sintetizar una serie adicional de aquéllos que mostraran el mejor
desempenio, es decir los de la serie x-Ga203/IE Cu/ZrO,. Estos nuevos materiales se
sintetizaron con el objetivo de evaluar con mas detalle el impacto de la relacion
atomica Ga/Cu, tanto en la selectividad a metanol como en la estabilidad de los
catalizadores a lo largo del tiempo de reaccion y, ademas, para considerar una
situacion similar a una parada de planta, lo cual se consigue simular en el laboratorio,
de manera simple, interrumpiendo el flujo de la mezcla reactiva por varias horas y

dejando asi al catalizador en contacto estatico con la mezcla reaccionante.

A2.1 Preparacion

Para la obtencion de un nuevo stock de "ZrO, puro” se elaboraron 4 lotes (~ 20 g de
ZrO; por lote), a partir de la hidrélisis de n-propdxido de circonio en 1-propanol a
temperatura ambiente, siguiendo el mismo procedimiento empleado para la
preparacion del lote base (ver Capitulo 2) [1].

El stock resultante presenté una superficie especifica algo superior a la del anterior
(Seer= 35 m?/g), por lo cual la serie adicional de catalizadores se prepard con una
carga de cobre de ~2.6 % p/p con la intencidon de preservar la relacion entre carga del
metal y area superficial especifica del soporte ZrO,. La nueva serie de catalizadores se
sintetizd siguiendo el mismo procedimiento empleado anteriormente, adicionando la
sal de galio a posteriori de tener el material binario IE Cu/ZrO, secado y calcinado (ver
Capitulo 2). Cabe mencionar que el proceso global de intercambio i6nico de los

complejos amino de cobre a pH 11 seguido del secado y calcinado del material luego

259



Anexo 2

del intercambio se repitid un total de 3 veces, para obtener finalmente el 6xido de
circonio intercambiado con la suficiente cantidad de cobre. Es sobre este precursor
que posteriormente se procedid a incorporar la galia por impregnaciéon por humedad
incipiente. Las relaciones atémicas Ga/Cu se escogieron teniendo en cuenta que, de
acuerdo a lo observado en el screening de los catalizadores, un incremento en la
relacion atomica Ga/Cu por encima de 2 no reporté mejoras en la actividad a metanol.
Por lo tanto, se prepararon materiales con relaciones atdomicas Ga/Cu de 1/4, 1/1y
2/1, es decir adicionando 0.96, 3.8 y 7.7 % p/p Ga>0s respectivamente. Estos nuevos
catalizadores se denominan de aqui en mas x-GaOs/IE Cu/ZrO,, como en el texto

principal.

A2.2 Caracterizacion del soporte puro ZrO; y los catalizadores

En la Tabla A2.1 se encuentran los resultados de area superficial especifica (Sger)
del soporte puro y de los catalizadores IE Cu/ZrO,, x-Ga.Os/IE Cu/ZrO,. De tales
resultados es posible inferir al realizar una comparacién entre las superficies
especificas del stock de circonia previamente sintetizada (que fuera presentada en el
Capitulo 2, Sger= 25 m?/g, 50 g por lote) con la de este nuevo stock (Sger= 35 m?/g, 20
g por lote), que el cambio de escala (de 2.5 veces) en la preparacion de ZrO,, por el
mismo procedimiento, trajo aparejado un aumento de ~30 % en la Sger del ZrO,. Esto
es indicativo de importantes fendmenos de transporte asociados con la diferente
relacion superficie-volumen de las preparaciones y/o el impacto del mezclado, que
ponen de relieve el delicado balance de fendmenos fisicos vs. quimicos asociado a
estas preparaciones.

Claramente, la adicién de cobre por intercambio i6nico al soporte circonia produjo
un decrecimiento de la superficie especifica. Por su parte, el incremento de la carga de
Gay0; sobre el Cu-ZrO, secado y calcinado, a posteriori del IE del metal, condujo a
una marcada disminucion de la Sger. Este decrecimiento de las Sger sugiere un

progresivo bloqueo de los poros de los materiales. En la Figura A2.1 se halla
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Tabla A2.1: Parametros estructurales del nuevo stock de soporte

ZrO, y de los catalizadores.

Catalizador Seer (M?g)  Vp(cmiste/g) @ dp (A)®
ZrO; 35 0.028 27.5
IE Cu/zrO; 29 - -
0.96-Ga>03/IE Cu/ZrO, 19 - -
3.8-Gax0s/IE Cu/ZrO, 9 - -
7.7-Gaz03/IE Cu/ZrO, 12 - -

@ Volumen de poros. ? Diametro de poros determinado por el
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

4

g A) X 10°

dv/dD (cm’

, ] O W S ] R LU SR L R

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
0

d(A)

Figura A2.1: Distribucion de tamafos de poros del nuevo stock de ZrO..
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representada la distribucion de tamafios de poros del soporte 6xido de circonio, la cual
indica que el material posee una distribuciéon unimodal estrecha de tamafos de poros,

con un maximo a 25 A.

A2.3 Evaluacion catalitica

El estudio de desactivacion de la nueva serie de catalizadores a lo largo del tiempo
de reaccion empleando la mezcla M2 (H2/CO./He, 75/22/3 %) como gas de
alimentacion bajo iguales condiciones de presion y temperatura (523 K y 3 MPa),
luego de aplicar el mismo pre-tratamiento usado en el screening general ya indicado
en el Capitulo 3. El tiempo total de reaccién con cada catalizador fue de 30 h:
inicialmente 8 h a GHSV ~20000 h™" (‘condicién a’), seguido de 4 h a GHSV ~10000 h’
(‘condicién b’), continuando con un lapso de 10 h bajo condiciones estaticas (GHSV =
0 h''; exposicién a la mezcla de equilibrio termodinamico o ‘condicion c’, situacion
similar a una parada de planta), y finalmente 8 h a GHSV ~20000 h"' (nuevamente
‘condicion a’).

En la Tabla A2.2 se resumen los resultados de actividad catalitica a metanol, agua
y monoxido de carbono, selectividad y rendimiento a metanol, y conversion de diéxido
de carbono de los diversos catalizadores de la nueva serie x-Ga2Os/IE Cu/ZrO,. El
catalizador binario IE Cu/ZrO; se incluyd también en el test, para poder realizar una
comparacion vis-a-vis con los catalizadores ternarios. En las Figuras A2.2 y A2.3 se
hallan representados los valores de actividad catalitica y selectividad a metanol en
estado pseudo-estacionario.

Luego de 8 h bajo reaccion en la “condicién a’ (GHSV ~20000 h™) los cuatro
catalizadores mostraron actividades a metanol similares, difiriendo como maximo las
actividades de los catalizadores ternarios en ~ 2 a 7 % respecto del IE Cu/ZrO, (ver
Tabla A2.2 y Figura A2.2). Sin embargo, las selectividades a metanol de los

catalizadores ternarios fueron consistentemente superiores a la del IE Cu/ZrO..
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Tabla A2.2: Desempefio catalitico para la sintesis de metanol de los catalizadores x-Ga»Os/IE Cu/ZrO, al cabo de 30 h de reaccion.

. : ReH,0H Rco Ru,0 0 0 0
1 3 2
Catalizador GHSV (h) X 10° MOl/Geat S X 10° mol/geat s X 10° Mol/gest S Scrgon (%) Yergon (%) Xco, (%)
20000° 143 (153) 138 (154) 104 (94) 51 (50) 0.93 (0.99) 1.83 (1.98)
11000° 100 123 51 45 1.32 2.93
IE Cu/ZrO2
oc° - - - - - -
200002 117 (113) 82 (85) 118 (106) 59 (57)  0.75(0.74)  1.27 (1.30)
200002 147 (150) 88 (88) 145 (124) 62 (63)  0.96(0.96)  1.54 (1.52)
19000° 140 84 154 63 1.04 1.66
0.96-Ga,Os/IE Cu/ZrO2 0
200002 108 (109) 58 (56) 137 (137) 65(66)  0.72(0.70)  1.11(1.06)
200002 145 (139) 65 (61) 145 (83) 69 (70)  0.93(0.89)  1.34(1.27)
15000° 125 56 132 69 1.25 1.82
3.8-Gay03/IE Cu/ZrO-
0¢ - - - - - -
200002 107 (106) 41 (40) 141 (130) 73(73)  0.70(0.67)  0.96 (0.92)
200002 153 (146) 54 (54) 123 (106) 74(73)  0.97(0.93)  1.32(1.28)
13000° 118 51 66 70 1.32 1.90
7.8-Ga203/IE CU/ZI’Oz
0° - - - - - -
200003 105 (112) 39 (33) 102 (102) 73(77)  0.67(0.74)  0.92(0.96)

Condiciones experimentales: P= 3 MPa, T= 523 K, M2: H,/CO2/He (75/22/3 %). @ Condicion operativa de referencia (‘condicion a’, 8 h).

® Condicién para obtener datos a isoconversion (‘condicién b’, 4 h). ¢ Condicién a reactor estatico (‘condicion c’, 10 h).

