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Resumen

El diéxido de carbono es uno de los principales gases de efecto invernadero, y la creciente
preocupacion por el cambio climatico ha impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias
para aprovechar el CO; y reducir la huella de carbono. Entre estas tecnologias, la
metanacion de CO, usando H, renovable ha retomado gran interés, ya que el metano es
considerado un vector energético alternativo al H, con ventajas en cuanto a su distribucién,
transporte y uso final. Los catalizadores convencionales para la reaccién de metanacion
de CO, estan basados en Ni, Ruy Co. Los catalizadores de Niy Ru son los mas estudiados
en la literatura dada su alta selectividad a metano, pero presentan ciertas limitaciones en
cuanto a estabilidad, actividad y precio, respectivamente. Los catalizadores de cobalto han
sido menos estudiados dado su diversidad en cuanto a distribucion de productos
(alcoholes, metano, CO, hidrocarburos, etc..). Por ello es importante controlar la
naturaleza de los centros activos de cobalto para dirigir la selectividad al producto
deseado. En este trabajo se han sintetizado diversos catalizadores basados en cobalto y
analizado su comportamiento catalitico en la hidrogenacién de CO.. El objetivo del trabajo
se centrd en estudiar conceptos importantes como: i) efecto estructural, comparando
precursores laminares de tipo hidrotalcita (Co-Al) vs. sistemas invertidos partiendo de
ldaminas de Co(OH),, ii) adiciéon de promotores, empleando un método de sintesis
tradicional en los sistemas del tipo hidrotalcita (Co-Al-Me; Me=Ce, Zr, Ga) vs. cargainversa
de intercambio idonico de los grupos hidroxilos en el hidréxido de cobalto (Me/Co(OH),), y
iii) efecto de promotores en catalizadores de cobalto. Se exploraron diferentes promotores
que han demostrado propiedades interesantes en la activacion y estabilizacién de
intermedios de reaccién tales como Ga, Ce y Zr. Los materiales fueron caracterizados
mediante técnicas convencionales tales como difraccién de rayos X, microscopia
electrénica de transmision, reduccién programada de temperatura (TPR-H2),
espectroscopia infrarroja (IR) y espectroscopia de fotoelectrones excitados por rayos X. El
estudio catalitico incluye un andlisis detallado de las condiciones de reaccién como la
temperatura y las presiones parciales para determinar los parametros adecuados que
favorecen la formacién de metano. De los resultados obtenidos, la mayor actividad a
metano se observé en el material derivado de la hidrotalcita (Co-Al), mientras que el
material procedente del hidréoxido de cobalto es menos activo y presenta baja estabilidad
en condiciones de reaccién. Por otro lado, de entre los diferentes promotores, el Ga es el
mas prometedor. En los catalizadores procedentes de hidréxido de cobalto la al aumentar
el contenido en Ga se reduce la actividad a la vez que aumenta la estabilidad del
catalizador. El rendimiento a metano mostré un efecto inversamente proporcional con el
contenido de Ga lo que resultd especialmente interesante. Por otro lado, en los materiales
derivados de la hidrotalcita, la incorporacién de Ga inicialmente inhibe la produccién de
metano. Sin embargo, se observa una restructuracién del material en condiciones de
reaccién, aumentando la produccién de metano. En definitiva, este trabajo de fin de Master
ha permitido explorar conceptos importantes de sintesis y su repercusién en las
propiedades cataliticas de los materiales, que abriran la puerta a un estudio mas profundo
para entender la naturaleza de los centros activos y finalmente al disefio de nuevos
catalizadores.

Palabras clave: Hidrogenacién de CO,, termocatalisis, cobalto, promotores, metano,
diéxido de carbono.
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1. Introduccion

Cada dia, se emiten y acumulan en la atmdsfera enormes cantidades de gases de efecto
invernadero (GEIl), lo que provoca el calentamiento global. En particular, el diéxido de
carbono (CO,) es responsable del 72 % de las emisiones de GEl, principalmente como
resultado de la combustién de grandes cantidades de recursos fésiles [1]. ELaumento de la
poblacion y la industrializacion a nivel global ha incrementado la demanda de energia, lo
que ha conducido a un uso mas intensivo de combustibles fésiles como el petrdleo, el gas
y el carbén. Esta tendencia ha resultado en un incremento significativo de las emisiones de
CO,, y se espera que continlde con un aumento proyectado del 35 % en la demanda de
energia en el futuro cercano [2]. El aumento de las emisiones de CO, ha contribuido tanto
al calentamiento global como a la acidificacion de los océanos [3], [4], lo que ha generado
la necesidad de explorar formas de reducir estas emisiones. Existen tres enfoques
principales para abordar la acumulacién de CO,: reducir su produccion, utilizar el CO,
disponible y almacenar el exceso de CO, [5]. Entre estas estrategias, la capturay utilizaciéon
de CO, ha ganado atencion debido a su potencial para convertir las emisiones en productos
quimicos valiosos, contribuyendo asi a la mitigacién del cambio climatico. Esta estrategia
se considera una alternativa prometedora para enfrentar el desafio del calentamiento
globaly la contaminacion atmosférica. Dentro de las diferentes formas de utilizar el CO,, la
hidrogenacién para producir productos quimicos valiosos como metano, olefinas y
alcoholes destaca como una opcién muy prometedora. La Figura 1 muestra los productos
guimicos que pueden ser obtenidos a partir de la hidrogenacién de CO, [5][6] .

HCOOC CH,

Olefinas
ligeras

HCOH

CH30CH;

HCONR,

Alcoholes
CH,OH superiores

Figura 1. Productos quimicos obtenidos mediante la hidrogenacidn de CO;

La metanacion del CO, se considera una de las vias mas eficientes para la conversiéon o
utilizacién del CO, permitiendo aprovechar el excedente de energia renovable vy
almacenarlo en un producto quimico de facil transporte y almacenamiento, lo que la
convierte en una estrategia viable para un futuro sostenible. La reaccion de metanacion se
ha utilizado ampliamente en la produccidon de amoniaco sintético para convertir 6xidos de
carbono en metano, lo cual es también un paso crucial en la produccién de gas natural
sintético (GNS) [7][8]. El gas natural a su vez puede utilizarse ampliamente como materia



prima para la sintesis de diversos productos de valor afiadido, como metanol, acido
férmicoy acido acético [9].

La metanacidon es una reaccidn exotérmica que implica la transformaciéon de H,y CO, en
CH,el cual se lleva a cabo mediante la reaccién de Sabatier (Ecuacion 1) [10].

CO,+4H, © CH, + 2H,0 AHOR,293K= -165 kJ/mol (1)

La conversién de CO, a metano mediante catalisis heterogénea presenta multiples
ventajas. El metano obtenido puede utilizarse como GNS, un combustible eficiente parala
produccion industrial, lo que podria ayudar a equilibrar la creciente disparidad entre la
ofertay la demanda de gas natural, ademas puede almacenarse y transportarse a través de
la infraestructura de gas natural existente, evitando su liberacién al medio ambiente. Por
otra parte, puede implementarse en industrias con altas emisiones de CO,, utilizando
tecnologias avanzadas de captura y almacenamiento de carbono. Adema3s, el hidrégeno
necesario para este proceso puede producirse a partir de energia renovable mediante
electrolisis del agua. EL hidrogeno verde generado a partir de energias renovables facilita la
produccidon de combustibles y productos quimicos valiosos apoyando un ciclo de carbono
mas sostenible. Sin embargo, entre los principales desafios se encuentran la disponibilidad
limitaday el alto costo de los metales nobles mas activos que han limitado su aplicacién a
escala industrial [11]. Ademas, numerosos son los mecanismos de desactivacidon que
hacen que los catalizadores pierdan actividad en el tiempo. Por tanto, lograr la eficiencia,
rentabilidad y sostenibilidad 6ptimas del catalizador manteniendo la producciéon de CH, a
largo plazo para su aplicacién industrial es todo un desafio para la comunidad cientifica
[12]. Los catalizadores de cobalto, en particular, son eficaces en la hidrogenacion de CO,y
son especialmente efectivos para activar el CO, a bajas temperaturas, compitiendo con
metales como el niquel (Ni) y el rutenio (Ru), de ahi el creciente interés por catalizadores
de esta naturaleza [13][14]. Sin embargo, la selectividad a metano y/u otros productos
(como alcoholes, hidrocarburos, etc.) depende de la naturaleza del centro activo y de las
condiciones de reaccion.

2. Antecedentes y fundamentos tedricos

2.1. Cobalto como metal prometedor en la sintesis de metano

Los catalizadores a base de cobalto han demostrado una gran versatilidad en la
hidrogenacion de CO,, siendo capaces de producir metano, olefinas C,.4, metanol y
alcoholes superiores [15]. Son los catalizadores mas utilizados junto con el hierro en la
sintesis de Fischer-Tropsch usando gas de sintesis [16]. Por otro lado, han demostrado ser
especialmente activos y selectivos para la produccién de metano [17]. La versatilidad de
los catalizadores de cobalto se debe a la presencia de diversos componentes activos,
incluyendo el metal Co (Co°, el 6xido metalico (CoO), y el carburo Co (Co,C). La
composicion y distribucién de estas fases, influenciadas por la temperatura de reduccién
y la morfologia del catalizador, afectan directamente el rendimiento catalitico del material
[17][18][19].

Wang et al. [20]investigaron la optimizacion del cobalto para la produccién eficiente de
metanol utilizando un soporte de silice. La hidrogenacién de CO,, se realizé en un reactor
tubular de lechofijo con 0.2 g de catalizador y 0.4 g de arena de cuarzo. La reaccidn se llevd
a cabo a una presién de entre 1.0-4.0 MPa, 260-380 °C, con relaciones de (H,: CO,: Ar)
entre 50: 25: 25y 76 :19: 5, y WHSV de 3000-12000 mL/gcar-h. El estudio revela que en el
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catalizador Co@Si(1: 0.95), relacién atémica, las especies metoxilo (*CH3;0) actian como
intermediarios estables en la formacién de metanol, mejorando significativamente la
selectividad. Los sitios activos implicados en la formacién de metanol incluyen la
superficie de cobalto metalico, que facilita la hidrogenacion de CO,, evita la
deshidrogenacion profunda y la ruptura del enlace C-0, y la fase dominante de 6xido de
cobalto, que minimiza las reacciones secundarias y optimiza la formacién de metanol. En
otro estudio, An et al. [21] evaluaron el rendimiento de la hidrogenacion de CO, usando
catalizadores CoGa,Al,-xO,/SiO,. La hidrogenaciéon de CO, se realiz6 en un reactor de
lecho fijo con 0.5 g de catalizador, reducido previamente a 600 °C con H,. La reaccidn se
llevé a cabo a270°Cy 3 MPa, usando una mezcla de H,/CO,/N, (6: 2: 1) y un WHSV de 3000
mL/gca-h. Sin galio, el catalizador CoAlL,0,/SiO, produjo principalmente metano con una
conversion de CO, del 17.1%. La incorporacion de Ga redujo la formacidon de metano y
aumento la selectividad hacia metanol y etanol hasta el 33.4% con una relacién Ga/Al de
1.0. El catalizador CoGa10Al1004/SiO, mostrd buena estabilidad y alta selectividad para
etanol, con un mecanismo de reacciéon que incluye la formaciéon de CO y su posterior
hidrogenacién y acoplamiento C-C. La relacion Ga/Al optimiza la formacién de pares
activos Co%Co?%", mejorando la conversion de CO, a etanol.

