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Resumen 

 

La investigación de esta tesis doctoral se dividió en dos áreas principales: el desarrollo de 

catalizadores para la reacción de desplazamiento del gas de agua (RDGA) a temperaturas 

intermedias (350-400 °C) y la síntesis de sorbentes de CO2 para operar en condiciones similares 

a la salida de la RDGA, con el objetivo de explorar un potencial acoplado en un proceso de 

producción de hidrógeno a partir de la RDGA, y la captura de dióxido de carbono in situ. 

Se desarrollaron catalizadores basados en metales no nobles, específicamente 

catalizadores de cobalto sobre óxido de cerio, donde la novedad de estos materiales es la 

introducción de estaño en diferentes proporciones en el catalizador. La caracterización detallada 

reveló que el estaño tiene efectos significativos en las propiedades fisicoquímicas de los 

catalizadores, mejorando el área superficial específica, reduciendo la basicidad total y 

aumentando la interacción metal-soporte, así como la cantidad de Co0 en la superficie de los 

catalizadores reducidos. 

Las pruebas de actividad catalítica en RDGA se llevaron a cabo en dos temperaturas de 

operación distintas. A 400 °C, temperatura que favorece la cinética de la reacción, se lograron 

conversiones cercanas al equilibrio. La presencia de estaño en estas condiciones mejoró la 

selectividad hacia el hidrógeno, inhibiendo eficazmente la reacción de metanación y la 

formación de depósitos de carbón, reacciones secundarias indeseadas. 

 Posteriormente, se realizaron pruebas a 350 °C, donde la reacción de metanación es más 

prominente. Durante las pruebas también se realizó un análisis de las condiciones de operación, 

modificando la velocidad espacial, concentración de CO y carga del cobalto en los catalizadores 

de Co-Ce-Sn. Adicionalmente, se realizaron pruebas de estabilidad de los materiales durante 

15 horas, demostrándose que con cargas a partir de 5% de estaño, los catalizadores de Co-CeO2 

son 100% selectivos hacia hidrógeno, inhibiendo completamente la reacción de metanación y 

la formación de depósitos de carbono. 

Se desarrollaron sorbentes para la captura de CO2 a temperaturas intermedias utilizando 

materiales basados en MgO impregnados con sales fundidas de sodio. Se realizaron 

modificaciones en las propiedades fisicoquímicas del MgO antes de la impregnación de las 

sales, mediante hidratación y deshidratación consecutivas.  

Estas modificaciones resultaron en un incremento significativo en la superficie específica, 

basicidad total y fortaleza de sitios básicos del MgO modificado, mejorando su eficacia como 

sorbente de CO2.  



 

 

La adición de diferentes ácidos orgánicos durante la hidratación, especialmente ácido 

oxálico, demostró mejorar hasta en un 60% el rendimiento de los sorbentes en comparación con 

el MgO sin modificar. Además, esta modificación aceleró la velocidad de captura en 

comparación con las muestras modificadas solo con agua y el MgO sin modificar. 

A través de pruebas realizadas, se evidenció que los sorbentes basados en MgO, tanto 

modificados como no modificados, impregnados con sales fundidas de Na, exhiben un bajo 

rendimiento al operar con concentraciones de CO2 inferiores al 50%. Además, se determinó la 

temperatura óptima de captura y desorción para minimizar la desactivación del material en 

ciclos repetidos de captura y desorción. 

Con el objetivo de mejorar el rendimiento de los materiales a bajas concentraciones de 

CO2 (menores al 50%), se introdujo calcio mediante impregnación y co-precipitación con el 

MgO, junto con la modificación con ácido oxálico. Estas adaptaciones resultaron en una mejora 

significativa en la capacidad de captura de los materiales, especialmente a concentraciones del 

25% de CO2. Posteriormente, se realizaron pruebas de estabilidad a lo largo de 15 ciclos de 

captura y desorción, y de captura simulando la corriente de salida de un reactor durante la 

reacción de desplazamiento del gas de agua, que incluye la presencia de H2, CO y vapor de 

agua, donde el material mantuvo su capacidad de captura superior a los 5 mmolCO2/g 

independientemente de la composición de gases alimentada. 
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Capítulo 1 - Introducción   

Introducción 

En este capítulo se plantea, inicialmente, el contexto en el cual se enfoca la tesis doctoral, 

relacionado al desarrollo de catalizadores para la producción de hidrógeno, y posteriormente, 

el diseño de sorbentes para la captura de CO2, ambos procesos a temperaturas intermedias 

(300 ✁ 400 °C). Además, se realiza una descripción del estado del arte relacionada de dichas 

temáticas, y con ello, los objetivos de la tesis.  