Paréntesis: Valores iniciales del desempefio catalitico (t < 1 h).
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Figura A2.2: Actividad a metanol bajo reaccion con la mezcla M2 (H2/CO2/He, 75/22/3 %) a P= 3 MPa 'y T= 523 K.
Condicion ‘a’, barras grises (luego de 8 h), condicién ‘b’, barras anaranjadas (luego de 4 h). GHSV~ 20000 - 10000 h™'.
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Figura A2.3: Selectividad a metanol bajo reaccion con la mezcla M2 (H2/CO./He, 75/22/3 %) a P= 3 MPay T= 523 K.
Condicion ‘a’, barras grises (luego de 8 h), condicién ‘b’, barras anaranjadas (luego de 4 h). GHSV~ 20000 — 10000 h™".
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Durante las siguientes 4 h bajo corriente, se ajusto la velocidad espacial empleada con
cada catalizador (‘condicién b’), de manera de conseguir condiciones de iso-conversion
(Xco2 ~1.8 %). La selectividad a metanol (o similarmente -en este caso- el rendimiento a
metanol) fue superior con el aumento de la carga de galia, o la relacién atémica Ga/Cu.
Esto demuestra que la promocion del catalizador IE Cu/ZrO; con el 6xido de galio produjo
una mejora en la selectividad a metanol de los catalizadores ternarios Cu-Ga-Zr si se
comparan los resultados de los catalizadores ternarios para la ‘condicion b’ y del
catalizador IE Cu/ZrO; para la ‘condicién a’ respectivamente (ver Figuras A2.3 y A2.4).
Por otro lado, la promocion del catalizador IE Cu/ZrO2 con galia produjo una disminucién
de la velocidad de formacién de mondxido de carbono y agua, lo que sugiere que con la
presencia y el incremento de la carga de galia la reaccion reversa de desplazamiento de
gas de agua (RGWS) se halla desfavorecida.

En la Figura A2.5 se representan las conversiones de dioxido de carbono en funcion
del tiempo de reaccion para las distintas condiciones de operacion empleadas.
Nuevamente, como se encontré anteriormente en el estudio de screening (Capitulo 3), los
catalizadores ternarios presentan una mayor estabilidad a lo largo del tiempo de reaccién
respecto del catalizador IE Cu/ZrO,. Luego de exponer los catalizadores a una alta
concentracion de los productos de la reaccidon (agua en particular, situacion propia de una
parada de planta), al discontinuar el flujo del gas de alimentacion por un periodo de 10 h
(condicion c¢) y después de restablecer el flujo de la mezcla reaccionante (condicion a) se
observa en todos los casos que las conversiones de dioxido de carbono se ven afectadas
negativamente. Sin embargo, los catalizadores ternarios mostraron ser mas estables que
el catalizador binario IE Cu/ZrO,, con el que se aprecia un decrecimiento continuo en la
actividad catalitica, lo cual pone de relieve nuevamente la ventaja de la adicion de galia.
En relacién con esta observacién, como ya se mencionara en el Capitulo 3, Schith y

colaboradores [2] han destacado en un estudio reciente realizado con un gran conjunto de
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Figura A2.4: Rendimiento a metanol del catalizador binario IE Cu/ZrO; y los catalizadores
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ternarios x-GaxOs/IE Cu/ZrO, evaluados a iso-conversion (Xco2z ~ 1.8 %), es decir
“condicion b’.
Condiciones experimentales: P= 3 MPa, T= 523 K, GHSV: variable, H2/CO./He: 75/22/3 %.
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Figura A2.5: Conversién de dioxido de carbono en funcién del tiempo de reaccién con la
mezcla M2. Condiciones experimentales: P= 3 MPa, T= 523 K, Condicion a: GHSV ~ 20000
h-'; Condicion b: GHSV ~ 10000 h'; Condicion c: Reactor estatico (GHSV =0 h™).
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catalizadores de CuO/ZnO/Al;O3 para la sintesis de metanol que: (i.) la adicién de AP*
ayudaba a incrementar la superficie especifica de los mismos y la dispersion de Cu vy,
también, que (ii.) reducia el sinterizado del metal bajo condiciones de reaccion. Esta
ultima observaciéon, que esta en concordancia con hallazgos de Kurtz et al. [3] parece
tener intima relacion con los aqui reportados, ya que se observa mayor estabilidad (menor
sinterizado?) cuando hay presencia de galia. Finalmente, como también se hiciera notar
en el Capitulo 3, esta mejora en la estabilidad de los catalizadores ternarios se halla en
concordancia con lo observado también por Toyir et al., quienes reportaron que la galia
estabilizaba los catalizadores del tipo Cu-Zn-Ga/SiO: [4,5].

En torno a estos materiales se plantean aun muchas preguntas, siendo necesario un
escrutinio mas detallado o caracterizacién de los mismos para poder comprender su

desempefio catalitico mas profundamente.

A2.4 Curvas de calibrado empleadas para la cuantificacion de reactivos y

productos

25 T T T T T T L T Y T T T

20 -

15

10 Y=614713 X + 319316

R*= 1

Area Integrada . 10° (TCD)

0 T T T T T T ' T v T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

umol CO,
Figura A2.6: Curva de calibrado empleada para cuantificar CO, en CG2. Para realizarla

se empled una mezcla ternaria Ho/CO,/CO (75/22/3 %), utilizando loops de muestreo de

diferentes volumenes previamente calibrados.
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Figura A2.7: Curva de calibrado empleada para cuantificar CO en CG2. Para realizarla se
empled la mezcla Ho/COL/CO (75/22/3 %), utilizando loops de muestreo de diferentes

volumenes previamente calibrados.
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Figura A2.8: Curva de calibrado empleada para cuantificar H,O en CG1. Para realizarla
se prepararon gravimétricamente soluciones de agua/metanol, en concentraciones de
agua crecientes. La curva de calibrado se realiz6 mediante inyecciones de las mezclas

liquidas con una jeringa cromatografica.
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Figura A2.9: Curva de calibrado empleada para cuantificar CHzO en CG1. Para realizarla
se prepararon gravimétricamente soluciones de metanol/agua, en concentraciones de
metanol crecientes. La curva de calibrado se realizé mediante inyecciones de las mezclas

liquidas con una jeringa cromatografica.
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Informacion auxiliar del Capitulo 4

A3.1 Resultados adicionales de XPS
Tabla A3.1: Energias de enlace (BE), FWHM y areas de los picos Ga 2ps2 y Zr 3dsp.

Material Tratamiento @ Ga 2ps . Zr 3ds2 .
BE (eV) FWHM (eV) Area © BE (eV) FWHM (eV) Area®
ZrO2 02-523 K - - - 182.2 2.1 9950
6-Ga20s/ZrO2 02-523 K 1118.1 2.9 6148 181.9 2.3 7436
Gaz20s3 02-523K 1118.0 29 14527 - - -
IW Cu/ZrO2 02-523 K - - - 182.0 2.3 12998
H2 - 553 K - - - 182.2 2.8 12543
IW Cu/6-Gaz203/ZrO2 02-523 K 1117.9 2.9 6847 181.9 24 3907
Hz - 553 K 1118.0 2.9 7072 182.1 2.3 3733
6-Ga20s/IE Cu/ZrO2 02-523 K 1118.0 2.9 4194 182.0 25 7458
Hz - 553 K 1118.1 2.9 4439 182.2 25 7706
6-Ga20s/IE Cu/ZrO2 (D) 02-523 K 1118.1 2.9 2011 182.3 2.3 5553
Hz - 553 K 11181 2.9 2457 182.3 24 7115
IW Cu/Gaz203 02-523 K 1117.9 2.9 14880 - - -
Hz - 553 K 1118.0 2.8 16397 - - -
IW Cu/Gaz203 02-523 K*® 1117.9 2.9 12935 - - -
Hz- 553 K* 1118.0 2.9 12162 - - -
IE Cu/Ga20s 02-523 K 1118.2 2.9 18244 - - -
H2 - 553 K 1118.3 2.7 17266 - - -

202 : Oxidacién a 523 K (10 min) bajo flujo de 5%0O2/Ar. H2 : Reduccion a 553 K (20 min) bajo flujo de 5%H2/Ar. Luego de cada pre-tratamiento las muestras
se enfriaron bajo flujo de gas hasta 473 K antes de evacuar. » Luego de cada pre-tratamiento las muestras se enfriaron bajo flujo hasta 343 K antes de
evacuar. © Las areas de los picos obtenidas de los ajustes fueron corregidas por los factores de transmisién, factor de Scofield y camino libre medio de los
electrones utilizando para esta correccion la base de datos del Software CasaXPS.
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Figura A3.1: Espectros XPS O 2s-Ga 3d de los soportes y de los catalizadores binarios y ternarios, luego de ser expuestos a atmadsferas

oxidante a 523 K (10 min) bajo flujo de 5%QO-/Ar (trazas negras) y reductora a 553 K (20 min) bajo flujo de 5 % HJ/Ar (trazas grises).

a) IW Cu/ZrOz2, b) IW Cu/6-Ga203/ZrO,, ¢) 6-Ga20s/IE Cu/ZrO,, d) 6-Ga203/IE Cu/ZrO2 (D), e) IW Cu/Gaz0s3, y f) IE Cu/Gaz0s.
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Figura A3.2: Espectros XPS C 1s de los catalizadores binarios y ternarios, luego de ser
expuestos a atmésferas oxidante a 523 K (10 min) bajo flujo de 5% O/Ar (trazas negras) y
reductora a 553 K (20 min) bajo flujo de 5% H2/Ar (trazas grises). a) IW Cu/ZrO,,

b) IW Cu/6-Gaz04/ZrOs, ¢) 6-Gaz04/IE Cu/ZrO,, d) 6-Ga,04/IE Cu/ZrO; (D), €) IW Cu/Ga;0s,
y f) IE Cu/Gaz0s.
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A3.2 Espectros XPS y Auger extraidos de articulos.

Cu 2p,,, Cu LMM Auger

N

\
S
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&) //_/
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945 940 935 930 906 916 924

Energia de enlace (eV) Energia cinética (eV)

——]

Figura A3.3: Espectros XPS Cu 2ps;2 y Auger Cu LMM, fuente: Al Ka, C 1s (285.1 eV) a) CuAl,O4
(935 eV, 916.5 eV), b) CuO (934.1 eV, 917.5 eV), c) Cu0 (932.6 eV, 916.5 eV), d) Cu® (932.6 eV,
918.5 eV) [1].