La interaccién entre metal-soporte desempefa un papel crucial en la conversién catalitica
del CO,, involucrando fenédmenos como la transferencia de carga, el area interfacial, la
morfologia de las nanoparticulas, la composiciéon quimica y la fuerte interaccién metal-
soporte (SMSI). Estas interacciones son esenciales para ajustar las especies de Co en la
superficie y la sinergia entre ellas, lo que a su vez afecta la actividad y selectividad de los
catalizadores a base de Co en la hidrogenacién de CO, [18]. La alumina es el soporte mas
utilizado en los procesos de metanacién por suamplia superficie especificay su capacidad
para interactuar con la fase metalica, lo que puede mejorar la dispersiéon metalica y
aumentar la actividad del catalizador. Ademas, es valorada por su disponibilidad y bajo
costo [22]. Liang et al. [13] demostraron en su estudio que los catalizadores de Co/AlL,O,
presentan una actividad catalitica significativamente superior en la metanacién de CO, en
comparacion con los catalizadores de Ni/Al,O,, especialmente a bajas temperaturas. En el
estudio se realizaron pruebas en un reactor de lecho fijo a presién atmosférica, con 0.5 g
de catalizador reducido a 600 °C y una mezcla de gases (15 mL/min de CO,, 60 mL/min de
H, y 20 mL/min de N,) a un WHSV de 16000 h™", la temperatura de la reaccién se ajusté
entre 300y 600 °C. En el grupo de Liu et al. [23] se investigaron catalizadores hidrotermales
de Co-Al-O preparados a partir de la reduccion de 6xido de Co-Al para la metanacion de
CO, a bajas temperaturas. El rendimiento de la hidrogenacion de CO, se evalué en un
reactor de lecho fijo con 0.2 g de catalizador bajo condiciones de 250 °Cy 2 MPa, usando
una mezcla de alimentacion de 20% CO, en H, y un WHSV de 5000 mL/gc.-h. El catalizador
reducido a 600 °C mostro el mejor rendimiento, con una conversion de CO, del 74% y una
selectividad a CH, del 99% a 250°C. Este alto rendimiento se atribuy6 al elevado contenido
de Co° y a la mayor cantidad de sitios bésicos efectivos para la disociacién de H,yla
adsorcion de CO, manteniéndose estable tras 240 horas de operacién. Se identificaron
como centros activos responsables de la produccién de metano a las especies de cobalto
metalico, que facilitan la formacidon de los intermediarios formiato y carbonato esenciales
para la hidrogenacion de CO, a metano. Por otra parte, Yu et al. [24] desarrollaron un
método de microemulsién inversa para sintetizar 6xido de cobalto y carburo de cobalto,
que se obtuvo mediante un proceso de carburizacién en atmosfera CH4:H, a 800 °C, ambos
soportados en alumina, es decir, CoO/y-AL,O; y Co,C/y-AL,O, respectivamente,



manteniendo un area superficial especifica alta. Para las pruebas de reaccién emplearon
un reactor tubular de acero inoxidable con carga de 0.45 g de catalizador. Los materiales
fueron reducidos en H, (300 mL/min) a 350 °C durante 2 horas. La reaccion se llevé a cabo
con una alimentacion de H,/CO,=4 a 0.3 MPa en el rango de temperaturas de 100 a 600 °C
y WHSV de 60000 mL/gc.rh. Los catalizadores de Co,C/y-AlL,O, mostraron una alta
actividad en la hidrogenacion de CO, a 350° C al variar la presion (hasta 11 bar) con hasta
un 89% de conversion y una selectividad del 99% a CH,, ademas de una mejor estabilidad
comparada con los CoO/y-AL,O,. FTIR in situ revelé que el CO, se adsorbe como carbonato
y bicarbonato, transformandose en especies de formiato a medida que aumenta la
temperatura, destacando diferencias en los mecanismos de reaccién entre carburos y
Oxidos de cobalto. En un intento por optimizar la razén Co%Co?* el grupo de Song et al. [25]
investigaron catalizadores hidrotermales de Co-Al-O a distintas temperaturas. Las pruebas
cataliticas se realizaron en un reactor de lecho fijo con 0.5 g de catalizador, una mezcla de
1:4 (CO,:H,) a2 MPay una temperatura de 160 °C. El catalizador reducido a 550 °C mostré
el mejor rendimiento, con una conversion de CO, del 29% y una produccién de CH, de
0.0742 mol/gc.-h a 160 °C. La combinacién de Co® y Co** en el catalizador Co-Al-O-550
mejoro significativamente la conversion de CO, y la produccion de metano a bajas
temperaturas.

Elefecto de los promotores de 6xidos Zr y Ce en catalizadores de cobalto soportados sobre
alumina para la sintesis Fischer-Tropsch fue estudiado por Garcilaso et al. [26]. Los
resultados indicaron que estos promotores protegen las propiedades texturales de la
alumina durante la calcinacion y previenen la formacion de aluminatos de cobalto menos
activos, con un efecto mas pronunciado en el caso del Zr. El estudio se desarrollé en un
reactor de lecho fijo de acero inoxidable a 210 °C y 2 MPa. Se utilizé una cargade 1.5-2.5g
de catalizador con una reduccién previa in situ en hidrégeno a 350 °C. El catalizador
Co/Zr/Al mostré el mejor rendimiento, seguido por Co/10Ce/Zr/Al, mientras que mayores
cargas de Ce disminuyeron la actividad. Por otra parte, Diez-Ramirez et al. [2]estudiaron el
efecto del soporte en el rendimiento de la hidrogenacion de CO, utilizando catalizadores
de Co/M,0 (M =Ce, Zr, Gd, Zn) a temperaturas entre 200 — 300 °C y a presion atmosférica.
Los resultados mostraron que el catalizador Co/CeO, fue el mas eficiente, alcanzando una
conversion de CO, de hasta el 97% a 300 °C, y una alta selectividad hacia CH, (>90% en
todas las temperaturas). El orden de rendimiento en conversién de CO, fue: Co/CeO, >
Co/Gd,0, > Co/ZrO, > Co/Zn0O. La alta actividad de Co/CeQ, se atribuyd a su superior
capacidad de reduccién y a las interacciones entre Co y CeO,. En comparacién, Co/ZnO
mostré una activacion progresiva y una menor conversion inicial, pero su rendimiento
mejoré en ciclos de reaccién sucesivos. Esta mejora se debe a la dindmica de la superficie
del catalizador, donde la exposicion a las condiciones de reaccion (CO,/H,) permite una
reduccidén progresiva de las especies de Co, lo que resulta en una mayor poblacién de
cobalto metalico activo. Asi, aunque Co/Zn0O no alcanzé las altas conversiones iniciales de
Co/Ce0,, su capacidad de activarse durante el proceso de reaccion le permitié mejorar su
rendimiento en el segundo ciclo. Co/ZrO, y Co/Gd,0, también presentaron una buena
selectividad a CH,, con un aumento gradual en la selectividad hacia CH, a medida que la
temperatura aumentaba. Todos los catalizadores demostraron estabilidad durante 24
horas a 300 °C, con variaciones minimas en la conversion y la selectividad hacia CH,. La
superioridad de Co/CeQO, se explica por su capacidad de mantener una alta actividad y
selectividad, gracias a la efectividad del CeO, en la formacién de metano a bajas
temperaturas, respaldada por propiedades redox y de superficie Unicas.



Los catalizadores invertidos, formados por nanoparticulas de 6xidos sobre superficies
metdlicas, han mostrado recientemente gran interés en la catalisis heterogénea. A
diferencia de los catalizadores tradicionales, facilitan una interaccién éxido-metal mas
fuerte, lo que resulta en propiedades cataliticas Unicas. Esta configuracidn estabiliza fases
de 6xidos inestables, mejorando la eficiencia en reacciones clave como la oxidacién de CO
y la hidrogenacion de CO, [27]. El método tradicional implica la impregnacion o
precipitacion de precursores metalicos sobre un soporte, lo que suele generar una
interaccidon débil entre las especies activasy el soporte, y facilita la agregacién y reduccién
de la eficiencia catalitica. En cambio, el método de carga inversa de intercambio iénico
propone rodear las especies activas con el soporte para mejorar la estabilidad y la
interaccion. Este enfoque imita a las metaloenzimas naturales, logrando una mayor area
de interfaz y estabilidad de las nanoparticulas metdlicas, creando catalizadores con
estructura de nucleo-capa o inversa [28].

Li et al. [29] investigaron un catalizador hibrido para la sintesis de metanol, compuesto por
nanoparticulas de MnO soportadas sobre 6xido de cobalto mesoporoso (m-Co,;0,). Este
catalizador denominado "catalizador invertido", exhibié una alta actividad y selectividad
hacia la sintesis de metanol, con una actividad intrinseca (TOF) de 0.18 s~ a 4 bary 250 °C,
superando significativamente a catalizadores tradicionales como Cu/ZnO. La
hidrogenacion de CO, se llevd a cabo a 6 bar con una mezcla de CO,/H,/He (6.4/20.7/16.7)
en un rango de temperatura de 200 a 450 °C. El estudio destacé que la interfaz MnO/CoO
es esencial parala actividad catalitica, facilitando la formacion de metanoly etileno a partir
de CO,. Ademas, el catalizador invertido mostré un rendimiento comparable al de los
mejores catalizadores actuales, pero en condiciones mas suaves, lo que lo convierte en
una opcién prometedora para aplicaciones industriales debido a su alta eficienciay menor
impacto ambiental. Por otra parte, Thibanyane et al. [30] estudiaron el impacto de la
promocién inversa con manganeso (Mn) en catalizadores de cobalto soportados sobre
silice para la sintesis de hidrocarburos de cadena larga a través del proceso Fischer-
Tropsch. Los resultados indicaron que la promocién con Mn mejora la selectividad hacia
productos pesados (C.*) y reduce la produccién de metano, con el catalizador
10%C0/0.25%Mn-SiO, mostrando la mayor selectividad a C;* (94.4%). El estudio se llevo a
cabo en un reactor de lecho fijo de acero inoxidable, a 220 °Cy 2 MPa, con una cargade 1.0
g de catalizador. Se utiliz6é una reduccion previa in situ en H, a 350 °C durante 20 horas. El
Mn inhibié la interacciéon metal-soporte, mejorando la selectividad de productos deseados
y la estabilidad del catalizador, aunque mayores concentraciones de Mn disminuyeron la
actividad catalitica.

La conversion de CO, a metano es un proceso critico en la busqueda de soluciones
sostenibles para la reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero. En este
contexto, los catalizadores de cobalto (Co) han surgido como una alternativa prometedora
debido a su accesibilidad y eficacia. En particular, el cobalto metélico (Co®) acttia como el
centro activo principal, permitiendo la activacién del CO, y del hidrégeno para su
conversién en metano. Aunque el Co** puede estar presente como precursor, no es el
responsable directo de la formacién de metano. Los estudios en la literatura resaltan la
importancia del Co° para la actividad y selectividad hacia metano, mostrando que la
proporcion de Co® en la superficie del catalizador es crucial para esta conversion. Ademas,
los promotores como el galio, cerio y zirconio son esenciales, ya que pueden influir en la
estabilidad del Co° y, por lo tanto, en la selectividad del producto. Por tanto, basandonos
en los resultados reportados en la literatura, se concluye que tanto el precursor como el
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uso de promotores son factores claves a tener en cuenta durante el disefio mejorado de
catalizadores basados en cobalto para la hidrogenacién de CO, a metano. Este trabajo
combina conceptos fundamentales para el rendimiento catalitico tales como: i) la sintesis
de materiales a partir de precursores tridimensionales de tipo hidrotalcitas y
bidimensionales de tipo nanohojas de Co(OH),, ii) la adicién de promotores mediante el
método de sintesis tradicional y carga inversa de intercambio iénico, y iii) el efecto de los
promotores galio, cerio y zirconio en catalizadores a base de cobalto. La investigacion se
centra en el estudio preliminar de estos factores en el comportamiento catalitico de los
materiales, apoyada en caracterizaciones estructurales y estudios cataliticos especificos,
con el fin de trazar una nueva estrategia de sintesis que facilite el disefio de nuevos
catalizadores de cobalto efectivos en la produccién de metano.

Considerando las premisas anteriores, se plantean las siguientes hipdtesis y objetivos de
la tesis.

3. Directrices del estudio

3.1. Hipotesis

e Las propiedades cataliticas de los materiales se pueden optimizar manipulando
variables tales como; los precursores de sintesis, la presencia de promotores y el
método de incorporacién de dichos promotores.

e Los catalizadores pueden restructurar bajo condiciones de reaccién, modificando
su comportamiento catalitico.

e Los centros activos de los catalizadores de cobalto son modulables mediante las
condiciones de reaccion, el método de sintesis y la incorporacion de promotores.

3.2. Objetivos
3.2.1. Objetivo General

Estudiar el comportamiento catalitico de diferentes catalizadores basados en cobalto,
identificando los requerimientos estructurales que determinan la actividad y explicar el
efecto de los promotores Ce, Zr y Ga en la reaccion de hidrogenacion de CO, a metano.

3.2.2. Objetivos especificos

— Sintetizar catalizadores de cobalto por diferentes métodos para modular la sinergia
metal — soporte.

— Evaluar el efecto de los promotores Ce, Zr y Ga en la actividad y estabilidad de los
catalizadores.

— Identificar las condiciones de reaccién que permiten aumentar la produccién de
metano.

— Identificar la relacién existente entre estructura, composicién y propiedades de los
catalizadores (este objetivo no fue alcanzado y dara lugar a investigaciones
posteriores).



3.3. Relacidn con la quimica sostenible
El presente trabajo se enmarca en el ambito de la quimica sostenible, un enfoque que
busca reducir el impacto ambiental de los procesos quimicos y promover el uso eficiente
de los recursos. La transformaciéon del didxido de carbono en metano mediante la
hidrogenacién es un claro ejemplo de cémo la quimica puede contribuir a la sostenibilidad.

EL CO,, un importante gas de efecto invernadero, representa un desafio significativo en la
lucha contra el cambio climatico. La conversion de este gas en metano no solo ayuda a
reducir su concentracion en la atmdsfera, sino que también transforma un subproducto
nocivo en un recurso valioso, que puede ser utilizado en diversas aplicaciones industriales
y energéticas. Este proceso de metanacién se presenta como una estrategia efectiva para
mitigar el calentamiento global al capturary utilizar CO,,.

En cuanto a los catalizadores utilizados en este proceso, el uso de metales no nobles tales
como el cobalto y la mejora de estos con la adicién de promotores como cerio, zirconio y
galio refleja un avance hacia una mayor eficiencia y sostenibilidad. Estos promotores
tienen como objetivo aumentar la actividad y estabilidad de los catalizadores de cobalto,
permitiendo una mayor conversion de CO, en metano y mayor estabilidad temporal. Esto
no solo incrementa la eficiencia del proceso, sino que también disminuye el impacto
ambiental asociado con la producciéon y el uso de catalizadores. La investigacion de
catalizadores mas eficientes y sostenibles es fundamental para reducir el consumo de
recursos y minimizar el desperdicio, dos principios clave en la quimica sostenible.