1.1. Calentamiento global y crisis climática  
✂Los seres humanos constituyen el centro de las preocupaciones relacionadas con el 

desarrollo sostenible. Tienen derecho a una vida saludable y productiva en armonía con la 

naturaleza✄☎ ✆✝✞✟ ✠✡✟ ✟☛ ☞✌✍✎✏✍✑✍✒ ✓ ✑✌✒✏☛✔✕✔✖✒ ✑✒✌ ☛✔ ✗✟✏☛✔✌✔✏✍✘✎ ✖✟ ✙✚✒ ✝✒✛✌✟ ✜✟✖✍✒

Ambiente y Desarrollo, organizada por la Organización de Naciones Unidas (ONU) en 1992. 

Recién en la Declaración de la Conferencia de Estocolmo de 1972 se planteó por primera vez 

la problemática del cambio climático, advirtiendo a los gobiernos la necesidad de evaluar las 

consecuencias de las actividades humanas sobre el clima, y en la de 1992 se reafirmaron dichas 

conclusiones, y se empezaron a sentar las bases para un desarrollo sostenible y amigable al 

medioambiente.  

El aumento en el nivel del mar, destrucción de la capa de ozono y aumento de la 

frecuencia de eventos climáticos extremos son solo algunas de las consecuencias ligadas al 

calentamiento global. Este fenómeno está asociado, entre otras cosas, a la emisión de gases de 

efecto invernadero (GEI) como lo son el CH4, CO2, N2O, clorofluorocarbonos, 

hidrofluorocarbonos y hexafloruro de azufre, los cuales se generan tanto en la naturaleza, como 

en actividades antropogénicas entre las cuales se destaca su emisión a través de procesos de 

obtención de energía, transporte, actividades domésticas y comerciales [1].  

Por otra parte, el que los principales suministros de energía y parte de la economía de 

muchos países se base en el uso de combustibles fósiles trae consigo la generación de grandes 

cantidades de contaminantes al aire como el material particulado, los NOx, SOx y el CO2 [2]. En 

la Figura 1.1 se puede observar cómo en las últimas décadas, además de tener un aumento 

general de la cantidad de energía producida por las diversas fuentes, más de la mitad proviene 

del carbón, gas natural y petróleo, principales responsables de las emisiones de GEI.  
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1.2. Hidrógeno como vector de energía 
Entre las diferentes alternativas que han surgido para la obtención de energía, una opción 

que, si bien fue concebida en la década de 1980, ha recibido mucho más interés hoy en día, es 

la del uso de hidrógeno. El hidrógeno es el elemento más abundante en el universo, es menos 

denso que el aire, y su capacidad energética es hasta tres veces superior a la de combustibles 

convencionales (120 MJ/kg frente a 46 MJ/kg del diésel y gasolina, aproximadamente), 

propiedades que lo hacen una apuesta interesante para usarlo principalmente en el sector 

energético y de transporte [4].  

En su forma molecular (H2) es llamado un carrier o vector de energía, dado que, al 

contrario del uso de otras fuentes de energía, éste es posible almacenarlo, transportarlo y 

emplearlo en diferentes lapsos de tiempo y distancia de su fuente de producción, lo que permite 

descentralizar los puntos de suministro de la energía obtenida a partir de él [5]. 