Cu

L. : ; ,
905 910 915 920
Energia cinética (eV)

Figura A3.4: Espectros Auger Cu LsMssMass a 298 K, fuente: Al Ka,, Au 4f72 (84 eV).
Valores: CuO: 917.9 eV, Cu.0: 917.1 eV, Cu’: 919 eV [2].
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Figura A3.5: Espectros Auger Cu°, fuente: Mg Ko [3].
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Figura A3.6: Espectros Auger Ga metalico, fuente: Mg Ka. [3].
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Figura A3.7: Espectro XPS de ZrO, (Aldrich, 99.9 %), Valores pérdida de oxigeno: 571.6 eV; fuente: Al Ko [4].
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A3.3 Preparacion de la espinela CuGazO4

La sintesis de la espinela CuGayOs se realizé mediante la ruta convencional del
método ceramico utilizado por Gurunathan et al., a partir de los 6xidos precursores CuO y
Gay0s3 [5]. Como primera parte del protocolo de preparacion se sintetizé el precursor CuO
siguiendo el procedimiento de Ayastuy et al. [6]. Para ello se calcinaron 0.728 g de
Cu(NO3)2¢2.5 HO en una mufla con temperatura programable. La temperatura de
calcinacién se incrementé a 4 K/min hasta aproximadamente 377 K y luego a 2 K/min
hasta 853 K (5 h). El sdlido final obtenido fue de un color negro intenso, caracteristico del
CuO; su formacién puede explicarse segun la siguiente reaccion global:

Cu(NOs3)2¢2.5 H20 (s) > CuO (s) + 2 NO2 (g) + 1/202 (g) + 2.5 H20(g) (1)

El CuO fue posteriormente molido, obteniéndose particulas con diametros menores a
120 mesh. Consecutivamente, se pesaron 0.1424 g de CuO y 0.3355 g de Gax03
(preparado segun la metodologia descripta en el apartado 2.2.1 del Capitulo 2,
empleando particulas con diametros menores a 120 mesh) para tener las cantidades
estequiométricas de Cu y Ga para la sintesis de la espinela. Los 6xidos fueron mezclados
y molidos durante 35 minutos, hasta obtener una mezcla homogénea de un color grisaceo
y el polvo homogeneizado se calcind en la mufla. La temperatura de calcinacion se
incrementd a 3 K/min hasta 573 K, luego a 1 K/min hasta 863 K y finalmente a 6 K/min
hasta 1073 K (15 h). El solido obtenido, de color ladrillo, se dejé enfriar hasta temperatura
ambiente, se homogeneizd y se calcind nuevamente a 1248 K (15 h). Asi, se obtuvo un

sélido en polvo de color marrdn rojizo oscuro.
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Caracterizacion espectroscépica de los catalizadores Cu-GaOx/ZrO:

A4.1 Resultados adicionales de XPS

C1is a | Ci1s b C1s c

r=sooo[ : I=BOOOI : | |—80001

E 0,-523K 0,-523K | :
i E . ; ! 0,-523K
§ CO-298 K : ,__.,.——-———/\Cf_f?i. - : a
: - ; CO-298 K
; CO-425K : - 5
. : iuliinias : CO-673K
I i CO-673K | ; Hy - 553 K
: , - 553 K

Hy - 553 K i CO-298K | E
: : i CO-298 K
A/N/L\ii |

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

CO-673K
CO - 673K M&N €O - 673 K|

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
294 202 200 288 286 284 282 280 278 294 292 200 288 286 284 282 280 278 294 292 200 288 286 284 282 280 278

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura A4.1: Espectros XPS C 1s de los catalizadores: (a) IW Cu/ZrO,, (b) 6-Ga>Os/IE Cu/ZrO, y (c) IW Cu/Gaz03, bajo flujo de 1%
CO/He (298 K - trazas azules, 425 K - traza anaranjada, y 673 K - trazas rojas). Los espectros se adquirieron después de enfriar
hasta 313 K bajo flujo de la mezcla 1% CO/He, con excepcién de la medida a 425 K adonde se enfrié bajo vacio.

Pre-tratamientos de los catalizadores oxidados y oxidados/reducidos:

O2: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5% O2/Ar (trazas negras).

H2: Reduccion a 553 K (20 min) con 5% Ha/Ar (trazas grises).
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Figura A4.2: Espectros XPS O 2s-Ga 3d de los catalizadores: (a) IW Cu/ZrO,, (b) 6-Ga,Os/IE Cu/ZrO; y (c) IW Cu/Gaz0s, bajo flujo
de 1% CO/He (298 K - trazas azules, 425 K - traza anaranjada, y 673 K - trazas rojas). Los espectros se adquirieron después de
enfriar hasta 313 K bajo flujo de la mezcla 1% CO/He, con excepcion de la medida a 425 K adonde se enfrié bajo vacio.
Pre-tratamientos de los catalizadores oxidados (trazas superiores) y oxidados/reducidos (trazas inferiores):

0O2: Oxidacion a 523 K (10 min) bajo flujo de 5% O2/Ar.

Hz: Reduccion a 553 K (20 min) con 5% Ha/Ar.
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A4.2 Caracterizacion espectroscopica molecular de los catalizadores Cu-

GaOx/ZrO;: Evaluacion de las especies carbonaceas superficiales

A4.2.1 Introduccién

El presente Anexo es complementario del Capitulo 5, el cual se focalizé en el
estudio del tipo de especie(s) cobre presente(s) y en evaluar la evolucion de las
mismas tanto en la superficie de muestras preoxidadas como oxidadas/reducidas del
conjunto de catalizadores Cu-Ga-Zr mas representativos en cuanto a su desempefio
en la sintesis de metanol desde mezclas H2/CO2/CO (i.e., considerando actividad,
selectividad y/o estabilidad), al exponerlos a una atmoésfera reductora de monéxido de
carbono. Se estudiaron alli también las caracteristicas redox de la funcion metalica al
exponer un subconjunto de estos catalizadores a diferentes relaciones CO/COs.
Dichos estudios se realizaron con la intencién de analizar el impacto de la interacciéon
metal-soporte (principalmente la interaccién Cu-Ga;O3 pero también la asociada con la
circonia, el soporte base de estos materiales) sobre la reactividad de los catalizadores
en la sintesis selectiva del alcohol y las caracteristicas observables de tal interaccion
empleando moléculas sonda.

Particularmente, la evaluacién de la adsorcion de CO a temperatura programada
via FTIR fue sumamente util para discernir el tipo de especies cobre superficiales
presentes sobre los catalizadores sometidos a los dos pretratamientos aludidos (i.e.,
oxidacion vs. oxidacion/reduccion) y la influencia de dicha interaccién metal-soporte en
la estabilidad de las particulas metalicas al exponer los catalizadores a la atmdsfera
reductora de CO.

En este apartado se considera, en cambio, el impacto de la quimisorcion de tales
moléculas sonda (CO y/o mezclas CO/CO3) sobre los soportes puros -ZrO; y Gax03- y
algunos de los catalizadores mas representativos, utilizando FTIR en modo de
transmisién. Cabe advertir, empero, que este programa de trabajo representa tan solo

una mirada preliminar sobre la quimica de estos 6xidos y que una comprension mas
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acabada de las consecuencias estructurales y/o cataliticas de la quimisorcion reactiva
de estos componentes del sistema reaccionante demandaria ineludibles estudios
complementarios (e.g., XRD, EXAFS, XANES, etc.) que escapan al objetivo principal
de esta tesis.

Los pretratamientos de cada muestra en la celda de infrarrojo y los protocolos
experimentales particulares ya fueron detallados en el Capitulo 5, resumiéndose los
protocolos de los pretratamientos experimentales en la Figura 2 de dicho Capitulo.
Aqui tan solo se centra la atencion en las regiones espectrales de interés. Todos los
espectros y absorbancias integradas fueron corregidos por el peso de cada pastilla -
salvo que se aclare lo contrario-. Cada muestra fue pretratada in-situ para permitir una
deshidratacién y/o deshidroxilacion de la superficie del oxido metalico, la formacién de
cationes acidos coordinativamente insaturados (cus) (Zr** y Ga®') y la creacion de
pares acido-base coordinativamente insaturados (Zr**-O% y Ga®*-0%). Es importante
destacar que en todos los casos los procesos de pre-oxidacion a 673 K y pre-
reduccién a 553 K produjeron la eliminacion de una gran parte de los carbonatos
preexistentes en ambos tipos de materiales, soportes y catalizadores.

Primeramente, para poder identificar y asignar faciimente las bandas IR
observadas, se muestra en la Figura A4.3 una compilacion de las asignaciones de las
bandas IR de las especies carbonaceas superficiales encontradas en trabajos previos

sobre estos 6xidos metalicos o sus mezclas [1,2-28].
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Figura A4.3: Asignaciones de las bandas IR de diversas especies carbonaceas superficiales sobre: ZrO; (gris), Ga0s (azul), ZnO (verde), CeO,

(anaranjado) y cobre (negro) en trabajos previos [1,2-28]. v comb: v4s (COO) + 3(CH), vi comb: vs (COQ) + 5(CH).
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A4.3 Resultados y discusion
A4.3.1 Adsorcién de CO
A4.3.1.1 Sobre los soportes puros

La Figura A4.4 muestra los espectros IR en las regiones de 2000 a 1000 cm™ y
4000 a 2800 cm™ luego de exponer el soporte ZrO, pre-calcinado a un flujo de 1%
CO/He (Pco = 7 Torr) a temperatura programada. Se trata de espectros diferencia, es
decir, obtenidos por sustraccion a cada espectro primario del respectivo background
del material limpio -a cada temperatura- luego de la preoxidacion.