El estudio también aborda la mejora de las condiciones de reaccidn, un aspecto crucial
para la sostenibilidad del proceso. Alidentificary ajustar parametros como la temperatura,
la presidony larelacidon de gases se puede operar el proceso en condiciones mas favorables,
reduciendo el consumo energético y, por tanto, los costos operativos. Estas mejoras
contribuyen no solo a la viabilidad econémica del proceso, sino también a una reduccién
significativa delimpacto ambiental, al hacer el proceso mas eficiente y menos dependiente
de recursos energéticos.

Un aspecto relevante en este contexto es el uso de hidrégeno verde, generado a partir de
fuentes renovables como la electrdlisis del agua usando energia solar o eélica. Alemplear
hidrégeno verde en la reaccion de metanacion, se maximiza el enfoque sostenible del
proceso, ya que no solo se reutiliza el CO,, sino que se minimiza la huella de carbono global
al utilizar una fuente de hidrégeno no contaminante y libre de emisiones.

La caracterizacién de los catalizadores mediante técnicas como la difracciéon de rayos X
(DRX), espectroscopia infrarroja de adsorcién de CO (IR-CO) y la espectroscopia de
fotoelectrones excitados por rayos X (XPS) proporciona informacién sobre su estructuray
composicién. Este conocimiento permite el disefio de catalizadores con mayor eficiencia
y estabilidad, promoviendo el uso racional de los materiales y mejorando la sostenibilidad
del proceso. Al entender mejor la naturaleza de los centros activos y las interacciones
metal-soporte, se puede avanzar en el desarrollo de tecnologias quimicas que sean mas
limpias y respetuosas con el medio ambiente.



4. Materiales y métodos

4.1. Sintesis de materiales cataliticos
En este trabajo se abordaron dos métodos de sintesis principales, el método hidrotermal y
el método de intercambio idnico para modular la sinergia entre los promotores y el cobalto:
Los detalles de cada método de sintesis se describen a continuacion.

4.1.1. Sintesis hidrotermal (HT)

La sintesis del catalizador se realizé siguiendo la bibliografia [23]. Se disolvieron Co(NO3),
-6 H,0 (8.73 g, 30 mmol) y AL(NO3);-9 H,O (3.75 g, 10 mmol) en agua desionizada (100 ml), y
la solucién se tratd con urea (18.02 g, 300 mmol) y se agité durante 30 min. Después de
agitar, la suspension se transfirié a una autoclave de acero inoxidable revestido de teflén
para un tratamiento hidrotermal de 12 h a 120 °C bajo presién autégena. El precipitado se
filtrd, se lavd con agua desionizada hasta que el pH de los lavados alcanzé 7 y se secé a 80
°C durante la noche (para obtener Co-Al LDH). El 6xido de Co-Al se obtuvo calcinando Co-
ALLDH en aire a 400 °C durante 4 hy rampa 3 °C/min. El resto de los catalizadores con los
diferentes promotores (Ga, Ce, Zr) se sintetizaron empleando el mismo método. En la tabla
1 se muestran los porcentajes molares de cada uno de los elementos presentes en los
distintos catalizadores sintetizados. Se utilizé como formato de nomenclatura los metales
empleados durante la sintesis del material seguido por el término HT que representa el
método de “sintesis hidrotermal”.

Tabla 1. Porcentajes tedricos de carga molar de cada elemento.
Razdén molar %

Catalizador Co Ga Ce Al 7r
CoAlur 74.97 - - 25.03 -
CoGaAlur 35.38 40.49 - 24.13 -
CoCeAlur 37.31 - 37.29 25.40 -
CoCeZrAlyr 37.31 - 29.83 25.40 7.46

4.1.2. Sintesis de catalizadores invertidos por el método de intercambio
idonico modificado (IE)

i. Sintesis de nanohojas de Co(OH),
Las nanohojas de Co(OH), se prepararon siguiendo la metodologia descrita en bibliografia
con algunas modificaciones [28] [31]. Se disolvieron 1.6 g de MgO comercialy 14.55 g de
Co(NO3), -6H,0 en 100 ml de agua milliQ. Después de agitar (500 rpm) durante 48 horas a
30 °C, se obtuvo un producto de color verde oscuro de Co(OH), con un pH de 6.66, que se
separé mediante filtracion, se lavé con agua desionizada siete veces y se sec6 a 80 °C
durante la noche.

ii. Sintesis de catalizador invertido CeO./Co30,
La muestra de Ce0,/Co3;0, se sintetizd siguiendo un método de intercambio idnico
modificado [31]. Se disolvieron 1.86 g de muestra de Co(OH), en una solucion de 40 mlque
contenia 0.17 g de Ce(NO3);-6H,0 con agitacion magnética (500 rpm) durante 48 horas a 30
°C. Luego el precipitado se filtrd y se lavé con agua desionizada hasta pH neutro y se secd
en el horno al aire a 80 °C durante 6 h. Posteriormente la muestra se transfirié a un crisoly
se colocé en una muflaa 400 °C con unarampa de calentamiento de 5 °C/min en atmésfera
de aire durante 2 h. El resto de los catalizadores con los diferentes promotores (Gay Ce-Zr)



se prepararon siguiendo el mismo protocolo. En la tabla 2 se muestran los porcentajes
molares de cada uno de los elementos cargados en los diferentes catalizadores
sintetizados.

Tabla 2. Porcentajes tedricos de carga molar de cada elemento

Razén molar %

Catalizador

Co Ga Ce Mg Zr

Co(OH); 53.6 - - 46.4 -

Ce0,/Co050, 98.2 - 1.8 - -

Ga,0:/Cos0, 98.2 1.8 - - -
Ce0,-Z2r0,/Co0;30, 98.2 - 1.44 - 0.36

1%Ga.03/C030, 99.1 0.9 - - -

3%Ga,0s/Co0:0, 97.3 2.7 - - -

Todos los materiales se redujeron ex situ a 600 °C (10°C/min) durante 3 h bajo un flujo de
hidrogeno de 50 ml/min.

4.2, Caracterizacion de catalizadores

4.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Las mediciones se llevaron a cabo utilizando la geometria de Bragg-Brentano en un
difractometro CUBIX de PANalytical, equipado con un detector PANalytical X’Celerator. Se
empled radiacién de rayos X Cu Ka (A1 = 1.5406 A, A2 = 1.5444 A, 12/11 = 0.5), con un voltaje
de tubo de 45 kV y una intensidad de 40 mA. El rango de medicién fue de 3.5° a2 90.0° (26),
con un incremento de 0.02 °/s. La identificacidn de la fase cristalina se desarrollo a través
de un procedimiento de tipo busqueda-coincidencia con el software Mercury 3.7, usando
Crystallography Open Database (COD) [32]. El tamafno medio de los cristales se estimé
usando la ecuacién de Scherrer que se muestra a continuacion:

B K=*A
" L *cos6

B (2)
donde L representa el tamano de cristal, 8 posicidon angular del pico maximo, K factor de
formay A longitud de Rayos X.

4.2.2. Espectroscopia de plasma acoplado inductivamente (ICP)

El contenido metalico (Co, Ce, Ga, Zr, Al, Mg) se analiz6 mediante Espectrometria de
Emisiéon Optica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES) utilizando un
espectréometro Varian 715-ES. La preparacion de las muestras consistié en disolver los
catalizadores sélidos en una soluciéon acuosa de HNO3z/HCL. Los resultados se expresan en
fraccién masica (% peso).

4.2.3. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Todos los catalizadores se observaron mediante microscopia electrénica de transmision
después de depositar el material en una rejilla de cobre. Los analisis TEM se realizaron
utilizando un microscopio electrénico JEOL JEM 2010 trabajando a 200 kV con una
resolucion puntual de 2.35 A. La configuraciéon de microscopia electrénica de transmision
de barrido de campo oscuro anular de alto angulo (STEM) y la espectroscopia de rayos X de
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energia dispersiva (EDX) se utilizaron simultdneamente para desarrollar los anélisis
elementales, empleando un analizador elemental Euro EA3000 (EuroVector) con
sulfanilamida como referencia.

4.2.4. Reduccion programada por temperatura (TPR-H,)

La reduccion a temperatura programada se realizé en un instrumento Micromeritics
Autochem 2910, equipado con un detector de conductividad térmica (TCD).
Aproximadamente 100 mg de catalizador previamente calcinado se colocaron en un
reactor de cuarzo en forma de U y se redujeron en una mezcla de 10% vol. de H,/Ar (20
ml/min) hasta 500 °C (5 °C/min), registrandose continuamente la sefial del TCD.

4.2.5. Espectroscopia infrarroja de adsorcién de CO (IR-CO)

La adsorcién de CO a baja temperatura (-160 °C) se estudié en una celda de transmision
con ventanas de KRS-5, acoplada a un espectrémetro FTIR Nicolet iS50 equipado con un
detector DTGS. Se establecio una resolucién de 4 cm™ y se realizaron 32 escaneos. La
muestra previamente calcinaday reducida fue activada in situ a 300 °C (a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min) bajo un flujo de gas H, (30 mL/min) durante 1 hora.
Posteriormente, la celda fue evacuada hasta alcanzar 10® MPa en vacio dindmico a la
misma temperatura de activacion durante 1 hora. Finalmente, se redujo la temperatura a -
160°C envaciodinamicoy se dosificd CO. Los espectros se registraron de manera continua
durante la adsorcion y desorcidon de CO. Para procesar los espectros se utilizé el software
Omnic 9.1.

4.2.6. Espectroscopia de fotoelectrones excitados por rayos X (XPS)

Se utilizé XPS para determinar el estado quimico del Co, Ga, Ce y Zr en los catalizadores
calcinados y reducidos ex situ. Los espectros se registraron al vacio (10° mbar) y a 25 °C
con un analizador PHOIBOS 150 MCD 9 de SPECS y una energia de rayos X Alka no
monocromatica de 1486.60 eV. La energia de enlace se corrigié utilizando la componente
Al 2p (74.4 eV) o C 1s (284.6 eV) como referencias. El analisis de datos se realizé con el
software CasaXPS (Casa Software Ltd) utilizando la biblioteca NIST [33]. Los catalizadores
calcinados se redujeron ex situ bajo 50 mL/min de H, a 600 °C (10 °C/min) durante 3 horay
posteriormente se introdujeron en la linea de vacio del XPS para su medicion.



4.3. Estudio catalitico

La hidrogenacion catalitica de CO; se llevd a cabo en un reactor de lecho fijo de acero
inoxidable. Aproximadamente 0.25 g de muestra previamente reducidas ex situ se
mezclaron con 5.5 g de SiC (con un lecho en la base de 0.5 g de SiC para evitar efecto de
“hot pot”). Los materiales se activaron in situ a 400 °C (10 °C/min) durante 2 h bajo un flujo
de H, (30 mL/min) antes de cada reaccién. Posteriormente, la temperatura se ajusté a 200
°Cy el catalizador se expuso a una mezcla de gases de H,/CO,= 3 (100 mL/min), empleando
N, (5 mL/min) como estandar interno (Figura 2) y WHSV de 24000 mL/gca-h. Se utilizé un
regulador de presién de acumulacidn para operar a 2 MPa. La temperatura se varié entre
200 y 320°C con incrementos de 40 °C. Los reactivos y los productos de reaccién se
analizaron en linea con un cromatégrafo de gases Agilent 8860 equipado con un detector
TCD (HP-Plot/Q plus HP-Molesieve) y un FID (HP-Plot/U). Todas las lineas de productos se
calentaron a 150 °C para evitar la condensacion de subproductos. La cuantificaciéon del
producto se realizé utilizando factores de respuesta cromatografica referenciados al N,
como estandar interno.

La conversion de CO; (Xco2), la selectividad del producto (S) y el rendimiento espacio-
tiempo de producto (STY) se calcularon de acuerdo con,

Fcopye T Fen + Ferngon .+ Fome gy + Feon
XCOZ _ ( out 4out 30H ¢ out 2He oyt >* 100 (%) (3)

Feo, T Feooue t Fenyyy, t Fenson ) + Fome gy + Feobg

Fiput
S = < - > * 100 (%) “4)

Feooue * Fery e t Fenson , + Fome gue + Feyhg

Vv * X *S. x 60
STY; (mol/geach) = —2——%2 "

®)

Vm * mcat

donde F;representa el flujo molar del compuesto i, Vco2 €s el flujo volumétrico de CO,, Vi,
es el volumen molar de gas ideal a temperatura y presidon estandar, mq.: €s la masa del
catalizador utilizado.

Activacion del I| Reaccion: H,/CO, (3:1), presién 2 MPa
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Figura 2. Esquema experimental de estudio catalitico estandar desarrollado en todos los
materiales sintetizados.