Algunas de las maneras en que es posible aprovechar la energía que posee el hidrógeno, 

es mediante el uso de celdas de combustible, donde ingresa hidrógeno y oxígeno a una celda 

electrolítica y mediante su combustión se obtiene energía eléctrica, y agua como subproducto, 

haciéndolo un proceso libre de emisiones contaminantes. Otra forma de aprovecharlo para el 

mismo fin, es mediante sistemas de combustión interna y en turbinas. Sin embargo, no es 

posible obtener el hidrógeno a partir de un reservorio como ocurre con los combustibles fósiles, 

sino que es necesario producirlo debido a que no se encuentra libre en la naturaleza.  

En la Figura 1.3 se presenta un esquema resumido de las rutas de obtención y aplicación 

del hidrógeno a nivel industrial en la actualidad. El 95% del hidrógeno es producido a partir de 

combustibles fósiles, un 4% empleando la electrólisis del agua, y cerca de un 1% a partir del 

uso de biomasa (gasificación y pirolisis). La razón de dicha distribución está asociada a que 

éstas últimas son tecnologías emergentes, que aún carecen de viabilidad, debido a los altos 

costos económicos y energéticos requeridos para dichos procesos. Sumado a esto, el 90% del 

hidrógeno se emplea en la síntesis de amoniaco, procesos de refinamiento de petróleo y 

producción de metanol, lo que hace que alcanzar procesos mucho más sostenibles y libres de 

emisiones de GEI se convierte en un reto científico e industrial, que, de ser superado, sería 

posible obtener mayor provecho de las propiedades y el potencial de este elemento.  



Tesis doctoral � Carlos Fernando Imbachi-Gamba, MSc. 

Capítulo 1- Introducción 

 
4 

 
Figura 1.3. Esquema de rutas de obtención del hidrógeno y su aplicación. Tomado de la IEA [6]. 

 

1.2.1. La reacción de desplazamiento del gas de agua (RDGA) 

La mayor parte del hidrógeno producido a escala industrial se obtiene a través de la 

reacción de reformado de hidrocarburos (generalmente metano), donde ingresa el hidrocarburo, 

aire y vapor de agua, dando paso a la formación de gas de síntesis (H2 + CO). Para obtener un 

mayor rendimiento de hidrógeno, el efluente del reformado pasa a un reactor donde se da la 

reacción de desplazamiento de agua (RDGA), donde el CO reacciona con vapor de agua y se 

produce H2 y CO2, como se muestra en la Ec. 1.1 [7]: 

�☛✁ ✌ ✂✁ ✆ �☛ ✌ ✂✁☛ ✄☎ ✝ - 40,6 kJ/mol Ec. 1.1 

De esta manera, la relación H2/CO aumenta, y el efluente pasa un sistema de purificación 

del hidrógeno para separarlo del dióxido de carbono y otros subproductos restantes. En la Figura 

1.4 se presenta como ejemplo un esquema simple de la producción de hidrógeno a partir del 

reformado de metano, el hidrocarburo más usado para este propósito en la actualidad. En la 

imagen se puede observar que el proceso de RDGA consta de dos etapas, abreviadas como HTS 

y LTS, de sus siglas en inglés High Temperature Shift y Low Temperature Shift, dado que la 

reacción de desplazamiento de agua ocurre en una etapa a alta temperatura (350-450°C) donde 

se emplean catalizadores a base de hierro, y otra a menor temperatura (150-300°C) con 

catalizadores a base de cobre [8]. Finalmente, como se observa en la Figura 1.4, el proceso 

requiere de una etapa de captura y almacenamiento del CO2 producido en la reacción, para 

evitar su emisión al medioambiente. 
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Figura 1.4. Esquema de producción de hidrógeno a través del reformado de metano. Adaptado de 

Liguori et al [9]. 
 

 La razón por la cual se realiza el proceso en dos etapas se debe a limitaciones 

termodinámicas y cinéticas de la reacción, puesto que la RDGA es de carácter exotérmico, lo 

que hace que, con el aumento en la temperatura, la conversión de equilibrio disminuya. Por otra 

parte, a bajas temperaturas, la cinética de reacción es lenta, lo que dificulta también alcanzar 

conversiones significativas del monóxido de carbono en cortos periodos de tiempo. Un efluente 

típico que entra en la unidad de RDGA posee alrededor de un 10% de CO, del primer reactor 

(HTS) la concentración promedio de CO en el efluente del reactor se encuentra en el rango de 

2-5%, mientras que el efluente del segundo reactor tiene un máximo de 0,2% de CO [10]. 