Se observo el desarrollo de diferentes bandas correspondientes a distintos tipos de
especies carbonatos segun la asignaciéon presentada en la Figura A4.3. Las especies
carbonatos identificadas fueron: carbonato monodentado (m-CO3s?: vas= 1479 y 1527
cm™ —esta Ultima es apreciable luego de calentar-; vs= 1366 cm™ y § (CO)= 1050 cm™™),
carbonato bidentado (b-COs2%: vas= 1590 y 1560 cm™ -fases tetragonal y monoclinica
del ZrO, respectivamente-, vs= 1330 cm™ y § (CO)= 1050 cm™"), carbonato polidentado
(p-CO32: vas= 1445 cm™ y vs=1420 cm™), carbonato puenteado (br-CO32: vas= 1750
cm™, la banda vs se hallaria sumergida debajo de la banda vs del b-CO3?), bicarbonato
bidentado (b-HCO3: vas= 1620 cm™'; vs= 1445 cm™; § (OH)= 1220 cm™") y bicarbonato
ionico (i-HCO3: vas= 1685 cm™, la banda vs se hallaria sumergida debajo de la banda
del p-CO3?). Los anchos de las separaciones de las bandas de vibraciéon simétricas y
asimétricas (Av =vas -vs) de las especies m-CO3? (113-161 cm™), b-CO32 (260 - 230
cm™), p-COs2 (25 cm™) y b-HCOs (175 cm™) guardan concordancia con las
separaciones previamente observadas por otros autores para estas especies sobre el
ZrO- [2,4-7,10-17,19,20,22,24-34].

Adicionalmente, a temperaturas superiores a 500 K se observo la evolucion de las
especies formiato monodentado (m-HCOO=: v,s (COO)= 1580 cm™) y formiato
bidentado (b-HCOO': vas (COO)= 1560 cm™; vs (COO)= 1373 cm™, & (CH)= 1388 cm™,

vs (CH)= 2883 cm™ y vas (COOQ) + §(CH)= 2964 cm™) (ver refs. Figura A4.3). En.
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Figura A4.4: Espectros IR adquiridos sobre el soporte ZrO, durante la exposicion a
una corriente gaseosa de 1% CO/He hasta 673 K (trazas negras) y luego de enfriar
nuevamente hasta 313 K (trazas grises).

Pretratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min).

A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material
luego del pretratamiento de oxidacion —a cada temperatura-, bajo atmésfera inerte (Ver
Figura 5.2).
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simultaneidad con la aparicién de las bandas asociadas a las especies formiatos se
observo un leve decrecimiento de las bandas correspondientes a los OH (ver Figura
A4.4), indicativo de que dichos grupo formiatos se generaron al reaccionar el CO con
OH superficiales del 6xido. Bell et al., al evaluar la adsorcion de CO sobre circonia,
reportaron también la formacion de especies (bi)carbonato a temperatura ambiente, y
de formiato bidentado a temperaturas cercanas a 523 K [5]

Los espectros muestran el predominio de las especies carbonatos (m-COs?,
b-COs2, p-COs?) y formiato frente a las especies bicarbonato y br-COs?. La Figura
A4.5 muestra, a modo de ejemplo, dos espectros resueltos de las especies
(bi)carbonatos y formiatos sobre la superficie de la circonia durante las etapas de
calentamiento y enfriamiento.

De manera similar, la Figura A4.6 muestra los espectros diferencia en las regiones
de 2000 a 1000 cm™ y 4000 a 2800 cm™ luego de exponer el soporte ZrO,
oxidado/reducido al flujo de 1% CO/He (Pco = 7 Torr) a temperatura programada.
Claramente, no se observaron diferencias cualitativas en el tipo de especies
carbonaceas formadas sobre la superficie de la circonia independientemente de cual
fuese el pre-tratamiento realizado al soporte antes de exponerlo a la corriente de CO.

Antes de proseguir con un analisis detallado de estos espectros conviene aqui
sefalar que no se apreciaron cambios sustanciales en la regién de 2000-1000 cm’
entre las absorbancias integradas de los espectros primarios obtenidos después de la
oxidacion y la oxidacion/reduccion. La calcinacion in-situ hasta 673 K bajo flujo de 10%
O2/He removio alrededor de un 30% de las especies carbonatos iniciales de las
muestras, pero la reduccion ulterior con hidrogeno a 553 K casi no produjo cambios
adicionales en la concentracion de las especies carbonaceas p-CO;?, b-COs3?,
m-CO32 y b-HCO;3 observadas, lo que insintia que la desorcion/descomposicion de
estos (bi)carbonatos de la superficie del ZrO, puro se halla desfavorecida. La Tabla
A4.1 consigna los valores primarios (no sustraidos) de las absorbancias integradas de

los carbonatos remanentes a 313 K luego de los pre-tratamientos correspondientes
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Figura A4.5: Espectros IR deconvolucionados del ZrO, adquiridos durante la exposicion a la corriente gaseosa de 1% CO/He a 600 Ky luego

de enfriar nuevamente hasta 313 K. Pretratamiento del catalizador: 10% O./He a 673 K (5 min).
A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material luego del pretratamiento de oxidacion —a cada

temperatura-, bajo atmésfera inerte.
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Figura A4.6: Espectros IR del soporte ZrO, obtenidos durante la exposicién a una
corriente gaseosa de 1% CO/He hasta 673 K (trazas negras) y luego de enfriar
nuevamente hasta 313 K (trazas grises).

Pretratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H, puro a 553 K
(30 min).

A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material
luego del pretratamiento de oxidaciéon/reducciéon —a cada temperatura-, bajo atmdésfera

inerte.
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Tabla A4.1: Absorbancias integradas de los carbonatos (2000-1200 cm™)
remanentes luego de los pre-tratamientos, normalizadas por Sger.*

Pretratamiento

Catalizador
0, H,°
ZrO; 25(2.7) 2.3
IW Cu/ZrO; 10 (6) 8
IW Cu/6-Gaz03/ZrO; 56 (48) 33
6-Ga203/IE Cu/ZrO2 17 (20) 8
6-Ga204/IE Cu/ZrO- (D) 10 (13) 7
IW Cu/Gaz0s 1(1) 0.5
Gaz03 2(1) 1.4

Valores obtenidos de los espectros IR primarios (sin sustraccion)
durante la etapa de enfriamiento hasta 313 K en He, luego de los
pretratamientos:

@ Oxidacion (02):10% O2/He a 673 K (5 min).
b Reduccion (Hz): Hz puro a 553 K (30 min).

Entre paréntesis se indican valores de un duplicado.
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al conjunto de los materiales estudiados, normalizadas por superficie especifica, Sger.

La evolucién térmica de las diferentes especies (bi)carbonato y formiato detectadas
sobre el soporte evidencid ciertas disimilitudes segun fuera el tipo de pre-tratamiento
de limpieza empleado (oxidacion y/o oxidacién/reduccién) previo a la exposicion a 1%
CO/He. La Figura A4.7 muestra las evoluciones térmicas de las areas totales
integradas y de las areas de los picos correspondientes a las diferentes especies
identificadas en la circonia, para ambos pre-tratamientos. Sobre el ZrO, calcinado se
observé que el incremento de la temperatura produjo la descomposicion de las
especies i-HCO3; a 350 K y b-HCOs™ a 490 K, mientras que las especies m-CO3?, b-
CO32 y br-COs2 y p-COs? crecieron en intensidad hasta los 500 y 523 K,
respectivamente. Las especies formiatos monodentado y bidentado evolucionaron
desde aprox. 500 y 550 K, respectivamente. Al enfriar el soporte pre-calcinado hasta
313 K las sefiales asignadas a las especies carbonatos (m-COs?, b-CO32, p-CO35?) y
bicarbonato se recuperaron nuevamente, observandose ademas un crecimiento de las
senales de las especies formiato, segun lo indica la mayor intensidad de las bandas
correspondientes a estas Ultimas especies en la regién de los 4000-2800 cm™ vy la
pérdida de intensidad de las bandas correspondientes a los OH (ver trazas grises
Figura A4.4).

Por su parte, sobre el ZrO; pre-reducido se halldé que las bandas IR
correspondientes a las especies (i, b)-HCO3 y br-CO3? decrecian rapidamente con la
temperatura, mientras las especies m-CO3?, p-CO3? y b-CO32 crecian en intensidad y
eran estables hasta los 490 K y 522 K respectivamente, luego de lo cual disminuian
monoténicamente sugiriendo asi una estabilidad térmica similar a la observada en la
muestra preoxidada. Estos resultados de estabilidad son semejantes a los reportados
en trabajos previos [35]. Por su parte, las especies formiatos m-HCOO" y b-HCOO-

evolucionaron desde aprox. 490 K en adelante. Nuevamente, al enfriar el soporte
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Figura A4.7: Evolucion con la temperatura de las areas totales integradas (2000-1200 cm™) y de las areas integradas de las especies i-HCO3
(vas: 1685 cm™), b-HCOg3™ (vas: 1620 cm™), m-CO3s% (vas~ 1474 cm™), b-COs? (vs: 1330 cm™), p-CO3?% (vs: 1420 cm™), br-CO3% (vas: 1750 cm™),
m-HCOO" (vas: 1580 cm™) y b-HCOO (vs: 1373 cm™) formadas sobre ZrO, durante la exposicion a una corriente gaseosa de 1% CO/He desde
313 K hasta 673 K (Espectros sustraccion, tomados de las Figuras A4.4 y A4.6).

Pre-tratamientos del soporte: O2: 10% O2/He a 673 K (5min); H2: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H» puro a 553 K (30 min).
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hasta 313 K las especies (bi)carbonatos se recuperaron y las sefiales de las especies
formiato crecieron en intensidad. En términos comparativos, los espectros finales a
313 K indican una menor cantidad remanente de p-COs? en la muestra
oxidada/reducida que en la preoxidada (ver Figs. A4.4 y A4.6).

Al ser sometidas a vacio a 313 K (7 min) ambas muestras del soporte ZrO, casi no
sufrieron una disminuciéon en la intensidad de las sefales de las especies
carbonaceas, lo que permite inferir que la interaccion entre el CO y el ZrO; a esta
temperatura es practicamente irreversible.

También se evalud la exposicion del soporte Ga>0Os a la mezcla gaseosa 1% CO/He
a temperatura programada. Contrariamente a la circonia y sin importar el tipo de pre-
tratamiento de limpieza realizado, para la baja presion parcial de CO utilizada (7 Torr)
no se observd una adsorcion de CO apreciable sobre la galia (segun lo esperado [8]),
lo que indica explicitamente una menor afinidad de la superficie del GaOs para
adsorber monoéxido de carbono probablemente como consecuencia de las diferentes

caracteristicas acido-base entre ambos 6xidos metalicos.