4.3.1. Estimacion de energia de activacion aparente

Para determinar la energia de activacion aparente (Eapp) de formacién de CH, y CO se
desarrollo el ensayo que se describe a continuaciéon. Aproximadamente 0.02 g de muestra
previamente reducidas ex situ se mezclaron con 0.5 g de SiC. Los materiales se activaron in
situ a 400 °C (10 °C/min) durante 2 h bajo un flujo de H, (30 mL/min). Luego, la temperatura
se ajusté a 300 °C y el catalizador se expuso a una mezcla de gases de H,/CO,=3 (60
mL/min), empleando N, (15 mL/min) como estandar interno (Figura 3) y WHSV de 225000
mL/gCat-h. Se utiliz6 un regulador de presion de acumulacién para operar a 2 MPa. La
temperatura se varié entre 300 y 200 °C. Durante todo el experimento se garantizé operar
por debajo del equilibrio termodinamico de la reaccidon y en régimen de control cinético.
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Figura 3. Esquema experimental de estudio catalitico para la obtencidn de la energia de
activacion aparente de CH,y CO sobre todos los catalizadores.

4.3.2. Ordenes aparentes de reaccion de hidrogenacion de CO,

Se desarrollaron experimentos con presién parcial de H, y CO, variable a una temperatura
constante de 260 °C. Para estudiar el efecto de las presiones parciales en la formacién de
metano y CO se ajusto la relacidon H,/CO, entre 1y 6, utilizando N, como gas de sacrificio
para diluir la mezcla y mantener un control preciso sobre las presiones parciales. Esto
permitid6 mantener constantes las presiones parciales de H; (Pu2) y CO, (Pco2) €n cada

experimento, facilitando el estudio del efecto de Pco. y Pho. respectivamente, tal como se
detalla a continuacidn en la tabla 3.



Tabla 3. Disefio experimental para el estudio de efecto de presiones parciales de H, y
CO:en la hidrogenacion de CO, a 260 °C y 2 MPa.

X Ratio Flujo de Gases reactantes (mL/min)
Parametro

H./CO, Co; H. N;
3 20 60 20
Efecto de 2 30 60 10
Pco2 1,5 40 60 0
6 10 60 30
3 20 60 20
Efecto de 4 20 80 0
Pu2 2 20 40 40
1 20 20 60

Las velocidades de formacién de metano y CO medidas se ajustaron mediante un modelo
cinético de ley de potencia siguiendo la expresion: ri=k Pus® Pcos?, donde r; corresponde a la
velocidad de formacién de metano o CO, a y 8 corresponden a los 6rdenes de reaccion
aparentes con respecto a las presiones parciales de H, y CO,, respectivamente.



5. Resultados y discusion
5.1. Caracterizacion de los materiales

5.1.1. Catalizadores hidrotermales

La Figura 4 presenta imagenes obtenidas mediante TEM de los materiales de cobalto y los
materiales promovidos con galio (Ga), cerio (Ce) y una combinacion de cerioy zirconio (Ce-
Zr), los cuales fueron sintetizados utilizando el método hidrotermal y calcinados a 400° C
durante 4h. El andlisis de estas imagenes revela que todos los materiales muestran una
estructura cristalina bien definida. Sin embargo, las imagenes TEM no proporcionan
suficiente informacién para identificar la presencia las nanoparticulas individuales de
cobalto o de los promotores (Ga o Zr). Solo en los materiales con cerio se observé la
formacién de grandes cristales de CeO; lo que confirma que este método de sintesis no fue
eficaz logrando una buena dispersién de este promotor (Figura A1 en Anexo 1).

Figura 4. Iméagenes TM de los materiales a) CoAlur, b) CoGalHr, c) CoCeAlyry d) CoCe-
ZrAlyr sintetizados por el método hidrotermal y calcinados a 400° C durante 4 h.



Para comprender mejor la distribucién del cobalto y promotores, se realizaron mediciones
STEM-EDX como se muestra en la Figura 5. En los catalizadores CoAlyr y CoGaAlyr, los
analisis revelan que ambos elementos estan distribuidos de manera uniforme, con el galio
mostrando una dispersion homogénea sin formacién de agregados. Sin embargo, los
catalizadores que incluyen cerio, tales como los CoCeunry CoCeZrur, una vez mas exhiben
una clara formacién de grandes cristales de CeOQ,. Esto sugiere que el cerio no se dispersa
de manera uniforme y tiende a formar grandes agrupaciones de cristales, lo que
probablemente se deba a la alta proporcién de cerio utilizada durante la sintesis (razén
molar Co/Al/Ce = 1/1/1) (Figura A2 de Anexo 1). En el caso del catalizador que contiene
zirconio (CoCeZrur), no se detectd la presencia de zirconio en las mediciones STEM-EDX,
probablemente debido a la combinacién de la baja proporcién en la mezcla (razén molar
Co/AlU/Ce/Zr=1/1/0.8/0.2) y su alta dispersidn en superficie.

"100nm’ _ "100nm "100nm " 100nm’
et

100nm

100nm

Figura 5. Imagenes STEM-EDX de los materiales a) CoAlur, b) CoGaAlur, c) CoCeAlur y d)
CoCe-ZrAlur sintetizados por el método hidrotermal y calcinados a 400 °C durante 4 h.
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El analisis de TPR proporciond informacion sobre la capacidad de reduccion de los
catalizadores y la interaccién entre el metal y el soporte (Figura 6). En el catalizador CoAlyr
se identificaron dos maximos a 277 °Cy 329 °C que segun la literatura se puede atribuir a la
reduccion de Co3;0, que se produce en dos etapas principales: la primera a baja
temperatura asignada a la reducciéon de Co;0,a Co0O, y la segunda a temperatura mas alta,
asignada a la reduccién de CoO a Co°[23]. En el caso particular del catalizador dopado con
galio, el primer pico de reduccion se presenta a temperaturas mas bajas en comparacion



con el catalizador sin Ga. Esto indica que el galio facilita la reduccién de Co** a
temperaturas inferiores (~230 °C), promoviendo una mayor reducibilidad. Sin embargo, el
segundo pico que corresponde a la reduccion de CoO a Co° se encuentra a una
temperatura superior a la del catalizador CoAlyr. Por tanto, la presencia de Ga promueve la
reduccion del CosO, pero a su vez estabiliza iones de Co?" a temperaturas menores a 350°C
[21] [34]. Por otra parte, la incorporacion de CeO, mejora la reducibilidad de Coz;0, al
desplazar los picos de reduccion a temperaturas mas bajas, mientras que este efecto se ve
aun mas marcado con la adicion de ZrO,, desplazando el pico de reduccién de CoO a
temperaturas menores a los 300 °C.

329°C

1,09 Co-Alyr
Co-Ga-Al;
Co-Ce-Al,r
Co-CeZr-Al;

Senal TCD
o
(6]
1

0,0

T T T
300 400
Temperatura (°C)

Figura 6. TPR catalizadores de los materiales a) CoAlur, b) CoGaAlyr, c) CoCeAlury d)
CoCeZrAlyr sintetizados por el método hidrotermal y calcinados a 400 °C durante 4 h.

y T
100 200

Para cuantificar el porcentaje de cobalto reducido (Tabla 4), se usé la estequiometria de la
reacciéon de reduccion de Co,0; a cobalto metalico (Co), donde cada mol de Co203
consume 3 moles de H, para reducirse completamente. Se midié el volumen de H,
consumido durante los experimentos TPR y se compard con el valor tedrico necesario para
lareduccién completa de cada muestra. El porcentaje de cobalto reducido se calculé como
el cociente entre el H, consumido experimentalmente y el H, tedrico.

Tabla 4. Cuantificacién del porcentaje de cobalto reducido: La tabla muestra los
porcentajes de cobalto reducido en cada una de las muestras: CoAlur, CoGaAlur, CoCeAlur
y CoCeZrAlur basado en los datos obtenidos mediante TPR.

Muestra Cobalto reducido (%)
CoAlur 41.18%
CoGaAlyr 10.51%
CoCeAlyr 8.34%
CoCeZrAlur 8.16%
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En la difraccién de rayos X (Figura 7) se observa que tanto el catalizador que contiene solo
cobalto como el que contiene cobalto y galio prevalecen picos de 6xido de cobalto tras
reducir ex situ. La ausencia de picos de Ga,0; sugiere que este se encuentra altamente
disperso. Sin embargo, en los catalizadores que contienen cerio (CoCeunr y CoCeZryr)
prevalece principalmente el pico de 6xido de cerio, mientras que la contribuciéon de Coz04
es muy pequenay el Zr parece estar altamente dispersos. Este resultado va en linea con la
microscopia TEM y STEM-EDX, donde se observé claramente que en los materiales
promovidos con Ce este no se dispersé homogéneamente en el material y formoé grandes
cristales de CeO.. Los picos de Co;0, son muy débiles, lo que significa que se encuentra
muy disperso en la superficie del material [35]. Tras la reduccion ex situ a 600 °C la
estructura practicamente no cambid, se observaron los mismos picos de 6xido de cobalto
y 6xido de cerio. Una vez realizada la catalisis se recuperaron los catalizadores y se midid
DRX, en este caso, se siguen observando picos pertenecientes a los 6xidos de cobaltoy de
cerio. Es completamente comprensible que el Co metalico tras ser expuesto al ambiente
se re-oxide impidiendo una identificacion clara del estado de valencia bajo condiciones
reductoras o de reaccion, aun asi, es evidente que sobre CoAlyr y CoGaAlyr abunda el
cobalto, mientras que sobre CoCeAlyry CoCeZrAlyr abunda el cerio.
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Figura 7. DRX de los catalizadores CoAlur, CoGaAlur, CoCeAlyr, y CoCe-ZrAlyr sintetizados
por el método hidrotermal, calcinados a 400 °C durante 4 h (CAL.), reducidos ex situ a
600°C (10 °C/min) durante 3 h bajo flujo de hidrégeno (50 mL/min) (RED.), y después de la
reaccion de hidrogenacion de CO, (D.R.).

La composicién quimica determinada por ICP-OES y el tamano de cristal calculado
mediante la ecuacién de Scherrer se muestran en la tabla 5. Los resultados indican que la
presencia de Ga,O; reduce el tamafo de las nanoparticulas de 6xido de cobalto. Este
efecto sugiere que el galio actlia como promotor estructural, aumentando la dispersién del
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cobalto, mientras que el cerio y el zirconio no parecen tener un efecto significativo en el
tamano de las nanoparticulas de cobalto.

Tabla 5. Carga metalica y tamafo de cristal en catalizadores CoAlyr, CoGaAlyr, CoCeAlury
CoCeZrAlug, calcinados a 400°C durante 2 h (CAL.), reducidos ex situ a 600 °C (10 °C/min)
durante 3 h (RED.), y después de la reaccion de hidrogenacion de CO, (D.R.) y atomos
totales de cobalto en la superficie.

Muestra Tamaiio de cristal (nm)“ Carga metilica (%) ® Atomos Co en
la superficie
CAL. RED. D.R. Co Ga Ce Al Zr
CoAlur 9.99 1391 9.26 86.78 - - 13.22 - 8.53E+20
CoGaAlyr 4.39 474 424  32.83 56.9 - 10.2 - 7.34E+20
CoCeAlur 7.66 9.81 10.29 26.10° - 61968 11.94F - 3.35E+20
CoCeZrAlyr 7.16 10.44 10.61 27.43P - 60.02P 12558 - 3.76E+20

“Calculado por la ecuacién de Scherrer a partir de DRX
Bcalculado por analisis STEM-EDX
5Calculado por ICP-OES

La superficie de los materiales hidrotermales se estudio a través de XPS. En la Figura 8a se
observa el espectro core level de Co 2ps/; de los catalizadores calcinados y reducidos. Los
espectros muestran principalmente un pico representativo de cobalto a 781.4 eV,
corroborando la ausencia del satélite asociado a Co;0,, lo cual es consistente con los
resultados obtenidos del BE del NIST [36][37]. Los catalizadores reducidos ex situ parece
que se volvieron a oxidar ya que no muestran diferencias significativas con el material
calcinado. De los espectros del pico AES del Co (CoLMM) se observa un cambio en el
entorno local de las especies cobalto alincorporar Ce y Zr en el catalizador (Figura 8b).
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Figura 8. XPS de catalizadores CoAlyr, CoGaAlur, CoCeAlur, y CoCe-ZrAlyr sintetizados por
el método hidrotermal. a) Espectro Co 2ps» y b) Auger Co LMM de los catalizadores
calcinados (400 °C durante 4 h) y reducidos ex situ (600 °C (10 °C/min) durante 3 h).
Correcion de carga al Al2p (BE= XeV)
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La Figura 9a muestra los espectros core level de O 1s. Todos los materiales se
caracterizaron por un unico pico a 531.8 eV correspondiente al oxigeno reticular,
caracteristico de 6xidos metalicos [38]. Por otra parte, las Figuras 9b y 9c representan los
espectros core level de Ga 2p y Zr 3d, respectivamente. La posicidon de las energias de
enlace de ambos promotores sugiere que tanto en los catalizadores calcinados como
reducidos el galio en CoGaAlyry el zirconio en CoCeZrAlyr permanecen como Ga,0zy ZrOs,
respectivamente [33], [39]. En el caso del galio, elvalora” de 2180.5 eV también lo confirma
(Tabla 6). Es importante senalar que tras la adicién de Ga no se observaron cambios en la

energia de enlace del Co, lo que indica la ausencia de transferencia electrdnica entre
ambas especies.