Además de la temperatura, se ha estudiado el efecto de la presión del sistema, pero ésta no 

afecta el desempeño de la reacción. Por el contrario, la relación H2O/CO empleada tiene un 

efecto en la RDGA, que en conjunto con la temperatura de operación deben ser ajustadas para 

alcanzar el mayor rendimiento del proceso o de la relación H2/CO que se desee  [11].  

Desde hace unos años, ha surgido la necesidad de reemplazar los catalizadores de Fe 

empleados en la etapa a altas temperaturas, debido a que estos poseen cromo, el cual se usa para 

estabilizar las fases de hierro activas en reacción, siendo este elemento altamente tóxico en su 

forma Cr6+ [12]. Sumado a esto, se debe tener en cuenta que la concentración de CO en el gas 

de síntesis a tratar en la unidad de RDGA es diferente según la fuente de la que provenga, puesto 

que en la actualidad se ha evaluado la posibilidad de obtener hidrógeno a través de gasificación 

o pirólisis de biomasa, y otros residuos como los desechos municipales [13].  
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Tabla 1.1. Condiciones típicas de la unidad de RDGA según la fuente del gas de síntesis. 

Fuente 
%CO en el gas 

de síntesis 
H2O/CO T (°C) Ref. 

Gas natural 5-30 1,2-4,8 300-600 [14] 
Biomasa 20-60 2,0-5,0 300-450 [15] 

Residuos sólidos municipales ~ 40 2,0 350-450 [16] 
Carbón 40-60 3,0 > 500 [17] 

 

En la Tabla 1.1 se presenta la concentración aproximada del CO en el gas de síntesis 

obtenido de diferentes fuentes, donde se observa que, al emplearse fuentes como la biomasa y 

carbón, la concentración del CO puede alcanzar hasta un 60% en volumen, requiriendo 

modificaciones de las condiciones de operación, es decir, la relación H2O/CO y temperatura de 

operación.   

Con esto en mente, se evidencia la necesidad de desarrollar nuevos catalizadores para la 

RDGA, libres de cromo, y que sean activos y estables en las condiciones de operación que se 

requieren para cada efluente proveniente de diferentes fuentes. Por último, se destaca también 

la posibilidad de trabajar en una única unidad de RDGA a temperaturas intermedias, es decir, 

entre 350-450 °C, rango en el cual se tienen beneficios tanto de la cinética como de la 

termodinámica de la reacción, además de emplearse solamente un reactor, en vez de dos.  

 

1.2.2. Catalizadores basados en metales no nobles en la RDGA 

Pensando en las necesidades del proceso de producción de hidrógeno a través de la 

RDGA, se ha optado por la búsqueda de nuevos catalizadores, generalmente basados en metales 

nobles como el platino [18], oro [19] o rutenio [20], y en no nobles como el cobre [21], cobalto 

[22] y níquel [23]. No obstante, se prefiere evitar el uso de metales nobles dado los altos costos 

de sus precursores, dificultando así su escalado a nivel industrial.  

Con respecto a los metales no nobles, el empleo de Cu se ha estudiado para la reacción a 

bajas temperaturas y con bajas concentraciones de CO. Sin embargo, al emplearse en la RDGA 

a temperaturas intermedias, éste se desactiva rápidamente, debido a la sinterización de las 

partículas por su baja estabilidad térmica, lo que hace necesario la adición de metales como Al 

o Zn que mejoren su estabilidad [24,25], adicionalmente, el Cu es muy sensible a desactivarse 

fácilmente al emplearse en la reacción, si el efluente proviene de gasificación o pirolisis de 

carbón, donde suele haber contenido de sulfuros [10]. 

Por su parte, el níquel es altamente activo y estable en la RDGA a temperaturas 

intermedias y operando en un amplio rango de concentraciones de CO. Sin embargo, en este 
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proceso una de las desventajas de su uso, está relacionada con la actividad que presenta hacia 

la reacción de metanación, disminuyendo así el rendimiento a H2 del proceso [7,26].  