A4.3.1.2 Sobre los catalizadores

El estudio de las especies carbonaceas también se realizd sobre los catalizadores
seleccionados, al igual que sobre los soportes puros, tanto luego de la oxidacién como
de la oxidacién/reduccion. Asi, las Figuras A4.8 y A4.9 muestran los espectros IR
adquiridos durante la exposicion a un flujo de 1% CO/He a temperatura programada (7
Torr CO) del catalizador IW Cu/ZrO; oxidado y oxidado/reducido in-situ,
respectivamente, sustraidos del respectivo background a cada temperatura. Las
especies bicarbonato (b-HCOg', i-HCO3) y carbonato (m-CQOs?2, b-CO32, p-CO3?, br-
CO5%?) se desarrollaron indistintamente sobre la superficie del catalizador IW Cu/ZrO,
(ver Figura A4.10). Es destacable, no obstante, que todas las especies evolucionaron
en mayor cantidad sobre el catalizador que sobre la muestra de la circonia pura,

indicando que la presencia del Cu sobre la superficie de la circonia
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Figura A4.8: Espectros IR del catalizador IW Cu/ZrO; obtenidos durante la exposicién
a una corriente gaseosa de 1% CO/He hasta 673 K (trazas negras) y luego de enfriar
nuevamente hasta 313 K (trazas grises). A todos los espectros primarios se les
sustrajo el respectivo background del material luego del pretratamiento de oxidacion —
a cada temperatura-, bajo atmdésfera inerte.

Pretratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min).
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Figura A4.9: Espectros IR del catalizador IW Cu/ZrO; adquiridos durante la exposicion
a una corriente gaseosa de 1% CO/He hasta 673 K (trazas negras) y luego de enfriar
nuevamente hasta 313 K (trazas grises).

A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material
luego del pretratamiento de oxidacidon/reduccion —a cada temperatura-, bajo atmdésfera
inerte (Ver Figura 5.2).

Pretratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min), seguido de Hz puro a 553
K (30 min).
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Figura A4.10: Espectros IR deconvolucionados del IW Cu/ZrO, oxidado vy
oxidado/reducido, respectivamente, durante la exposicion a 1% CO/He a 313 K.

A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material
luego de los pretratamientos de oxidacién (O2) o de oxidacién/reducciéon (H2) —a cada

temperatura-, bajo atmésfera inerte (Ver Figura 5.2).
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incrementd la formacion de estas especies en aprox. 40 y 30 veces para las muestras
pre-oxidadas y pre-reducidas del catalizador, respectivamente, segun puede
apreciarse al comparar las trazas de intensidades de las absorbancias totales
integradas (ver Figuras A4.7 y A4.11 y los valores normalizados por Sger de la Tabla
A4.2), especialmente considerando las diferentes superficies especificas del soporte
(25 m?/g) y el catalizador (10 m?/g). Estos resultados insindan entonces que el CO
adsorbido sobre el Cu podria difundir desde el metal hacia la superficie del ZrO,, por
spillover, incrementando asi la cantidad de especies carbonaceas formadas. Estos
resultados concuerdan con los reportados por Bianchi et al. [4,17] donde se observo
que la incorporacion del cobre a la circonia incrementaba la cantidad de CO adsorbido
como especies (bi)carbonatos.

Es interesante notar la ausencia de las bandas caracteristicas de las especies
formiato en los espectros del IW Cu/ZrO; a diferencia de lo que ocurre sobre el ZrO;
puro, lo que esta de acuerdo nuevamente por lo informado por Bianchi et al. [4,17].
Esto probablemente se deba a la mayor labilidad de las especies formiatos ante la
presencia de Cu sobre la superficie de la circonia, como es el caso del sistema
Pd/Ga,Os; donde el metal (noble) favorece la descomposicion de las especies
formiatos absorbidas sobre la galia [39].

La similitud entre los valores de las areas integradas de los espectros diferencia en
la regién 2000-1000 cm™" adquiridos a 313 K para el catalizador IW Cu/ZrO, oxidado u
oxidado/reducido (ver Tabla A4.2) pone de manifiesto que la reduccién post-oxidacion
del catalizador no produjo cambios significativos en la concentracion total de especies
carbonato remanentes en el material, aunque si generd la remocién de un mayor
porcentaje (20 %) respecto de la circonia pura de las especies carbonato residuales
luego de la calcinaciéon (ver Tabla A4.1). Es probable que durante la etapa de pre-
reducciéon del catalizador no se produzca solamente la reduccién del cobre, sino que
esto incremente también el grado de deshidroxilacién de la circonia a nivel superficial.

Por su parte, el incremento de la concentracion de las especies carbonato con la
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Figura A4.11: Evolucion con la temperatura de las areas totales integradas (2000-
1200 cm™) correspondientes a los (bi)carbonatos formados sobre el IW Cu/ZrO;
durante la exposicion a una corriente gaseosa de 1% CO/He desde 313 K hasta 673
K. (Espectros sustraccion, tomados de las Figuras A4.8 y A4.9).
Pre-tratamientos: O2: 10% O2/He a 673 K (5 min); Ha: 10% O2/He a 673 K (5 min)
seguido de Hz puro a 553 K (30 min).

Tabla A4.2: Absorbancias integradas, normalizadas por  Sger,
correspondientes a los (bi)carbonatos formados (2000-1200 cm™") durante la
exposicion a 1%CO/He (313 K) luego de los diferentes pre-tratamientos.”

Pretratamiento

Material

0,2 H, P
ZrO; 0.2 0.2
IW Cu/ZrO2 59 5.5
IW Cu/6-Ga203/ZrO2 4.6 1.4
6-Ga,04/IE Cu/ZrO; 2.4 0.8
6-Ga,04/IE Cu/ZrO; (D) 0.4 0.6
IW Cu/Gaz03 0.08 0.07

Gaz03 - -

* Valores resultantes luego de la sustraccion de los espectros primarios
(Tabla A4.1).

Pretratamientos:
@ Oxidacion (0O2): 10% O2/He a 673 K (5 min).
b Reduccion (H): Hz puro a 553 K (30 min).
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temperatura para la muestra oxidada respecto de la oxidada/reducida podria
relacionarse con la liberacion de CO, -durante la reduccién del cobre con el CO-, el
que podria ser adsorbido por la superficie del catalizador.

La evacuacion del catalizador IW Cu/ZrO, oxidado u oxidado/reducido luego de
enfriar la celda hasta 313 K produjo la eliminacion de tan solo un 3 a 14 % de las
especies carbonatos presentes. Esta modesta variacion en la cantidad de especies
carbonato adsorbidas insinda claramente que una vez formadas las especies
carbonato sobre la superficie de la circonia es dificil su desorcion a temperatura

ambiente, o en otras palabras que son estables.

Continuando con la evaluacion de la interaccién del CO con la superficie de los
catalizadores, en las Figuras A4.12 y A4.13 se muestran los espectros sustraccién de
las muestras oxidadas de los catalizadores que incluyeron galio en su preparacion: IW
Cu/6-Gax03/ZrO,, 6-Ga0s/IE Cu/ZrO,, 6-Ga-O3/IE Cu/ZrO, (D) e IW Cu/Gaz03 luego
de exponer cada material a la mezcla de 1% CO/He, junto con los espectros primarios
obtenidos bajo flujo de He después de la oxidacién en 10% O./He hasta 673 K.

El estudio de los espectros sustraccién de los catalizadores ternarios oxidados
evidencid la presencia de especies (b,m)-HCO;3 y (b, m, p, br)-CO3? asociables a la
superficie de los 6xidos de ZrO, y de Ga0s, lo que es indicativo de la existencia de
una superficie mixta de galia y circonia en todos los casos (ver Figuras A4.12 y A4.13).

De manera similar, sobre el catalizador IW Cu/Ga,O3; oxidado se hallaron sefales
de m-HCOs vy (b, p, m, br)-CO32.

Finalmente cabe hacer notar en que ninguno de estos catalizadores, al igual que el
catalizador IW Cu/ZrO,, se observaron las bandas caracteristicas de las especies
formiato, probablemente por la misma razén que fuera enunciada previamente, es
decir, la presencia de un metal favoreceria su descomposicién sobre el soporte.

A partir de la intensidad de las bandas IR a 313 K y mas especificamente de los

valores de las absorbancias totales integradas normalizados por Sger (ver Tabla A4.2),
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Figura A4.12: Trazas punteadas: Espectros IR primarios (sin sustraccion) adquiridos bajo flujo de helio a 313 K, luego de calentar hasta 673 K
bajo 10% O2/He. Trazas llenas: Espectros IR diferencia, obtenidos a 313 K bajo flujo de la mezcla 1% CO/He, luego de sustraer el espectro
primario correspondiente (traza punteada).

Pretratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min).
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Figura A4.13: Espectros IR de los catalizadores obtenidos durante la exposicion a una

corriente gaseosa de 1% CO/He hasta 673 K. A todos los espectros primarios se les

sustrajo el respectivo background del material luego del pretratamiento de oxidacion —

a cada temperatura-, bajo atmésfera inerte (Ver Figura 5.2).

Pretratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min).
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se puede concluir que la presencia o incorporacion de la galia en la superficie de los
catalizadores disminuyo la proporcién de carbonatos formados bajo flujo de 1% CO/He
en comparacién al catalizador IW Cu/ZrO,, siendo esto tanto mas evidente al
considerar los exiguos valores hallados para las muestras del catalizador binario IW
Cu/Gaz03 y en el catalizador donde se postula la existencia de una mayor interaccién
cobre-galia, es decir 6-Ga.Os/IE Cu/ZrO- (D).