-
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Figura 9. Espectros XPS de a) O 1s, b) Ga 2p, c) Zr 3d y d-e) Ce 3d de las muestras CoAlur,
CoGaAlyr, CoCeAluyr, y CoCe-ZrAlur de los catalizadores calcinados (400 °C durante 4 h) y
reducidos ex situ (600 °C (10 °C/min) durante 3 h).

El espectro XPS de Ce3ds, (Figura 10d-e) mostréd picos con energias de enlace
correspondientes a Ce*" mayoritariamente, aun cuando la coexistencia de Ce3+ no se
puede descartar [40], [41], [42].

La Tabla 6 muestra una estimacién de la composicién superficial de cada catalizador
sintetizado por el método hidrotermal tras ser calcinado y reducido. La fraccién de Ga
aumenté de 3.7% a 8.5% en superficie después de reducir el material CoGaAlxr lo que
significa que las condiciones reductoras promueven la dispersién superficial del galio, que
a suvez se puede interpretar como un aumento de mas de dos veces el numero de atomos
de Co interaccionando con Ga,0s. El cerio no sigue un comportamiento sistematico ya que
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en CoCeAlyr tras reducir parece que incrementa en superficie, pero sobre CoCeZrAlyr el
efecto fue inverso. Mientras tanto el ZrO, no mostré cambios significativos en superficie y
se comprobd que efectivamente la carga de este promotor fue muy baja (~0.26% de
elementos en superficie), lo que explica que no se haya podido detectar por técnicas como
STEM-EDX o DRX.

Tabla 6. Estimacion de las composiciones atémicas superficiales de los catalizadores
CoAlyr, CoGaAlur, CoCeAlyr, y CoCe-ZrAlur determinadas por XPS.

Fraccién de elementos en superficie (%)

Cat. Trat.
O1s C02p3/2 Al2p Ga2p3/2 Ce3d Zr3d5/2
Cal. 66.5 10.57 22.93 . ; -
Al
CoAlr Red. 65.78 7.02 27.21 ] - ]
Cal. 62.78 712 26.42 3.68 ; -
CoGahlur  peoa. 66.95 3.56 20.95 8.54 ; ;
Cal. 69.12 2.87 25.33 - 1.62 -
CoCeAlr  pod. 72.02 2.3 215 ; 2.15 ;
Cal. 68.7 2.94 23.09 - 2.49 0.24
ZrAl
CoCeZrAlur  peg. 65.3 1.56 29.73 ; 1.54 0.29
Relaciones atomicas (%)
Cat. Trat.
Ce/Metal Ga/Metal Zr/Metal Co/Metal Al/Metal
Cal. - - - 31.55 68.45
CoAlr Red. ; ; ; 20.51 79.49
Cal. - 9.89 - 19.13 70.98
CoGahlur  peg. ; 25.84 ; 10.77 63.39
Cal. 8.68 - - 9.29 82.03
CoCeAlor  pod. 14.97 ; ; 8.22 76.81
cocozAL.  Cat 15.43 - 0.77 9.39 74.41
Red. 9.02 ; 0.84 4.49 85.65
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5.1.2. Catalizadores invertidos

Las imagenes obtenidas mediante TEM de los materiales invertidos sintetizados se
muestran en la Figura 10a-b. En los catalizadores calcinados promovidos mediante el
método de intercambio idnico no se observa la formacién de nanoparticulas o aglomerados
de los promotores (Figura 10c-h). La combinacién de la microscopia electrénica de barrido
con dispersiéon de energia de rayos X brindan informacién visual de la distribucién de
elementos en cada material invertido (Figura 11).

Figura 10. Imagenes TEM de nanohojas de a) Co(OH), y los sistemas invertidos b)
Ce0./Co30.4-1E, c) Ga,03/Co304-IE y d) CeO,-ZrO./Co30.4-IE sintetizados por el método de
intercambio iénico y calcinados a 400° C durante 2h.

Los resultados STEM- EDX muestran que los elementos estan distribuidos de manera
homogénea en el material, sin evidencia de formacién de aglomerados. Esta distribucion
uniforme de los promotores es fundamental para mejorar la actividad catalitica, ya que
asegura mayores puntos de interaccién metal-promotor cruciales durante la catalisis. El
punto isoeléctrico del material base Co(OH), de pH 5, y la cercania del pH 11 empleado
durante el intercambio idnico como se describe el la metodologia de sintesis. Basandonos
en esta informacién se propone modificar el pH del método de intercambio idnico para
materiales de tipo Co(OH)..
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Figura 11. Imagenes STEM-EDX de los materiales a) Co(OH), y los sistemas invertidos b)
Ce0,/Co0304-IE, c) Ga,03s/Co304-IE y d) CeO»-ZrO./Cos0.4-IE sintetizados por el método de
intercambio ionico y calcinados a 400° C durante 2 h.

La difraccion de rayos X muestra Unicamente picos correspondientes a 6xidos de cobalto
en todos los catalizadores calcinados, lo que sugiere que los promotores estan altamente
dispersos en el material (Figura 12). Este resultado esta en linea con la distribucion
uniforme de los elementos observada en microscopia. Después de reducir ex situ a 600 °C,
se identificaron nuevos picos, todos relacionados con diferentes formas de cobalto que
incluyen CozO,, CoO y Co°. Sin embargo, los catalizadores recuperados después de
reaccién muestran solo picos leves correspondientes a Co’ a pesar de la presencia inicial
de multiples especies de cobalto. Esto indica que, durante la reaccién los catalizadores han
experimentado una transformacion significativa donde el cobalto ha pasado en su mayor
parte a la forma metalica. Este cambio sugiere que los catalizadores, al estar expuestos a
altas temperaturas y atmésfera quimica de reaccion los 6xidos de cobalto se vuelven
menos estables y se termina reduciendo a su forma metalica.

16



—— CAL. + 1Co0, *CoO oCo

— RED.
DR i + + Co(OH),-NS
[ A A 2
o ”vd. Wl A I—— TR ——
|
, i * A
M‘WMWWMWWMWWA«W Wnsamme i it Prssithi /\waw'\ T N oy
o}
o
+
L + + + +  Ce0,/Co0,-E
o \ oot sttt
/!
o A J o My e b .
R v VA, N AU -
[ +
2 + + + + Ga,0,/Co,0,-IE
= i it o sl kbt

h PR [on M bk
m‘ " thiia o P o
T N
i % f

20 (grados)

Figura 12. DRX de los catalizadores Co(OH),, CeQ/Co0304-IE, Ga,03/Cos0,4-1E y CeO.-
Zr0O,/Co304-IE, calcinados a 400 °C durante 2 h (CAL.), reducidos ex situ a 600°C (10 °C/min)
durante 3 h (RED.), y después de la reaccion de hidrogenacidon de CO, (D.R.).

La Tabla 7 presenta la composicién quimica determinada por ICP-OES y el tamano de
cristal de cobalto calculado mediante la ecuacién de Scherrer. Se pudo comprobar que la
carga de promotores por el método de intercambio iénico fue efectiva. Ademas, los datos
muestran que al incorporar promotores disminuye la sinterizacion del cobalto durante los
tratamientos térmicos, manteniendo tamanos de cristales pequefios. Durante la reduccién
se observa un aumento en el tamafo de cristal. Este fendmeno puede explicarse por el
crecimiento de las particulas de cobalto durante la exposicidon a altas temperaturas y a
atmdsferareductora. Bajo estas estas condiciones las particulas de cobalto pueden unirse
y formar particulas mas grandes, conduciendo asi al crecimiento del tamano de las
particulas de cobalto. Este cambio en el tamafo de cristal después de la reduccién podria
afectar la dispersiéon del cobaltoy, por lo tanto, influir en la actividad catalitica del material.
El efecto estructural de reduccion del tamafo sugiere que los Ga,0s, ZrO, y CeO, ayudan a
mantener una dispersion alta del cobalto, aunque el CeO, en menor medida. La dispersién
mejorada contribuye a lograr un mayor numero de atomos de cobalto expuestos en
superficie, que a su vez se traduce en un mayor nimero de sitios.
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Tabla 7. Carga metalica y tamano de cristal en catalizadores Co(OH),-NS, CeO./Co30,-IE,
Ga,03/Co0304-IE y CeO,-ZrO./Cos04-1E, calcinados a 400°C durante 2 h (CAL.), reducidos ex
situ a 600 °C (10 °C/min) durante 3 h (RED.), y después de la reaccidn de hidrogenacién de
CO; (D.R.) y atomos totales de cobalto en la superficie.

Muestra Tamaiio de cristal (nm)“ Carga metalica (%) ? Atomos

CAL. RED. D.R. Co Ga Ce Mg Zr totales

Coenla
superficie
Co(OH),-NS 22.25 37.71 34.75 61.45 - - 2.35 - 2.71E+20
Ce0,/Co0;0,-IE 20.66 23.24 25.7 58.31 - 4.04 1.19 - 2.77E+20
Ga,03/Co;0,-IE 19.8 32,55 31.18 60.8 1.31 - 1.37 - 3.02E+20
Ce0,-2r0,/Co30,IE 20.21 23.2 2592 58.2 - 3.06 1.25 0.33 2.83E+20

“Calculado por la ecuacion de Scherrer a partir de DRX
Bcalculado por ICP-OES

La Figura 13 muestra el espectro core level de Co 2ps» de los catalizadores sintetizados por
el método de intercambio iénico, asi como los picos de la transicién Auger Co LMM
correspondiente a cada material calcinado y reducido ex situ. Se observa un pico que, junto
con la ausencia de un satélite, corrobora que las muestras corresponden a Co,0,. Ademas,
el analisis Auger indica ligeros cambios tras la reduccidn, sugiriendo modificaciones en el
entorno local de las especies de cobalto. La ausencia de Co® en las muestras reducidas
podria atribuirse a la exposicién a la atmdsfera durante su preparacién para la medida XPS,
lo que resulta en la deteccién de 6xido de cobalto en su lugar
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Figura 13. XPS de catalizadores Co(OH),-NS, CeQO./Co304IE, Ga,O3/Co304-IE y CeO»-
Zr0O/Co304-IE. a) Espectros Co 2ps. y b) Auger Co LMM de los catalizadores calcinados
(400°C durante 4 h) y reducidos ex situ (600 °C (10 °C/min) durante 3 h).
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En la Figura 14a se presentan los espectros de O1s. Se observan dos picos a 529.7 eV y
532.0 eV que se pueden asignar segun literatura a oxigeno reticular de los 6xidos metalicos
y a grupos OH o vacancias de oxigeno, respectivamente[43], [44], [45]. Mientras tanto, el Ga
2ps2 (Figura 14b) mostré un pico a BE 1117.4 eV, ligeramente inferior al encontrado en el
material sintetizado por el método hidrotermal, sin embargo, ela'de 2181.2 eV (Tabla 8) se
ajusta segun literatura con Ga,O; muy disperso en capas delgadas en la superficie lo que
explica el desplazamiento del pico [33], [46], [47]. La Figura 14c representa el core level Zr
3d, que aligual que en el catalizador CoCeZrAlyr, en el sistema invertido Ce0,-Zr0O,/C050,-
IE se mantuvo como ZrO, [33]
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Figura 14. Espectros XPSde a) O 1s, b) Ga 2p, c) Zr 3d y d-e) Ce 3d de las muestras Co(OH).-
NS, Ce0./Co3;041E, Ga,03/Co304-1E y Ce0,-ZrO,/Cos04-IE de catalizadores calcinados
(400°C durante 4 h) y reducidos ex situ (600 °C (10 °C/min) durante 3 h).

Los espectros XPS de Ce 3d de los catalizadores Ce0,/C0304-IE y Ce0,-Zr0,/Co030,4-IE se
muestran en las Figuras 14dy 14e, respectivamente. Similar a los materiales hidrotermales,
los sistemas invertidos mostraron picos con energias de union correspondientes a Ce**
[48]. Segun los datos cuantitativos colectados por XPS y que se muestran en la Tabla 8,
aproximadamente el 85% de atomos metalicos en superficie se corresponden a Co en los
catalizadores promovidos. ELl Ga,O; y el ZrO, mostraron ser sensibles a las condiciones de
pretratamiento, favoreciendo su dispersién durante el tratamiento de reduccién con un
incremento de hasta un 3% de atomos metalicos en superficie, mientras que, el CeOx
permanece invariable ante este factor. Ademas, entodos los sistemas invertidos se detectd
un incremento del numero de vacancias de oxigeno tras reducir los materiales. Este dato
es muy importante porque en varios trabajos la presencia de vacancias de oxigeno en la
estructura se ha relacionado con los sitios activos de hidrogenacién de CO,. Aqui se
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encontré que el catalizador con mayor cantidad de vacancias es el Ga,03/C0304-IE con
aproximadamente un 76% de los oxigenos totales, seguido con un 62% por los dos
catalizadores promovidos con CeQ, y finalmente el catalizador de referencia Co(OH),-NS
con solo un 27%.