La reacción de metanación puede ocurrir tanto a través del CO (Ec. 1.2) como de CO2 

(Ec. 1.3) [27], y como se puede observar, trae consigo el consumo de 3 o 4 moléculas de 

hidrógeno, respectivamente, lo que ocasiona una disminución del rendimiento del proceso. La 

metanación, al ser una reacción exotérmica, se ve desfavorecida a alta temperatura ( > 450 °C); 

sin embargo, en la RDGA a temperaturas intermedias puede alcanzar pérdidas de hasta 20% de 

selectividad hacia hidrógeno [28].  

✂✁ ✌ ✄�☛ ✆ ✂�☛ ✌ �☛✁ ✄☎ ✝ -206,2 kJ/mol Ec. 1.2 

✂✁☛ ✌ ��☛ ✆ ✂�☛ ✌ ✁�☛✁ ✄☎ ✝ -165,0 kJ/mol Ec. 1.3 

Se ha reportado que es posible mejorar la selectividad de la reacción hacia hidrógeno 

mediante la modificación de condiciones de operación, como temperatura y la relación 

H2O/CO, y también, mediante el agregado de metales como potasio, los cuales promueven la 

oxidación del CO a CO2, disminuyendo con eso la producción de metano [27]. Adicionalmente, 

se ha estudiado el uso de catalizadores bimetálicos de Cu-Ni, los cuales han mostrado buen 

desempeño en la RDGA a temperaturas intermedias, soportados en diferentes óxidos metálicos, 

como CeO2. Sin embargo, el uso del Ni como fase activa sigue siendo motivo de estudio, pues 

no se ha logrado evitar la formación de CH4 incluso en los catalizadores más destacados [30,31].  

Finalmente, los catalizadores a base de cobalto lucen como los más promisorios para la 

RDGA a temperaturas intermedias, dado que este metal, en su forma reducida, es activo en la 

reacción como los catalizadores a base de níquel, teniendo por ventaja que genera menor 

cantidad de metano en el proceso. Si bien previo al año 2000 se realizaron estudios sobre el uso 

de Co en la RDGA [32,33], fue después del 2010 que se puso de nuevo foco en este metal para 

la RDGA, teniendo en cuenta las nuevas necesidades en el proceso, como el aumento en la 

concentración de entrada al reactor, proveniente de procesos como la gasificación de residuos 

sólidos, así como su buena actividad catalítica en la RDGA sin dar paso a la elevada formación 

de metano como ocurre con el Ni [7,34].  

En este aspecto, Jha et al [35], reportaron que empleando Co3O4 soportado en CeO2 

pueden alcanzarse conversiones de CO de hasta 90% a 400 °C, sin embargo por debajo de dicha 

temperatura la conversión cayó drásticamente hasta menos del 20%, y aunque el material es 

100% selectivo a hidrógeno, no fue estable en el tiempo. Investigaciones posteriores se 

enfocaron en dispersar el Co metálico en un soporte como el ZrO2, TiO2, Al2O3 comparando su 

desempeño con el soportado en CeO2, donde se pudo demostrar que tanto la reducibilidad del 
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Co, producto de la interacción con el soporte, y la movilidad y presencia de vacancias de 

oxígeno en el material es importante para alcanzar un buen desempeño en la RDGA [36].  

En este punto es importante mencionar el mecanismo de la RDGA, puesto que permite 

acotar la selección de catalizadores adecuados para la reacción. A pesar de la aparente 

simplicidad de la reacción de desplazamiento del gas de agua, y los numerosos estudios 

realizados, su mecanismo sigue siendo sujeto a discusión debido a la sensibilidad de los 

catalizadores a pequeños cambios en las condiciones operativas. Así que, para la RDGA a 

temperaturas intermedias y altas se habla principalmente de los mecanismos redox y asociativo. 