El hecho de que se aprecie cierta adsorcién de CO sobre el catalizador W
Cu/Ga03 oxidado, en contraste a lo hallado para el soporte puro, es congruente con
lo ya observado en el catalizador IW Cu/ZrO: la incorporacion de cobre incrementa la
concentracion de las especies carbonaceas, probablemente por spillover del CO
adsorbido sobre las particulas metalicas hacia el soporte.

El menor valor de la absorbancia total integrada en el catalizador 6-GaOs/IE
Cu/ZrO; en relacion al otro catalizador ternario IW Cu/6-Gaz03/ZrO- podria asociarse a
un menor spillover del CO en el primer caso, simplemente por presentar este material
una mayor fraccién superficial de galia vs. la del 6xido mixto (ver Tabla A4.2 y trazas
punteadas en la Figura A4.12).

El orden creciente de los valores de las absorbancias normalizadas por area
superficial: 6-Ga0s/IE Cu/ZrO, (D) < 6-Gax0s/IE Cu/ZrO; < IW Cu/6-Gax03/ZrOy,
también podria relacionarse con las mayores fracciones atdmicas superficiales de
cobre halladas para los dos ultimos catalizadores mediante XPS (ver Tabla 5 —
Capitulo 4), ya que una mayor presencia del cobre incrementaria entonces la cantidad
de especies (bi)carbonato formadas, via spillover del CO desde el Cu al soporte.

La evolucién térmica de las especies carbonaceas sobre la superficie del
catalizador IW Cu/Gaz03 y de los catalizadores ternarios fue notoriamente diferente a
la del catalizador binario de cobre soportado sobre circonia, IW Cu/ZrO,, al observarse
en los primeros un decrecimiento pronunciado en la intensidad de todas las bandas de
absorcion IR de las especies a partir de los 380-430 K hasta finalmente presentar

picos negativos con el incremento ulterior de la temperatura, a la par de la
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desaparicién de las bandas de especies oxhidrilos (no mostrado), lo que sugiere la

desorcién -o descomposicion- de dichas especies (ver Figura A4.13).

Con respecto a la exposicidon de los catalizadores IW Cu/6-Ga»03/ZrO,, 6-Ga»Os/IE
Cu/ZrO,, 6-Gax03/IE Cu/ZrO; (D) e IW Cu/Ga2O3 oxidados/reducidos al flujo de 1%
CO/He, se observo que la pre-reduccién de las muestras provoco la remociéon de ~30
a 50 % de las especies (bi)carbonato remanentes a posteriori de la calcinacién con
10% Og2/He, lo que indica que durante la etapa de pre-reduccion del catalizador no se
produjo solamente la reduccion del cobre, sino que la presencia de dominios de cobre
reducido (i.e., en estado metalico) permiti6 una mayor eliminaciéon de las especies
carbonaceas de los materiales (ver Tabla A4.1 y trazas grises en la Figura A4.14).

Los espectros de la Figura A4.15 muestran el predominio de las especies carbonato
monodentado y polidentado en relacion al resto de las especies sobre la superficie de
los 6xidos metalicos. No se observé evidencia alguna de la presencia de las bandas
caracteristicas de las especies formiato en la region de estiramiento C-H.

Asi como en el caso de los catalizadores pre-oxidados, se observé una disminucion
en la concentracion de las especies adsorbidas con la incorporacién de la galia, como
lo muestran los valores de las absorbancias integradas (espectros diferencia) en la
region 2000-1200 cm™ normalizados por superficie especifica de la Tabla A4.2. Los
valores comparativos de la absorbancia integrada luego del pretratamiento de
oxidacion/reduccion fueron semejantes a los ya discutidos mas arriba luego de la pre-
oxidacion solamente.

Por otro lado, los espectros adquiridos a 313 K luego de calentar hasta 673 K y
enfriar, siempre bajo flujo de 1% CO/He (trazas grises Figuras A4.9 y A4.15) indican
claramente un incremento pronunciado en la cantidad de especies carbonato
detectadas sobre la superficie de todos los catalizadores oxidados/reducidos como se

observara en la circonia pura. Finalmente, la evacuacion de las muestras de los
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Figura A4.14: Trazas punteadas: Espectros IR primarios (sin sustraccién) adquiridos a 313 K bajo He, luego de calentar hasta 673 K bajo 10%
O./He (trazas negras) o, consecutivamente, bajo H» puro hasta 553 K (trazas grises).
Trazas llenas: Espectros IR (diferencia) obtenidos a 313 K bajo corriente de 1% CO/He, luego de sustraer el espectro primario correspondiente

(trazas punteadas grises). Pretratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H, puro a 553 K (30 min).
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Figura A4.15: Espectros IR de los catalizadores adquiridos durante la exposicion a

una corriente gaseosa de 1% CO/He hasta 673 K (trazas negras) y luego de enfriar

hasta 313 K (trazas grises). A todos los espectros primarios se les sustrajo el

respectivo background del material luego del pretratamiento de oxidacion/reduccion —a

cada temperatura-, bajo atmdsfera inerte.

Pretratamiento de los catalizadores: 10% O./He a 673 K (5 min) seguido de H. puro a

553 K (30 min).
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catalizadores ternarios y el binario IW Cu/Ga>O3 produjo la remocién de un 20-30 % de
las especies carbonato, lo que sugiere el caracter algo menos irreversible de la
adsorcion de los carbonatos cuando se halla presente la galia en la superficie de los
catalizadores pre-reducidos. Este es el comportamiento esperable dada la labilidad de

los carbonatos sobre galia [1,36].

A4.3.2 Adsorcion de mezclas de CO/CO:

Ademas de los experimentos anteriores y como ya se mencionara en el Capitulo 5
al evaluar las propiedades redox de la funcion metalica se realizaron mediciones
adicionales de adsorcion de CO en presencia de didxido de carbono, empleando dos
relaciones molares de CO/CO.: 1/1 y 1/7. Se mantuvo constante la presion parcial de
CO previamente utilizada (7 Torr) mediante la introduccién de helio en la corriente, de
manera de evaluar asi el impacto de la incorporacion adicional de CO; sobre las
especies (bi)carbonato superficiales formadas sobre los catalizadores binarios, W
Cu/ZrO; e IW Cu/Gaz0s3, pre-reducidos con hidréogeno a 553 K.

La Figura A4.16 muestra los espectros del catalizador IW Cu/ZrO2 oxidado/reducido
adquiridos durante la etapa de calentamiento (trazas negras) y enfriamiento (trazas
grises) para ambas relaciones molares de CO/CO.. Nuevamente como en caso de los
experimentos anteriores se formaron varias especies carbonaceas sobre la superficie
del soporte (b-HCOg, i-HCO3z,, m-CO32, b-CO32, p-COs?2, br-CO32), siendo notoria la
presencia de las especies m-CO32 y p-COs? con el aumento de la temperatura (ver
Tabla A4.3). Es de notar que con la incorporacién y/o el incremento de la presion de
didéxido de carbono no se observd presencia alguna de las bandas caracteristicas de
las especies formiato en la region de los 2700-3000 cm™ (espectros no mostrados).

La evolucion térmica de las trazas comparativas de absorbancia total integrada en
la region 2000-1200 cm™ para este catalizador mostradas en la Figura A4.17

evidencian, acorde a lo esperado, que la introduccion de CO: en la celda
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Figura A4.16: Espectros IR del catalizador IW Cu/ZrO, obtenidos bajo flujo de una
mezcla CO/CO2/He, con relaciones CO/CO; de 1/1 (7 Torr c/u) y 1/7 (7 Torr CO y 49
Torr COy), hasta 673 K (trazas negras) y al enfriar nuevamente hasta 313 K (trazas
grises).

A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material
luego del pretratamiento de oxidacidén/reduccidn —a cada temperatura-, bajo atmésfera
inerte.

Pretratamiento: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H; puro a 553 K (30 min).
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Tabla A4.3: Numero de onda (cm™) de las bandas IR de las especies (bi)carbonatos formadas sobre los catalizadores binarios
oxidados/reducidos durante la exposicion a una mezcla gaseosa CO/CO2/He con relaciones CO/CO: iguales a 1/1 (7 Torr c/u) y 1/7 (7 Torr CO y

49 Torr COp).*

i-HCO3" b-HCO3" m-COs; % b-CO3 % p-CO3 = br-CO3 %
Muestra Vas Vas vs (CO3) 5 Vas Vs Vas Vs Vas Vs Vas Vs
(COs) (CO3) bidentado monodentado (OH) (CO3) (CO3) (COs) (CO3) (CO3) (COs3) (CO3) (CO3)
IW Cu/ZrO2 1693 1630 1450 - 1220 1485/1528 1356 1600° 1324 1450 1423 1678 1275
1563 P
IW Cu/Gaz03 - 1630 - 1435 1224 1511 1366 1586 1325 1455 1416 1670 1280

* Pretratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H, puro a 553 K (30 min).

a ZrO, cristalizado en fase tetragonal, ® ZrO, cristalizado en fase monoclinica.
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Figura A4.17: Evolucion con la temperatura de las areas totales integradas (2000-
1200 cm™) correspondientes a los (bi)carbonatos formados sobre el IW Cu/ZrO; al
exponerlo a mezclas CO/CO2/He con relaciones CO/CO, de 1/0 (7 Torr CO), 1/1 (7
Torr c/u) y 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr CO;). (Espectros sustraccién, tomados de las
Figuras A4.9 y A4.16).

Pretratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H, puro a 553 K
(30 min).

310



Anexo 4

Tabla A4.4: Absorbancias integradas, normalizadas por Sger, correspondientes a los
(bi)carbonatos formados (2000-1200 cm™) durante la exposicion a CO/COz/He (313 K)
sobre los catalizadores binarios oxidados/reducidos.*

Absorbancia total integrada

Material Relacion molar
CO/CO2 - .

Inicial @ Final @

IW Cu/ZrO- 171 7.2 9.1
46°

17 6.9 8.9
24°

IW Cu/Gaz0s 17 1.2 1.8
1.2°

Pretratamiento de los catalizadores: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H; puro a
553 K (30 min).