Tabla 8. Estimacion de las composiciones atdémicas superficiales de los catalizadores
Co(OH)2-NS, Ce02/Co0304-IE, Ga,03/C0304-IE y Ce0,-Zr0O,/Co30,-IE calcinados y reducidos
ex situ, determinado por XPS.

Cat. Fraccion de elementos en superficie (%)
Trat.
(/C030,) O1S532.0ev O1S529.7ev Co2p;/, Ga2ps/, Ce3d Zr3ds,»
Cal. 46.32 33.81 19.87 - - -
ColOH): g 22.57 60.61 16.82 ; ; ;
CeO,/ Cal. 28.83 53.53 14.32 - 1.83 -
Red. 51.69 32.37 13.29 - 1.26 -
Ga,0u/ Cal. 47.28 36.57 14.57 1.59 - -
Red. 62.48 19.6 15.35 2.57 - -
CeOs- Cal. 19.65 58.53 18.95 - 1.28 0.4
ZrO,/ Red. 52.52 30.75 13.81 - 1.1 0.81
Relaciones atémicas (%)
Cat. Trat.
Ce/Metal Ga/Metal Zr/Metal Co/Metal Ovac/Orotal
Cal. - - - 100 57.81
ColOH): g ; ; ; 100 27.13
Cal. 18.87 - - 81.13 35
Ce0:/ Red. 16.68 ; - 83.32 61.49
Cal. - 9.84 - 90.16 56.39
Ga:0:/ g ; 14.34 ; 85.66 76.12
CeOs,- Cal. 11.28 - 1.83 86.89 25.13
ZrOy/ Red. 12.66 - 4.84 82.5 63.07

Las caracterizaciones presentadas hasta este punto nos ratifican que los materiales
sintetizados por un método hidrotermal son estructuralmente hablando muy diferentes a
los sistemas invertidos. La Unica diferencia aparente entre ambas estructuras radica en la
presencia de vacantes estructurales que es mayor en los sistemas invertidos y que parece
aumentar tras la etapa de reduccion. Por otro lado, en ambos casos el Ga tiende a segregar
hacia la superficie del catalizador tras reduccidn. A continuacion, se enfoca el estudio en
el papel de cada material a un nivel mas catalitico que involucra la reaccién de
hidrogenacion de CO, a metano.
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5.2. Estudio catalitico

5.2.1. Catalizadores hidrotermales

En primer lugar, se realizd un experimento donde se mezclaron 0.25 g de catalizador con
1.25 g de carburo de silicio (SiC). Se colocaron 0.25 g de SiC en la base del reactor antes de
afiadir la mezcla de catalizador y SiC. La reaccion se llevo a cabo a 2 MPa, en el rango de
temperatura de 200 a 320 °C, y con un WHSV de 24000 mL/gCat-h. En la figura 15 se
muestran los resultados del estudio catalitico, que incluyen la conversién y selectividad
hacia el metano de ambos experimentos. Durante el primer experimento, se observo el
efecto "hot spot", evidenciado por la acumulacién local de calor que influyé en la
conversion y selectividad del producto. A una temperatura constante, se evidenciaron
variaciones en la conversién; sin embargo, la selectividad hacia el metano fue mayor en
presencia del "hot spot". Para mitigar este efecto, se realizaron experimentos adicionales
utilizando 0.25 g de catalizador mezclados con 5 gy 0.5 g de SiC en la base del reactor, lo
que favorecié una mejor dispersion del calor.
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Figura 15. Resultados de a) conversion de CO.y b) selectividad a CH, frente a temperatura
del catalizador CoAlyr reducido. Activacion: 400° C 30 mL/min H, durante 2 horas.
Condiciones de reaccidon: H,/CO, (3/1), 2 MPa y WHSV= 24000 mL/gc.+h.

La Figura 16 muestra los resultados del estudio catalitico de hidrogenacién de CO, a
metano sobre los catalizadores hidrotermales a 2 MPa, en el rango de temperatura 200 a
320 °C y WHSV de 24000 mL/gca-h. Los promotores afiadidos tuvieron un efecto inhibidor
sobre la actividad catalitica, resultando en una menor conversidon de CO, y selectividad a
metano en comparaciéon con el catalizador que contenia Unicamente cobalto. La
reactividad de los sitios activos del material CoAlyr destacé incluso a bajas temperaturas
(< 240 °C) alcanzando conversiones mayores al 40% conservando una selectividad a
metano superior al 95%. Estos resultados demuestran que el catalizador de cobalto ofrece
un rendimiento superior a los catalizadores con promotores siguiendo el orden: CoAlur >
CoCeAlyr > CoCeZrAlyr > CoGaAlyr. En comparacién con catalizadores de cobalto
reportados hasta el momento en literatura, el material CoAlyr resulta de especial interés
para la reaccion de hidrogenacion de CO,, situandose como un material sobresaliente
especialmente a temperaturas bajas.
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Figura 16. Resultados de a) conversion de CO,y b) selectividad a CH, frente a temperatura
de los catalizadores CoAlyr, CoGaAlyr, CoCeAlyr, y CoCeZrAlyrreducidos. Activacion: 400°
C 30 mL/min H. durante 2 horas. Condiciones de reaccion: H./CO, (3/1), 2 MPa y WHSV=
24000 mL/gcarh.

La Tabla 9 resume los resultados completos de conversidony selectividad por catalizador de
CoAlyr, CoCeAlyr, CoCeZrAlyry CoGaAlyr a temperatura de 200, 240, 280y 320 °C. Ademas,
se comprobd posible desactivacion de los materiales retornando a la temperatura de 240
°C. Al evaluar los datos se observd a bajas temperaturas (<240 °C) el metanol como
producto secundario principal. A 240 °C después de llegar a los 320 °C en condiciones de
reaccién, todos los catalizadores sintetizados por el método hidrotermal recuperaron
valores de conversién y selectividad similares a los iniciales, indicando que no sufrieron
cambios significativos en su estructura por lo que se puede afirmar que no hubo
desactivacion. Estos resultados se reflejados en las Figuras 17 a 20. Sin embargo, el
CoGaAlyr mostrd un incremento de aproximadamente 2% en la conversiéon al volver a 240
°C, lo que sugiere que este catalizador continud reestructurandose. En términos de
selectividad, la tendencia muestra que el CoAlyr no solo tiene la mejor conversion general,
sino que también presenta una estabilidad y eficiencia superiores en comparacién con los
otros catalizadores evaluados.
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Tabla 9. Resumen de conversion y selectividades a los diferentes productos en
catalizadores CoAlur, CoGaAlur, CoCeAlyr, y CoCeZrAlyr durante la hidrogenacion de CO..
Condiciones del estudio catalitico: H./CO, (3/1), 2 MPa y WHSV= 24000 mL/gcah.

CoAlur

Temp. (°C) ()t((ffti,ﬁ:/f))a Sco (%) Smeon (%) Scua (%) Sc2 (%) Scs (%)
200 9.50-9.02 0.00 13.03 85.00 1.05 0.51
240 43.30-45.76 0.12 0.27 96.04 2.36 0.95
280 59.10-61.90 0.09 0.03 97.20 2.30 0.33
320 63.10 0.09 0.00 98.76 1.10 0.06
240 46.70 0.00 0.10 95.76 2.80 1.15

COCEA'HT
200 2.40-2.60 0.00 25.31 74.78 -0.09 0.00
240 10.80-11.60 0.00 2.66 94.65 1.82 0.76
280 40.14 1.14 0.00 95.81 2.21 0.68
320 57.40-56.90 0.65 0.00 97.13 2.10 0.40
240 10.53 0.00 0.00 98.34 1.99 0.28

CoCeZrAlur
200 2.40-2.30 0.00 30.94 67.67 0.96 0.43
240 9.40-8.80 0.00 4.53 93.31 1.57 0.59
280 32.70-31.60 1.64 0.11 95.53 2.16 0.55
320 55.20-50.60 1.52 0.00 96.05 2.21 0.33
240 8.04 0.00 0.00 98.05 2.24 0.85

COGGA'HT
200 0.99-0.86 0.00 36.59 61.84 1.02 0.55
240 4.50-5.09 0.00 6.92 90.53 1.74 0.69
280 6.87-29.01 1.62 0.00 95.48 2.27 0.58
320 54.70 1.11 0.00 96.89 1.72 0.23
240 7.20 0.00 0.00 99.12 1.86 0.70

@ Representa la evolucién de la conversidn una vez que la reaccién alcanza el estado estacionario, donde t°
es la conversién en el momento inicial y t™" es la conversién después de 2 horas.
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Figura 17. Porcentaje de conversion de CO, para el catalizador CoAlur en los diferentes
rangos de temperatura. Condiciones de reaccion: H./CO;, (3/1), 2 MPa y WHSV = 24000
mL/gcarh.
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Figura 18. Porcentaje de conversion de CO, para el catalizador CoGaAlHT en los diferentes

rangos de temperatura. Condiciones de reaccion: H,/CO, (3/1), 2 MPa y WHSV = 24000
mL/gcarh.

24



60
o000 9

® CoCeAlyr

50

30

XC02 (%)

20

10 4 o0l o

. I . I .
0 5 10 15 20
Secuencia de medicidon

Figura 19. Porcentaje de conversion de CO, para el catalizador CoCeAlHT en los diferentes
rangos de temperatura. Condiciones de reaccion: H,/CO, (3/1), 2 MPa y WHSV = 24000
mL/gcarh.
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Figura 20. Porcentaje de conversion de CO, para el catalizador CoCe-ZrAlHT en los
diferentes rangos de temperatura. Condiciones de reaccion: H,/CO, (3/1), 2 MPa y WHSV =
24000 mL/gcarh.
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La energia de activacion aparente de formacion de metano y CO sobre los diferentes
catalizadores se resume en la Figura 21. Los graficos de Arrhenius sobre la formacion de
CH,y CO se muestran en el Anexo 3, Figuras A9 a A12. El catalizador CoAlyr mostro valores
mas bajos de Eapp tanto para el CO como para el CHy, lo que sugiere diferencias en el sitio
activo o en el mecanismo de reaccién que favorecen la hidrogenacién de CO, a metano.
Esto podria explicar su mayor actividad cataliticay reactividad de sitio, lo que va acorde con
los resultados de la Figura 16.
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Figura 21. Energia de activacidn aparente de los catalizadores CoAlur, CoGaAlyr, CoCeAlur,
y CoCeZrAlyr. Condiciones de reaccion: H»/CQO, (3/1), 2 MPa y WHSV = 225000 mL/gcarh.

Los valores de energia de activacion aparente (Eapp) para la formacion de metano (CH,) y
monoxido de carbono (CO) sobre los catalizadores CoAlHT, CoGaAlHT, CoCeAlHT y
CoCeZrAlHT, resumidos en la Tabla 10, muestran que el catalizador CoAlHT presenta los
valores mas bajos de Eapp tanto para CH, (67.04 kJ/mol) como para CO (49.52 kJ/mol). Esto
sugiere que CoAlHT requiere menos energia para activar la reacciéon de hidrogenacion de
CO,, lo que lo convierte en el catalizador mas eficiente en comparacién con los demas. Los
valores mas altos de Eapp para CoGaAlHT, CoCeAlHT y CoCeZrAlHT indican una menor
eficiencia y podrian implicar diferencias en los sitios activos o en los mecanismos de
reacciéon. ElL menor valor de Eapp de CoAlHT sugiere una mayor actividad catalitica y
reactividad de los sitios, favoreciendo la hidrogenacion de CO, a metano.
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Tabla 10. Valores de energia de activacion aparente de los catalizadores CoAlyr, CoGaAlur,
CoCeAlyr, y CoCeZrAlyr. Condiciones de reaccion: H,/CO, (3/1), 2 MPa y WHSV = 225000

mL/gcarh.
Muestra Eapp CH4 Eapp CO
(kJ/mol) (kJ/mol)
CoAlyr 67.036 49.52
CoGaAlur 87.71 69.06
CoCeAlur 87.67 71.17
CoCeZrAlur 82.93 71.08

5.2.2. Catalizadores invertidos

En la Figura 22 se muestran los resultados de conversiéon de CO, y selectividad a metano en
funcién de la temperatura para diferentes catalizadores invertidos. Curiosamente a baja
temperatura (~240 °C) en los sistemas invertidos se observé un claro efecto de promocién
de Ga,03, CeO,y Ce0,-ZrO, comparado con el material base de solo Co de hasta 2 veces
mas activo, mientras que a temperaturas mayores a los 280 °C el catalizador Ga,03/C030,-
IE destaca por su alta conversion de CO, (~55%) conservando una selectividad a metano
superior al 97%. Los materiales promovidos con CeO; resultaron muy efectivos operando a
temperaturas bajas/moderadas entre 220y 300 °C, sin embargo, a temperaturas superiores
alos 300 °C los promotores Ce y Zr dejan de ser efectivos ya que el catalizador de referencia
se vuelve competitivo y alcanza similares valores de actividad y selectividad. Finalmente, a
320 °C se alcanza la maxima conversion de 62% con el catalizador Ga,03/C0304-1E
superando a los demas materiales, por tanto, se infiere que este es el mejor material
invertido de los estudiados aqui.
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Figura 22. Resultados de a) conversion de CO.y b) selectividad a CH, frente a temperatura
de los catalizadores Co(OH),-NS, Ga>03/C0304-1E, CeO./C0304-IE y CeO,-ZrO,/Co304-1E

reducidos. Condiciones de reaccidon: H./CO, (3/1), 2 MPa y WHSV = 24000 mL/gcarh.