 A altas temperaturas, el mecanismo redox predomina, donde el CO se adsorbe al 

catalizador, extrae oxígeno del soporte de óxido metálico para formar CO2, y la pérdida de 

oxígeno se compensa con la disociación del agua, donde se recupera el oxígeno de la red, y se 

genera el hidrógeno. En el mecanismo asociativo, el agua se disocia en oxígeno e hidrógeno, 

los cuales reaccionan con el CO para generar productos intermedios, como carboxilos o 

formiatos. Este intermediario se deshidrogena después, produciendo dióxido de carbono e 

hidrógeno adsorbido. Finalmente, dos átomos de hidrógeno adsorbidos se combinan para 

formar hidrógeno molecular (H2) [29,30].  

Aunque el mecanismo asociativo se observa a diversas temperaturas, el redox sigue 

siendo el más aceptado [33]. Investigaciones teóricas respaldan esto, concluyendo que, en 

catalizadores específicos, como Au/TiO2 [31] y Pt/TiO2 [32] el mecanismo redox es más 

plausible. Por lo que se puede observar que las vacancias y movilidad de oxígeno juegan un 

papel importante durante la RDGA de acuerdo a este mecanismo.  

Entonces, teniendo en cuenta esta información, se ha reportado que el uso de catalizadores 

de Co, soportados en CeO2 ofrece una de las mejores alternativas para la RDGA a temperaturas 

intermedias y altas, debido a que el CeO2 posee una gran movilidad de oxígeno, por su ciclo 

redox (Ce4+ ✁ Ce3+) [12], así como una alta concentración de vacancias de oxígeno, lo que lo 

hacen un material idóneo para esta reacción, al no actuar únicamente como soporte, sino 

también como promotor de la RDGA [35,36].  

Lee et al [44] estudiaron diferentes cargas de Co sobre el CeO2 en la RDGA entre 350 y 

550 °C, donde encontraron que con una carga de 15% en peso de la fase activa, es posible 

alcanzar conversiones de CO cercanas al equilibrio, mientras que con una carga del 10% el 

material es menos activo, y por encima del 15%, el material no es estable en la RDGA. 

Adicionalmente, se observó también que a temperaturas menores a los 450 °C es posible que 

se dé en paralelo la reacción de metanación.  
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Con respecto a las investigaciones centradas en la modificación de la fase activa, se han 

realizado estudios agregando metales alcalinos y alcalinotérreos como promotores del 

Co-CeO2, con ello se demostró , por una parte, que los metales alcalinos son promotores de la 

conversión del CO, a través de una mejor movilidad del oxígeno, favoreciendo la adsorción del 

CO en el cobalto soportado, y por otra, el uso de metales alcalinotérreos trae consigo una mejora 

en la estabilidad del material [45]. Particularmente, con el uso de Ba en cargas menores al 2% 

se pudo obtener un catalizador activo y estable en la RDGA alcanzando una conversión del 

70% a 350 °C con una selectividad casi del 100% hacia H2 [46].  

Jeong et al [47] estudiaron el agregado de Niobio en porcentajes menores al 3% para 

mejorar la capacidad catalítica de catalizadores de Co-CeO2, sugiriendo que puede promover 

tanto la reducibilidad del Co como una mayor concentración de vacancias de oxígeno, 

obteniendo una alta conversión y selectividad hacia hidrógeno, así como un material estable 

durante la reacción a 450 °C. Este material es apto para su uso en la RDGA en altas 

temperaturas, pero con temperatura de operación menor a 400 °C, se observa la presencia de 

metano en el efluente del reactor. 

Por otro lado, Kim et al [48] estudiaron diferentes métodos de síntesis para la obtención 

de materiales basados en Co-CeO2, donde demostraron que, dependiendo de la ruta de síntesis 

empleada, es posible obtener diferentes propiedades fisicoquímicas, y con ello, diferente 

desempeño catalítico en la RDGA, siendo las más importantes la dispersión del Co y su 

reducibilidad, debido a una buena interacción de metal-soporte, y la concentración de vacancias 

y movilidad del oxígeno en el material. Mediante su análisis encontraron que el mejor método 

para sintetizar los catalizadores es el sol-gel, con el que se lograron conversiones cercanas al 

equilibrio, y selectividades del 100% de H2. Desafortunadamente, persiste la poca estabilidad 

del material al exponerlo durante 20 h a un flujo de reactivos en la RDGA. 