@ Valores obtenidos de los espectros IR adquiridos a 313 K antes de calentar hasta 673 K
(inicial) y luego de enfriar hasta 313 K (final), bajo flujo de la mezcla gaseosa CO/CO./He
con relaciones CO/CO; iguales a 1/1 (7 Torr c/u) y 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr CO3), luego
de sustraer el espectro primario obtenido al finalizar el pretratamiento de
oxidacion/reduccion, bajo atmdosfera inerte.

Valores obtenidos de los espectros IR post evacuacion a 313 K.
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(manteniendo constante la presion parcial de CO) produce solo un modesto
incremento (aprox. 20 %) en la cantidad de especies carbonaceas que se forman
sobre la superficie (comparar los valores consignados en las Tablas A4.2 y A4.4). Para
ambas relaciones de CO/CO; la evacuacion de la celda produjo la eliminacion de un
50-70 % de las especies carbonatos presentes (ver Tabla A4.4), subsistiendo las
especies p-C03%, b-CO3% y m-COs?%.

De igual modo, la Figura A4.18 muestra los espectros correspondientes del
catalizador IW Cu/Ga;03 pre-reducido con hidrogeno luego de su exposicion a la
corriente de 7 Torr de CO en presencia de 49 Torr de CO, (CO/CO,: 1/7). Como
ejemplo se muestra el espectro a 313 K deconvolucionado. Las intensas bandas
ubicadas a 1630, 1435 y 1224 cm™ se asignaron a los modos vas(OCO), vs(OCO) y
8(OH) de la especie bicarbonato monodentado (m-HCO3") sobre la superficie de la
galia respectivamente, donde el Av = vas - vs = 195 cm™ se halla en coherencia con lo
reportado (ver refs. en la Figura A4.3). Con el aumento de la temperatura estas
especies decrecieron monotonicamente en intensidad. Las bandas a 1455y 1416 cm’
corresponderian a los modos de estiramiento vas(OCO) y vs(OCO) de la especie
carbonato polidentado (p-CO3?) sobre GayOs, con un Av = 39 cm™ dentro de los
valores de referencia (Av < 100 cm™) informados para estas especies (ver refs. en
Figura A4.3).

Las sefiales a 1325 y 1586 cm™ se corresponden con los modos vs y vas de la
especie b-COz%. Con el incremento de la temperatura fue mas facil visualizar en los
espectros la banda a 1586 cm™ y el decrecimiento de la banda asignada a la especie
m-HCO3".

Las bandas a ~1670 y 1270 cm™ corresponderian a los modos de estiramiento
vas(OCO) y vs(OCO), respectivamente, de la especie carbonato puenteado (br-CO3?%)
sobre la galia [1]. También se observé la evolucion de bandas adicionales a 1511 y

1366 cm™' correspondientes a los modos vas(OCO) y vs(OCO) de la especie carbonato
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Figura A4.18: Espectros IR del catalizador IW Cu/Ga.O3 obtenidos al exponerlo a una mezcla CO/COz/He con una relacion CO/CO; igual a

1/7 (7 Torr CO y 49 Torr CO») hasta 673 K (trazas negras) y al enfriar nuevamente hasta 313 K (trazas grises).
A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material luego del pretratamiento de oxidacion/reduccion —a

cada temperatura-, bajo atmdsfera inerte.
Pretratamiento: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H, puro a 553 K (30 min).
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monodentado (m-CQO3?) sobre la galia, las cuales como en el caso del carbonato
bidentado se distinguen mas claramente con el incremento de la temperatura y al
enfriar (ver trazas grises, Figura A4.18). Analogamente a lo encontrado en el
catalizador IW Cu/ZrO2, no se registraron bandas caracteristicas de especies formiato
en la regién de los 2700-3000 cm™ (espectros no mostrados) sobre la superficie del
catalizador IW Cu/Gaz0Os al exponerlo a las mezclas CO/COz/He.

La adicion de una baja presion de CO; en la celda manteniendo constante la
presion parcial de CO produjo un incremento de 17 veces en las areas integradas de
las especies carbonaceas (ver Figura A4.19 y valores Tablas A4.2 y A4.4). Esto
evidencia la gran afinidad de la galia para adsorber diéxido de carbono. Sin embargo,
es importante destacar que al exponer los materiales a las corrientes de CO/CO./He el
catalizador IW Cu/Ga;03 (Sger= 71 m?/g) claramente adsorbié una menor cantidad de
oxidos de carbono en comparacion con el IW Cu/ZrO; (Sger= 10 m?/g) (ver Figuras
A4.17 y A4.19), como lo muestran las areas totales integradas de las bandas de
absorcion IR de las especies bi(carbonatos) normalizadas por Sger (ver Tabla A4.4). A
313 K, por ejemplo, la diferencia entre las areas totales integradas de los
catalizadores, ya sea iniciales o finales, fue de ~ 80 %. Esto revela la mayor acidez de
la galia frente a la circonia en relacion a la adsorcion de COo.

La evacuacion de la celda produjo la eliminacidon de aprox. un tercio de las especies
carbonaceas formadas, con predominio de las especies p-CO3*, b-CO3* y m-CO3s*
remanentes sobre la superficie de la galia, lo que sugiere una estabilidad superior de

estas especies sobre este soporte respecto a la de los otros grupos carbonaceos.
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Figura A4.19: Evolucion con la temperatura de las areas totales integradas (2000-
1200 cm™") correspondientes a los (bi)carbonatos formados sobre el IW Cu/GazOs3 al
exponerlo a mezclas CO/CO2/He con relaciones CO/CO2 de 1/0 (7 Torr CO) y 1/7 (7
Torr CO y 49 Torr COy). (Espectros sustraccion, tomados de las Figuras A4.15 y
A4.18).

Pretratamiento: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H; puro a 553 K (30 min).
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Segun se mencionara en el inciso 5.2.2 del Capitulo 5, se evaluaron también las
especies carbonaceas formadas sobre la superficie de los catalizadores
oxidados/reducidos binarios IW Cu/ZrO2 e IW Cu/Gax0s3 y el ternario 6-Ga20s3/IE
Cu/ZrO; al introducir en la celda mezclas de CO/CO; sin diluir (con las mismas
relaciones molares de CO/CO; antes empleadas, es decir: 1/1 (380 Torr c/u) y 1/7 (95
Torr de CO y 665 Torr CO>)), con el fin de evaluar el posible impacto del incremento de
las presiones de CO y CO; sobrepuestas.

Los espectros del catalizador IW Cu/ZrO, mostrados en la Figura A4.20 indican que
no hubo diferencias cualitativas significativas en el tipo de especies carbonaceas
formadas sobre el soporte (b-HCOs, i-HCOs, m-CO32, b-CO3?, p-CO3?2, br-CO3?)
aunque, segun lo esperado, la concentracion de las especies aumento
sustancialmente con el incremento de las presiones, siendo esto evidente al contrastar
los espectros para las mismas relaciones CO/CO- y/o al confrontar los valores de las
areas totales integradas de las bandas IR de las especies carbonaceas (ver Figuras
A4.20 y A4.21 y Tablas A4.4 y A4.5). La ausencia de un cambio en las areas
integradas al variar la presién de CO, de 380 a 665 Torr indica que para el primer valor
de presidn parcial se habria alcanzado ya la saturacién de la superficie. Cabe
mencionar que, como antes, tampoco se observd la presencia de las bandas
caracteristicas de las especies formiato. La evacuaciéon de la celda eliminé casi un 20-
30 % de las especies (bi)carbonatos presentes, para ambas relaciones molares de
CO/CO:s sin diluir con He.

Al exponer la muestra del catalizador IW Cu/Ga>O3 a ambas relaciones CO/CO, se
observd nuevamente la evolucion de las bandas correspondientes a las especies m-
HCO3, m-CO3?2, b-CO32, p-CO32 y br-CO32 sobre la superficie del oxido de galio (ver
Figura A4.22). Sin embargo, a diferencia del catalizador IW Cu/ZrO: y del experimento
previo realizado con la mezcla de CO y CO; diluida en He (7 Torr CO y 49 Torr CO5),
se observo la presencia de bandas a 2998 y 2921 cm™ durante el enfriamiento (ver

trazas grises Figura A4.23), las cuales conjuntamente con las sefales a 1580, 1390 y
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Figura A4.20: Espectros IR del catalizador IW Cu/ZrO, adquiridos bajo flujo de mezclas de CO/COs- sin diluir con relaciones CO/CO»= 1/1 (380
Torr c/u) y 1/7 (95 Torr de CO y 665 Torr CO?) hasta 673 K (trazas negras) y al enfriar nuevamente hasta 313 K (trazas grises).
A efectos comparativos se muestran también en el panel derecho los resultados correspondientes a la exposicion del catalizador a mezclas
CO/CO2/He con relaciones CO/CO, de 1/0 (7 Torr CO), 1/1 (7 Torr CO c/u) y 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr COo).
A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material luego del pretratamiento de oxidacién/reduccién —a cada
temperatura-, bajo atmésfera inerte.
Pre-tratamiento catalizador: 10% O./He a 673 K (5 min) seguido de Hz puro a 553 K (30 min).
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Figura A4.21: Evolucion con la temperatura de las areas totales integradas (2000-

1200 cm™) correspondientes a los (bi)carbonatos formados sobre el catalizador IW

Cu/ZrO; al exponerlo a mezclas de CO/CO: sin diluir, con relaciones CO/CO; de
1/1 (380 Torr c/u) y 1/7 (95 Torr de CO y 665 Torr COz), y mezclas CO/CO./He con
relaciones CO/CO; de 1/0 (7 Torr CO), 1/1 (7 Torr c/u) y 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr

CO.,). (Espectros sustraccion, tomados de las Figuras A4.9, A4.16 y A4.20).