A 200 °C todos los catalizadores evaluados presentaron valores de selectividad similares
con excepcion del catalizador promovido con galio. Este ultimo mostré una selectividad
ligeramente inferior, alrededor de un 8-10% menor en comparacién con los otros
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catalizadores. Esta reduccion de la selectividad podria estar asociado con la influencia del
galio en la distribucion de los sitios activos en el catalizador y la competitividad de las
reacciones secundarias, ya que es bien conocido que el galio es un promotor por
excelencia de la hidrogenacion de CO, a metanol a bajas temperaturas.

La Tabla 11 resume los resultados completos de conversidon y selectividad por catalizador
de Co(OH)2-NS, Ga,03/Co304-1E, Ce0,/C0304-IE y Ce0,-Zr0O,/Co30,4-IE a temperatura de
200, 240, 280 y 320 °C. Ademas, se comprobd posible desactivacion de los materiales
retornando a latemperatura de 240 °C. Similar a los sistemas hidrotermales aqui se detecté
formacion de metanol como producto secundario a temperaturas interiores a los 240 °C.
Posterior a operar a 320 °C se retomo¢ la reaccién a 240 °C y se detectd una reduccién
importante de la actividad de todos los materiales. De hecho, en todos los materiales se
observa una perdida marcada de actividad a 280°C, excepto en el Ga,03/Cos;0,-IE. Estos
resultados se reflejados en las Figuras 23 a 26. Sin embargo, el catalizador Ga,0O3/Co304-1E
ademas de mostrar los valores mas altos de conversion resultd de todos los materiales el
mas estable lo que nos lleva a pensar que el galio juega un papel importante como
promotor estructural durante la reaccién en todo el rango de temperatura estudiado aqui.
Basandonos en el estudio de desactivacién podemos establecer el siguiente orden de
estabilidad de materiales invertidos: Ga,03/C030,4-1E [30% de desactivacion] > Co(OH),-NS
[60% de desactivacion] > Ce0,-ZrO,/Co304-1E [75% de desactivacion] > Ce0,/Co30,4-1E
[80% de desactivacion]. Evidentemente el catalizador Ga,03;/Co3;0,4-IE gana especial
interés debido al rol del Ga en la actividad y estabilidad del catalizador invertido lo que lo
convierte en un material competitivo con los reportados en literatura.
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Tabla 11. Resumen de conversiones y selectividades a los diferentes productos de los
catalizadores Co(OH).-NS, Ga,03/C0304-1E, Ce0./C0:04-1E y CeO»-ZrO./Cos0,4-1E durante
la hidrogenacion de CO,. Condiciones del estudio catalitico: H»/CO, (3/1), 2 MPa y WHSV =
24000 mL/gcarh.

Co(OH)--NS
o Xco2 (%)

Temp. (°C) (£0-tFinal) a Sco(%) Smeon (%) Scha (%) Sca2 (%) Scs (%)
200 4.20-4.10 0.00 19.64 79.69 0.39 0.07
240 14.10-10.70 0.00 2.12 96.61 0.92 0.17
280 38.40-29.30 1.16 0.12 97.25 1.27 0.15
320 51.00-42.50 2.17 0.00 96.19 1.56 0.17
240 4.10 0.00 0.00 98.60 1.20 0.21

Ce0,/Cos0,-IE
200 5.50-4.80 0.00 19.13 80.38 0.40 0.08
240 22.30-20.80 0.49 0.45 97.90 0.90 0.19
280 49.60-38.30 0.89 0.00 97.36 1.64 0.28
320 52.60-42.90 1.96 0.00 95.97 1.40 0.28
240 4.20 0.00 0.00 99.58 1.77 0.42
Ga,03/C030,-IE
200 3.00-2.90 0.00 27.46 71.50 0.36 0.11
240 17.30-17.10 0.00 1.51 97.20 0.89 0.18
280 55.40-55.30 0.44 0.01 97.25 2.02 0.26
320 62.00-61.30 0.28 0.00 98.27 1.37 0.08
240 12.05 0.00 0.26 98.60 0.88 0.14
Ce0,-Zr02/Cos04-IE
200 4.20-3.80 0.00 19.13 80.13 0.45 0.12
240 22.30-18.14 0.54 1.00 97.10 0.98 0.21
280 48.50-38.50 0.83 0.00 97.44 1.63 0.29
320 54.80-48.30 1.37 0.00 96.48 1.98 0.28
240 4.54 0.00 0.21 97.62 1.38 0.42

@ Representa la evolucién de la conversién una vez que la reaccién alcanza el estado estacionario, donde t°
es la conversién en el momento inicial y t™"' es la conversién después de 2 horas.
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Figura 23. Porcentaje de conversion de CO, para el catalizador Co(OH),-NS en los
diferentes rangos de temperatura. Condiciones de reaccion: H»/CO, (3/1), 2 MPa y WHSV =
24000 mL/gcarh.
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Figura 24. Porcentaje de conversion de CO, para el catalizador Ga,0,/C0,0,-IE en los
diferentes rangos de temperatura. Condiciones de reacciéon: H,/CO, (3/1), 2 MPa y WHSV =
24000 mL/gcarh.
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Figura 25. Porcentaje de conversion de CO, para el catalizador CeO,/Co,0,-IE en los
diferentes rangos de temperatura. Condiciones de reaccién: H,/CQO, (3/1), 2 MPa y WHSV =
24000 mL/gcarh.
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Figura 26. Porcentaje de conversion de CO, para el catalizador Ce0,-ZrO,/Co,0,-IE en los

diferentes rangos de temperatura. Condiciones de reaccién: H,/CQO, (3/1), 2 MPa y WHSV =
24000 mL/gcarh.
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La energia de activacion aparente de formacién de metano y CO sobre los catalizadores
invertidos se resume en la Figura 27. Los gréaficos de Arrhenius sobre la formacion de CH, y
CO se muestran en el Anexo 3 (Figuras A13 ala A16). En este caso no se observd un cambio
significativo en las Eapp de CH, y CO, lo que sugiere que a nivel de naturaleza de sitio o
mecanismo de reaccion no existen diferencias importantes entre los cuatro materiales. Por
tanto, las diferencias en la actividad podrian estar marcadas por la estabilidad estructural
del material mas que por la participacion de los promotores en el sitio activo.
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Figura 27. Representacion de la energia de activacion aparente de los catalizadores
Co(OH).-NS, Ga;03/Cos504-1E, Ce0O./Co304-IE y Ce0,-ZrO,/Cos;04-IE. Condiciones de
reaccion: H./CO; (3/1), 2 MPa y WHSV = 225000 mL/gcarh.

En la tabla 12 se muestran los valores de energia de activacion aparente (Eapp) para la
formacion de metano (CH,) y monodxido de carbono (CO) sobre los catalizadores invertidos,
no muestran diferencias significativas entre los catalizadores Co(OH),-NS, CeO,/Co,0,-IE,
Ga,0,/Co,0,-IEy Ce0,-Zr0,/Co,;0,-IE. Los valores de Eapp para CH,y CO estan en rangos
muy similares (CH,: 81.31-86.25 kJ/mol; CO: 68.17-73.91 kl/mol), lo que sugiere que a nivel
de naturaleza de los sitios activos o del mecanismo de reaccion no existen diferencias
importantes entre los materiales.
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Tabla 12. Valores de energia de activacion aparente de los catalizadores

Muestra Eapp CH4 EappCO
(kJ/mol) (kJ/mol)
Co(OH)--NS 84.3 68.17
Ce0./Co;0,-IE 86.25 70.75
Ga;03/Co;04,IE 83.69 70.61
Ce0,-Zr0,/Cos;04-IE 81.31 73.91

5.3. Naturaleza y desempeiio de los catalizadores

Se seleccioné el material que mostré el mejor comportaimento catalitico por grupo para
profundizar un poco mas en la naturaleza de sus sitios y en la cinética de formaciéon de
metano. El CoAlur se estudio entre los materiales hidrotermales y el Ga,03/C03;0,4-IE entre
los sistemas invertidos, ambos mostraron la mayor conversién de CO,, estabilidad y
selectividad a CH, comparado con el resto de los materiales de similar naturaleza.
Inicialmente se analizé la adsorcion de CO en infrarrojo (IR-CO) a bajas temperaturas (-160
°C) para determinar la valencia del Co en superficie en condiciones de reduccién in situ 'y
el resultado se muestra en la Figura 28.
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Ga,0/Co O -IE - Red
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Figura 28. Espectros IR de adsorcion de CO a baja temperatura (-160 °C) de baja cobertura
(0.1 mbarde CO, en negro) y alta cobertura (3.0 mbar de CO, en rojo) en catalizadores CoAlur
y Ga,0s/Co30.4-IE reducidos in situ. Condiciones de reduccidn in situ: 400 °C (10 °C/min)
durante 2 h bajo 20 mL/min de H..

En los catalizadores CoAlur y Ga,0s/Co30,-IE reducidos in situ desde las primeras dosis de
CO emergid un pico de adsorcién a 2062 cm™ que varid con la cobertura de CO hasta
aproximadamente 2074 cm™ [49], [50]. Esta banda se identific6 como CO adsorbido
linealmente sobre Co metalico, a la vez emergio otrabanda a 1918 cm™ sobre Ga,0s/C030,-
IE que se puede asignar ala adsorcion Co0-CO en forma de puente[49]. Ademas, se detectd
la formacién de un hombro a 2134 cm™ que se puede asignar a Co™-CO, dicho hombro fue
mas visible en el material invertido Ga,03/Co0304-1E y en CoAlyr sin reducir como era de
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esperarse. La evolucién espectral durante la adsorcién y desorcion de CO se muestra en el
Anexo 4 (Figuras A17, A18 y A19). Basandonos en estos resultados podemos afirmar que
sobre el catalizador CoAlsr prevalecen especies de Co° las cuales probablemente son las
que participan en la reaccion de hidrogenacién de CO, a metano, mientras que, sobre
Ga,03/Co0304-IE coexisten especies de Co® y Co™, incluso después de reducir, lo que
sugiere que el Ga,0; estabiliza especies parcialmente oxidadas de cobalto que podrian
estar jugando un papel fundamental en la reaccién.

Para explorar en el mecanismo de reaccién se estudio el efecto de las presiones parciales
de H,y CO; en la formacién de metano y CO a través de un estudio de ordenes aparentes
de reaccion empleando la ecuacién de ley de potencia. Tras variar la razén H,/CO, se
graficaron los resultados (Figura 29) y se calcularon los 6rdenes aparentes para los
catalizadores CoAlury Ga>03/Co304-1E (Tabla 13).
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Figura 29. Representacion logaritmica de la velocidad de formacién de CH, (rcns) en funcion
de la presidn parcial de (a) H, y (b) CO, para los catalizadores CoAlury Ga,0s/Co;0,4-IE. Los
valores de las pendientes indican el orden aparente de formacién de metano, donde a
representa el orden aparente de H,y B el orden aparente de CO,. Condiciones de reaccidn:
H»/CO, (1-4/0.5-2), 260 °C, 2 MPa y WHSV = 24000 mL/gca-h.

La Tabla 13 muestra los 6rdenes de reaccion aparentes de los catalizadores CoAlur y
Ga,05/Co30.4-1E con respecto a las presiones parciales de H, y CO,, tanto para la formacion
de CH, como para la formacion de CO siempre que fuese posible. Los 6rdenes aparentes
con respecto al hidrégeno (a) y al diéxido de carbono (B) indican la influencia de cada
reactivo en la velocidad de formacion de productos y especificamente en el paso
cinéticamente relevante de lareaccion. Elorden de hidrégeno de 0.65 sugiere que al menos
un hidrégeno (H') podria estar involucrado en el paso cinéticamente relevante de la
reaccién, mientras que el orden de CO, (aprox. 0.27) sugiere que podria ser una de las
primeras hidrogenaciones del carbén, sin embargo, esta informacién no es concluyente por
lo que se requiere un estudio mas detallado del mecanismo de reaccion. Resulta curioso
gue los 6rdenes aparentes tanto de hidrégeno como de CO, no cambian practicamente
entre ambos catalizadore por tanto podriamos intuir que a nivel de mecanismo de
metanacion de CO, no parece que existan grandes diferencias en ambos catalizadores.
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Tabla 13. Ordenes de reaccién aparentes de H,y CO; en la hidrogenacién de CO, a metano
y CO de los catalizadores CoAlury Ga.03/Cos0.-IE. El calculo se realizé segun la expresion
de ley de potencia linealizada (LN(rj)=a (LN(Pu2))+LN(k) o LN(r)=B(LN(Pco2))+LN(k)), donde
a representa el orden aparente de H. y B el orden aparente de CO, para el correspondiente
producto. Condiciones de reaccidon: H./CO, (1-4/0.5-2), 260 °C, 2 MPa y WHSV = 24000
mL/gcarh.