A través de los diferentes estudios mencionados previamente, se ha demostrado que un 

catalizador adecuado para la RDGA requiere de buena movilidad y vacancias de oxígeno en el 

soporte, y una interacción metal-soporte que pueda promover la reducción del Co soportado, 

dado que únicamente el Co metálico es activo en la RDGA. Es por esto que se ha estudiado el 

dopaje de diferentes metales como Mn, Zr, La y Pr, los cuales poseen un ciclo redox similar al 

cerio. Así, al tener un ciclo redox acoplado del metal y el Ce, se logra mejorar la movilidad del 

oxígeno, y con ello finalmente, se logra mejorar la conversión y estabilidad de los catalizadores 

durante la RDGA a temperaturas intermedias y altas [31,49,50]. No obstante, al ser en su 

mayoría metales de tierras raras, generalmente son escasos y de alto costo.   
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Cabe resaltar que estas investigaciones, tanto ligadas a la modificación de la fase activa, 

como del soporte, lograron obtener materiales activos, selectivos y estables en la RDGA, para 

temperaturas mayores a los 400 °C, es decir, la RDGA de alta temperatura, sin embargo, a 

temperaturas intermedias se observa la presencia de metano en los productos de reacción, y en 

estos casos no se realizó un estudio sobre la formación de carbón durante la RDGA, la cual 

puede darse a través de la reacción de Boudouard (Ec. 1.4) [51,52] o la descomposición de 

metano (Ec. 1.5) [53,54], en caso de que éste se produzca durante el proceso.  

✁✂✁ ✆ ✂ ✌ ✂✁☛ ✄☎ ✝ -175,5 kJ/mol Ec. 1.4 

✂�☛ ✆ ✂ ✌ ✁�☛ ✄☎ ✝ �✁☎✁ ✂✄☎✕✒☛ Ec. 1.5 

 

1.2.3. Óxidos mixtos de Ce-Sn 

Como se mencionó previamente, el dopaje con metales de tierras raras en el soporte de 

CeO2 conduce a mejorar las propiedades catalíticas. Desafortunadamente, estos metales además 

de ser costosos, generalmente dan paso a la metanación de CO, como reacción secundaria a 

temperaturas menores a 400 °C [50]. Así que en este punto es donde se presenta el estaño, un 

metal con el mismo ciclo redox de dichos metales, pero mucho más económico y accesible para 

un potencial escalado.  

El estaño se ha estudiado como un dopante del CeO2 en diversas reacciones como la 

reducción de NOx [55,56], oxidación parcial de CO [57,58], y combustión de hollín [59,60]. 

Estudios realizados por Nguyen et al [61] y Li et al [62] muestran que es posible mejorar la 

concentración de vacancias de oxígeno del CeO2 en presencia de Sn, así mismo, dichos 

materiales poseen mejor área superficial específica y mayor reducibilidad de las especies del 

Ce, esta última debido a un debilitamiento del enlace Ce-O en presencia del Sn.  

Particularmente, Xu et al [63], lograron demostrar que el Sn puede disminuir la basicidad 

del sólido, debido a su naturaleza ácida. La mejoría en estas propiedades está ligada, a que el 

estaño puede incorporarse en la red del CeO2, dado que su solubilidad en el material es del 22% 

mol. Así que, usando cargas menores a ese valor, es posible obtener soluciones sólidas de 

Ce-Sn, las cuales garantizan una mejor dispersión e interacción entre los metales [57]. En la 

búsqueda bibliográfica informada en esta Tesis solo se encontró el uso de estaño en la RDGA 

en dos investigaciones.  

En la primera, realizada por Gupta et al [64], se utilizó un catalizador de 2% de Pt 

soportado en CeSnO2, la carga de estaño empleada en este caso es del 20%, y se observó que 

el material es estable, activo y 100% selectivo hacia hidrógeno.  



Tesis doctoral � Carlos Fernando Imbachi-Gamba, MSc. 