Pre-tratamiento: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de Hz puro a 553 K (30 min).
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Tabla A4.5: Absorbancias integradas, normalizadas por Sger, correspondientes a los
(bi)carbonatos formados (2000-1200 cm™) durante la exposicién a mezclas de CO/CO>
sin diluir (313 K) sobre los catalizadores oxidados/reducidos.*

Relacién molar

Material COICO, Inicial @ Final @
IW Cu/ZrO, 11 14.6 9.9
6.9°
1/7 14.6 4.6
3.7°
IW Cu/Gaz03 11 2.8 4.4
3.5°
1/7 2.2 34
2.9°
6-Ga,O4/IE Cu/ZrO; 1/7 111 8.1
56°

Pretratamiento de los catalizadores: 10% O./He a 673 K (5 min) seguido de H2 puro a
553 K (30 min).

@ Valores obtenidos de los espectros IR adquiridos a 313 K antes de calentar hasta 673
K (inicial) y luego de enfriar hasta 313 K (final) bajo flujo de la mezcla gaseosa
CO/CO; sin diluir, luego de sustraer el espectro primario obtenido al finalizar el
pretratamiento de oxidacion/reduccion, bajo atmadsfera inerte.

® Valores obtenidos de los espectros IR adquiridos post-evacuacion a 313 K.
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Figura A4.22: Espectros IR del catalizador IW Cu/Ga>03 adquiridos bajo flujo de mezclas de CO/CO: sin diluir, con relaciones CO/CO, de 1/1
(380 Torr c/u) y 1/7 (95 Torr de CO y 665 Torr CO-), hasta 673 K (trazas negras) y al enfriar nuevamente hasta 313 K (trazas grises).
A efectos comparativos se muestran también en el panel derecho los resultados correspondientes a la exposicion del catalizador a una mezcla

CO/CO2/He con relacion CO/CO, de 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr COy).
A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material luego del pretratamiento de oxidacién/reducciéon —a cada

temperatura-, bajo atmésfera inerte.
Pre-tratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de Hz puro a 553 K (30 min).

320



Anexo 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

A=0.021 co/co, = 11 A=0.02 ] coico, = 117

313K

Absorbancia
1

Absorbancia
1

313K

g PP e P PV D NPUIRI SRR PRIV L PPV N
WWMMWWM " sir 9

389 K J
MV A A sttt o e ]

608 K
v i _WWW
" ] MWM&

3500 I 3400 3300 I 32IIJD 31IDO I 3000 ‘ 29IIJD l 2800 3500 ' 34:00 I 33|00 I 32|00 I 31|00 I 30|l)0 I 29|00 I 2800
Nimero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura A4.23: Espectros IR del catalizador IW Cu/Ga.Os; adquiridos bajo flujo de

mezclas de CO/CO; sin diluir con relaciones CO/CO, de 1/1 (380 Torr c/u) y 1/7 (95

Torr de CO y 665 Torr CO») hasta 673 K (trazas negras) y al enfriar nuevamente hasta

313 K (trazas grises).

A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material

luego del pretratamiento de oxidacidn/reduccion -a cada temperatura-, bajo atmdésfera

inerte.

Pre-tratamiento: 10% Oz/He a 673 K (5 min) seguido de H» puro a 553 K (30 min).
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1368 cm™' (ver Figura A4.22) se asignan a los modos vibracionales vas(OCO) +5(CH),
Vv(CH), vas(OCO), 8(CH) y vs(OCO), respectivamente, de especies formiato puenteado
(br-HCOO") sobre la galia [23,37,38].

Las senales de las especies carbonaceas presentaron una mayor intensidad
cuando se introdujo la mezcla pura de CO/CO. respecto de la mezcla diluida
CO/CO2/He (ver Figura A4.24). Sin embargo, se aprecié una disminucién de casi un 20
% en las areas totales integradas al variar la presion de CO, de 380 a 665 Torr. Esto
quiza sea consecuencia de que, estando la superficie ya saturada de CO, —es decir
insensible al incremento de la presion del mismo-, el aumento de la presion parcial de
CO (380 versus 95 Torr) posibilitase un incremento de la concentracién de especies
(bi)carbonatos habilitado por spillover de CO desde los sitios cobre. Al evacuar la
celda se eliminé un 20-30 % de las especies carbonaceas.

Nuevamente, de manera similar a lo sucedido en los experimentos realizados a
bajas presiones de CO y COg, el catalizador IW Cu/Ga.Os; adsorbié una menor
cantidad de oxidos de carbono en comparacioén al catalizador IW Cu/ZrO,, para ambas
relaciones CO/CO, empleadas (ver Figuras A4.21 y A4.24), lo cual se evidencia
claramente al comparar los valores de las &areas totales integradas iniciales
normalizadas por Sger presentadas en la Tabla A4.5. La diferencia observada entre
estas areas totales integradas, de aprox. 5 veces, advierte sobre las diferentes
caracteristicas acido/base de los soportes galia y circonia. Esta mayor concentracion
de especies carbonaceas superficiales sobre la superficie del catalizador IW Cu/ZrO,
podria explicar -en parte- la mayor actividad a metanol de éste respecto del IW
Cu/Gaz03, ya que a mayor concentracion de especies (bi)carbonato (y bajo la premisa
de que la provision de hidrégeno atémico no fuese una limitante) seria entonces mayor
la cantidad pasible de ser hidrogenada, siempre y cuanto la etapa limitante de la
velocidad de reaccion dependiera de la concentracion superficial de dichas especies.

También es interesante considerar que si dicha velocidad de reaccion hacia la sintesis
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Figura A4.24: Evolucion con la temperatura de las areas totales integradas (2000-1200
cm™) correspondientes a los (bi)carbonatos formados sobre el catalizador IW Cu/Ga,O3
empleando diferentes mezclas de CO/CO: sin diluir, con relaciones CO/CO, de 1/1 (380
Torr c/u) y 1/7 (95 Torr de CO y 665 Torr COz), y mezclas CO/CO2/He con relaciones
CO/CO;, de 1/0 (7 Torr CO) y 1/7 (7 Torr CO y 49 Torr CO,). (Espectros sustraccion,
tomados de las Figuras A4.15, A4.18 y A4.22).

Pre-tratamiento del catalizador: 10% Oz/He a 673 K (5 min) seguido de H, puro a 553 K
(30 min).
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de metanol dependiera de algun tipo de especie formiato, por ejemplo de formiato
monodentado como es el caso del sistema Pd-Ga,03 [9,37], estos experimentos pueden
potencialmente brindar una evidencia indirecta adicional si se considera la interconversion
de especies formiatos como relevante [40]. Asi, la deteccion de especies formiatos
puenteados sobre el catalizador IW Cu/Ga;Os, pero no sobre IW Cu/ZrO, podria deberse
a una formacion y liberacién (via interconversion a monodentado) mas rapida de estas
especies a la corriente gaseosa en el segundo catalizador.

Ahora bien, la Figura A4.25 muestra los espectros infrarrojos del catalizador ternario 6-
Gay03/IE Cu/ZrO,. En la zona 2000-1200 cm™ de estos espectros, al igual que en los de
las muestras de los catalizadores binarios, se observa un conjunto convolucionado de
bandas las que abarcarian las siguientes especies superficiales: bicarbonato m-HCOs
(1628, 1432 y 1224 cm™) sobre la superficie de la galia y b-HCO3™ sobre la circonia (1628,
1450 y 1224 cm™), b-COs* (1590, 1570, 1325 cm™), m-COs* (1478,1520 y 1367 cm™), p-
COs% (1450 y 1411 cm™) sobre ZrO; y Ga0s, lo que es propio de la existencia de una
superficie mixta de galia y circonia, como ya se viera al emplear la mezcla de 1%CO/He.
La deconvolucion completa incluye, ademas, las bandas a 1660 y 1280 cm™' asociadas a
la especie carbonato puenteado (br-COs%) sobre la galia.

Claramente, con la introduccién adicional de CO; en la celda la concentracion de las
especies carbonaceas superficiales crecidé considerablemente (ver Figura A4.26). Los
valores de las areas integradas a 313 K halladas sobre el catalizador ternario respecto del
IW Cu/ZrO2, una vez normalizadas por Sger, indican una diferencia de -20% (ver Tabla

A4.5) lo que se asociaria a la mayor acidez de los sitios de adsorcion de la galia.
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Figura A4.25: Espectros IR del catalizador 6-Ga,Os/IE Cu/ZrO. adquiridos bajo flujo de
CO/COz sin diluir con una relacién CO/CO; igual a 1/7 (95 Torr de CO y 665 Torr COz)
hasta 673 K (trazas negras) y al enfriar nuevamente hasta 313 K (trazas grises).

A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material
luego del pretratamiento de oxidacion/reduccion —a cada temperatura-, bajo atmdsfera
inerte.

Pretratamiento del catalizador: 10% O2/He a 673 K (5 min) seguido de H, puro a 553 K
(30 min).
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Figura A4.26: Evolucion con la temperatura de las areas totales integradas (2000-1200
cm™) correspondientes a los (bi)carbonatos formados sobre el catalizador 6-Ga,O3/IE
Cu/ZrO3 al exponerlo a mezclas CO/CO2/He con relaciones CO/CO; de 1/0 (7 Torr CO) y
mezclas de CO/CO: sin diluir con relaciones CO/CO» de 1/7 (95 Torr de CO y 665 Torr
CO2).

A todos los espectros primarios se les sustrajo el respectivo background del material
luego del pretratamiento de oxidacion/reducciéon —a cada temperatura-, bajo atmdsfera
inerte.

Pretratamiento del catalizador: 10% Oz/He a 673 K (5 min) seguido de H> puro a 553 K
(30 min).
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De igual modo, el comportamiento intermedio observado respecto de la estabilidad
térmica de las especies (bi)carbonato para el catalizador ternario GaxOs/IE Cu/ZrO,
sugiere que estamos frente a un “promedio” de lo ya registrado para los materiales

binarios de referencia (IW Cu/ZrO; e IW Cu/Gaz0s).
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