Ordenes aparentes de Ordenes aparentes de
Catalizador formacién de CH,4 formacién de CO
o B o B
CoAlur 0.68 0.27 -0.54 1.19
Ga.0:/Co;0,-IE 0.62 0.28 - -

Se encontrd una correlacion entre propiedades superficiales y el rendimiento a metanol
(Ycna, %) en ambos tipos de materiales (Figura 30). En catalizadores sintetizados por el
método hidrotermal (Figura 30a) el comportamiento del rendimiento se ajusté al numero
de atomos de cobalto expuestos en superficie, lo que explica que el catalizador CoAlur
resultara el mas efectivo para metano. Mientras tanto, en los catalizadores invertidos
(Figura 30b) el rendimiento de metano parece estar relacionado con el numero de
vacancias de oxigeno en superficie. Este resultado explicaria la diferencia tan marcada en
la Eapp de CH, entre los catalizadores CoAlyr (70 ki/mol) y Ga,03/Co304-1E (85 kJ/mol). Por
tanto, podemos afirmar que las principales diferencias entre ambos catalizadores radican
en la naturaleza del sitio activo y no en el mecanismo de reaccién que parece no haber
cambiado significativamente. Ademas, la alta fraccidon de vacancias en Ga,03/Co3;04-1E
podria explicar la presencia de especies catidnicas de cobalto durante la adsorcion de CO
a bajas temperaturas.
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Figura 30. Relacién entre propiedades superficiales y rendimiento a metanol de
catalizadores a) hidrotermales y b) sistemas invertidos. Las propiedades de vacancia de
oxigeno (0"*°/0™") y fraccién de Co en superficie (Co/Metalesr,) de los catalizadores
reducidos se midieron por XPS. Condiciones de reduccidn: 600 °C (10 °C/min) durante 3 h.
Condiciones de reaccion: H,/CO, (3/1), 2 MPa y WHSV = 24000 mL/gcarh.
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5.4. Efecto de la carga de Ga.O; en catalizadores invertidos de cobalto
Con el objetivo de lograr una comprensiéon mas profunda del papel del Ga203 como
promotor de la reaccion de metanacion de CO2 se vario la carga de galio en el catalizador
invertido Ga,0s:/Co304-IE entre 1% y 3%. Los resultados cataliticos de conversion y
selectividad se muestran en la Figura 31.
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Figura 31. Resultados de a) conversion de CO,y b) selectividad a CH, frente a temperatura
de los catalizadores (1%)Ga.0s/Co304-1E, (2%)Ga,03/Cos304-IE y (3%)Ga.0s/Co3;0,-IE

reducidos. Condiciones de reaccion: H./CO, (3/1), 2 MPa y WHSV = 24000 mL/gc.+h.

Los resultados sugieren que tanto la conversién como la selectividad se favorecen a carga
muy baja de Ga,0O;, lo que probablemente esté relacionado con un mayor grado de
dispersién de galio y por tanto un mayor numero de vacancias de oxigeno generados en la
interfaz entre el CoOx y el GaOx. Ademas, nétese que los sitios activos formados sobre el
catalizador (1%)Ga,0:/Co30,4-1E son mas reactivos que los estabilizados sobre los otros dos
catalizadores a las mismas temperatura de 240 y 280 °C. Para una comprension mas clara
se calculé el rendimiento a metano y se grafié en funcién de la carga de Ga,O; (Figura 32).

70 T T T T T T T

60 R

Carga de Ga,0, (% peso)
Figura 32. Efecto de carga de Ga,O; sobre el catalizador invertido Ga,03/Cos0.-IE en el

rendimiento a metano a 240y 280 °C. Condiciones de reaccion: H./CQO,(3/1), 2 MPay GHSV
=24000 mL/gcar-h.
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La Figura 32 sugiere que existe una relacién inversamente proporcional entre la carga de
galio y el rendimiento a metano. Este efecto es visible principalmente a temperaturas
interiores a los 300 °C. Sin embargo, este resultado es contradictorio con la literatura
existente hasta el momento, lo que atrae nuestro interés para estudios futuros con
enfoques mas fundamentales que nos permitan entender la relacién existente entre los
cambios a nivel de estructuray la actividad. Se recomienda profundizar en futuros estudios
empleando técnicas espectroscoépicas operando, analisis cinéticos isotdpicos y teoria del
funcional de la densidad (DFT).
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6. Conclusiones

El trabajo se enfocé en el estudio de efecto de promotores Ga,0s;, CeO,y ZrO, combinado
con el efecto de precursor de sintesis. Se prepararon materiales hidrotermales
estructurados y sistemas invertidos que facilitaron variar la interaccion de los centros de
cobalto con los 6xidos metalicos promotores. En el grupo de catalizadores hidrotermales
los 6xidos metalicos no mostraron un efecto promotor de la hidrogenacién de CO, superior
al catalizador de CoALur, sin embargo, resultaron muy estables estructuralmente en
reaccién. Ademas, segun resultados XPS la alta actividad de este catalizador estuvo
marcada por un mayor numero de centros de cobalto expuestos en superficie, que bajo
condiciones reductoras se terminan reduciendo a Co metalico. El otro grupo estuvo
compuesto por sistemas invertidos donde a diferencia de los HT si se observé un efecto
promotor de los 6xidos metalicos en la formacidon de metano, destacando entre ellos el
Ga,03/Co304-1E por su alta actividad y reactividad de sitios. Se encontré que el catalizador
invertido de galio ademdas de promover la reaccién juega un papel importante como
promotor estructural, reduciendo la desactivacién a gran escala del catalizador durante la
reaccién de hidrogenacién de CO,. Segun los resultados XPS existe una correlaciéon entre
el numero de vacantes que se forman sobre los catalizadores invertidos y la metanacion de
CO,, lo que podria explicar la alta eficiencia de Ga,03/Co0304-1E. En cuanto a la energia de
activacion aparente, solo el catalizador CoAlyr registré una Eapp de metano de 70 kJ/mol,
inferior al resto de catalizadores (~85 kJ/mol) lo que sugiere cambios estructurales o a nivel
de mecanismo de reaccidon. Sin embargo, mediante un estudio de ordenes aparentes de
reaccién se determinaron los érdenes de H, y CO, para catalizadores CoAlyry Ga,03/C0304-
IE que curiosamente fueron similares, lo que nos permite inferir que probablemente la
diferencias entre ambos catalizadores esta regida por la naturaleza del sitio activo y no por
un cambio del mecanismo de reaccion.

Finalmente se estudio el efecto de la carga de Ga,O; en sistemas invertidos para dilucidar
el papel del galio en la metanacién de CO,. Se encontré una relacion inversamente
proporcional entre la carga de promotor y el rendimiento a metano, lo que nos lleva a
replantearnos el papel del galio como promotor. Sin embargo, debido a la complejidad de
estos sistemas se recomienda profundizar durante futuros estudios empleando técnicas
espectroscépicas operando, analisis cinéticos isotépicos y teoria del funcional de la
densidad que nos puedan ayudar a entender la relacion existente entre los cambios a nivel
de estructuray la actividad.
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9. Anexos

Anexo 1. Microscopia electrénica de transmision

Figura A1. Imagenes TEM de los materiales promovidos por CeO,: a,b) CoCeAlsr y c,d)
CoCe-ZrAlyr sintetizados por el método hidrotermal y reducidos a 600 °C durante 3 h.

T o — r——— [ e
Tam T

Figura A2. Imagenes STEM-EDX de los materiales promovidos por CeO,: a) CoCeAlyry b)
CoCe-ZrAlyr sintetizados por el método hidrotermaly reducidos a 600 °C durante 3 h.
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Anexo 2. Difraccion de Rayos X (DRX)

En este apartado se presentan los difractogramas de rayos X (DRX) de los catalizadores
hidrotermales e invertidos en tres etapas distintas: calcinados, reducidos y después de la
reaccién. El objetivo es identificar las fases cristalinas presentes en cada una de estas
etapas y determinar cdmo cambian las estructuras cristalinas durante el tratamiento
térmico y las reacciones cataliticas.

Para cada difractograma, se han marcado los picos mas importantes correspondientes a
los diferentes elementos o compuestos presentes en los catalizadores, asi como los
planos cristalograficos mas representativos.
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Figura A3. Difractograma de rayos X de los catalizadores hidrotermales calcinado. En esta
Figura se muestran los patrones de difraccion para los catalizadores hidrotermales

calcinados. Los picos correspondientes a las fases principales, como Co;0, y CeO, se han
marcado junto con los planos cristalogréficos identificados.
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Figura A4. Difractograma de rayos X de los catalizadores invertidos en estado calcinado.
Esta Figura muestra el DRX de los catalizadores invertidos calcinados. Al igual que en la
Figura 1.1, los picos mas importantes relacionados con las fases presentes, como los
oxidos de cobalto, estan marcados con los planos cristalograficos correspondientes.
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Figura AS5. Difractograma de rayos X de los catalizadores hidrotermales reducidos. Después
delproceso de reduccion, se observan los mismos picos correspondientes a Co;O,y CeO..
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Figura A6. Difractograma de rayos X de los catalizadores invertidos reducidos. Después de
realizar la reduccidn a 600°C, el difractograma muestra la presencia de diferentes formas
de cobalto, incluyendo Co,0,, CoOy Co° Esto sugiere que, aunque se ha producido una
reduccion significativa, aun persisten fases oxidadas de cobalto junto con su forma
metalica.
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Figura A7. Difractograma de rayos X de los catalizadores hidrotermales después de la
reaccion. Muestran picos correspondientes a 6xidos de cobalto y cerio, aunque con menor
intensidad que antes. Esto indica una reduccidén parcial de estos 6xidos durante el proceso.
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Figura A8. Difractograma de rayos X de los catalizadores invertidos después de reaccion.
Tras la reaccidn de hidrogenacion de CO,, los difractogramas muestran unicamente picos
correspondientes a la fase metalica de cobalto (Coo). Esto indica que el cobalto se ha
reducido completamente a su forma metélica durante la reaccidn, sin presencia de fases
oxidadas.
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Anexo 3. Gréficas de Arrhenius sobre la formacion de CH,y CO

En las siguientes Figuras, se presentan los resultados obtenidos de las graficas de
Arrhenius correspondientes a la formacion de metano y mondxido de carbono sobre los
catalizadores sintetizados. Las graficas representan la expresion de Arrhenius linealizada.
A continuacion, se presentan las graficas:
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Figura A9. Grafico de Arrhenius para la formacion de CH, y CO sobre CoAlyr. Condiciones
de reaccion: H»/CO, (3/1), 2 MPa y WHSV = 225000 mL/gcarh.
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Figura A10. Grédfico de Arrhenius para la formacion de CH, y CO sobre CoGaAlur.
Condiciones de reaccidon: H,/CO, (3/1), 2 MPay WHSV = 225000 mL/gca-h.
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Figura A11. Grédfico de Arrhenius para la formacion de CH, y CO sobre CoCeAlur.
Condiciones de reaccion: H»/CO, (3/1), 2 MPa y WHSV = 225000 mL/gcarh.
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Figura A12. Gréfico de Arrhenius para la formacion de CH, y CO sobre CoCeZrAlHT.
Condiciones de reaccion: H,/CO, (3/1), 2 MPay WHSV = 225000 mL/gca:h.
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Figura A13. Gréfico de Arrhenius para la formacion de CH, y CO sobre Co(OH)»-NS.
Condiciones de reaccidon: H,/CO, (3/1), 2 MPay WHSV = 225000 mL/gca-h.
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Figura A14. Grafico de Arrhenius para la formacion de CH, y CO sobre Ga;03/Cos04-IE.
Condiciones de reaccidon: H,/CO, (3/1), 2 MPay WHSV = 225000 mL/gca-h.
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Figura A15. Gréfico de Arrhenius para la formacion de CH, y CO sobre CeO,/Cos;0,4-IE.
Condiciones de reaccidon: H,/CO, (3/1), 2 MPay WHSV = 225000 mL/gcah.
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Figura A16. Gréfico de Arrhenius para la formacion de CH, y CO sobre CeO»-ZrO»/Cos04-IE.
Condiciones de reaccidon: H,/CO, (3/1), 2 MPay WHSV = 225000 mL/gca-h.
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Anexo 4. Adsorcion y desorcién de CO a baja temperatura
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Figura A17. Espectros IR de a) adsorcidon y b) desorcién de CO a baja temperatura (-160 °C)

sobre el catalizador CoAlyr calcinado. Condiciones de calcinacion: 400°C durante 4 h.
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Figura A18. Espectros IR de a) adsorcidon y b) desorcidon de CO a baja temperatura (-160 °C)

sobre el catalizador CoAlyr reducidos in situ. Condiciones de reduccidn in situ: 400 °C (10

°C/min) durante 2 h bajo 20 mL/min de H-.
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Figura A19. Espectros IR de a) adsorcidon y b) desorcion de CO a baja temperatura (-160 °C)
sobre el catalizador Ga,03/Co30,4-IE reducidos in situ. Condiciones de reduccidn in situ: 400
°C (10 °C/min) durante 2 h bajo 20 mL/min de H..
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