Capítulo 1- Introducción 

 
11 

Al realizar diferentes pruebas de estabilidad se encontró que el material posee un 

desempeño destacado en reacción a temperaturas intermedias. Por otro lado, Palma et al [65], 

sintetizaron materiales con 1% de Pt y 1% de un promotor (Sn, Na, Mo, Cu y Zn) sobre un 

óxido mixto de Ce-Zr, los cuales fueron evaluados en la RDGA a temperaturas bajas e 

intermedias, donde pudieron observar que la impregnación del 1% de Sn permitió alcanzar la 

selectividad del 100% hacia hidrógeno en el rango de temperatura estudiado, dado que el 

material sin promotor tenía una selectividad del 85% hacia hidrógeno. 

Como se observó, en estos dos trabajos se muestra la capacidad del estaño en mejorar el 

desempeño catalítico de los materiales en la RDGA, ligado principalmente al aumento en la 

producción de hidrógeno, y ausencia de reacciones secundarias. A pesar de su desempeño como 

catalizadores, estos materiales utilizan como fase activa el Pt, un metal noble de alto costo, lo 

que limita su uso a mayor escala. 

Por consiguiente, analizando las ventajas y desventajas presentadas por los diversos 

autores sobre los diferentes materiales estudiados hasta el momento para la RDGA a 

temperaturas intermedias, y teniendo en cuenta la importancia de una correcta selección de 

elementos dentro de la fase activa y soporte del catalizador con el fin de obtener catalizadores 

activos, estables y 100% selectivos a hidrógeno, se plantea para esta tesis el estudio de la 

incorporación de Sn a catalizadores de Co-CeO2, donde se evaluará el efecto sobre las 

propiedades fisicoquímicas y catalíticas en la reacción del gas de agua a temperaturas 

intermedias. 

 

1.3. Reducción de emisiones de CO2 a través de su captura 
Acorde al esquema planteado en la Figura 1.4, el efluente de la reacción de 

desplazamiento del agua pasa a un sistema de purificación del hidrógeno. Inicialmente, el agua 

en exceso se condensa, y los gases no condensables pasan a un sistema de adsorción con aminas, 

para remover el dióxido de carbono del sistema, y los demás subproductos gaseosos (CH4, CO, 

CO2, etc.). Seguido a esto en un sistema de aminas adsorbentes se retira el CO2, y 

posteriormente, el resto de compuestos pasa a sistema de Adsorción por Cambio de Presión 

(PSA, de sus siglas en inglés, Pressure Swing Adsorption) donde se separa una corriente rica 

en H2 (99,999%) [9].  

En la otra corriente, los gases restantes (CH4 y CO) son recirculados hacia el horno del 

reactor de reformado, para ser quemados junto a más combustible y suplir la energía necesaria 

para esa reacción [37].  
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Con esta información, es posible observar que aun cuando el hidrógeno en su uso final es 

una fuente de energía limpia, durante su obtención a nivel industrial genera emisiones de CO2 

en diferentes etapas del proceso, lo cual lo aleja del objetivo de convertirse en una fuente de 

energía con cero emisiones. Es por esto que, se han realizado estudios para identificar técnicas 

mediante las cuales es posible capturar y almacenar correctamente el CO2 generado a través de 

tecnologías llamadas CCUS, de sus siglas en inglés, Carbon Capture, Use and Storage, para 

posteriormente disponerlo de manera segura, evitando así su liberación a la atmósfera. Así, han 

surgido diferentes estrategias para capturar el CO2 según la fuente de la que provenga y las 

condiciones a las cuales se efectúa dicha captura [38].  

Las fuentes del dióxido de carbono pueden ser: CO2 post-combustión, donde, como su 

nombre lo indica, se captura el CO2 que se genera en el quemado de combustibles, captura de 

CO2 en oxi-combustión, donde el CO2 proviene de reacciones donde no se emplea aire en el 

quemado, sino oxígeno de alta pureza, lo que genera concentraciones más elevadas de CO2 en 

el efluente; y la captura en pre-combustión, que se puede asociar principalmente a sistemas 

donde se produce CO2 debido a la producción de H2, como es el caso del sistema 

reformado-RDGA [39].  

A nivel industrial, las tecnologías ligadas a la extracción líquido-gas empleando aminas 

son las más empleadas, pero tienen altos costos, pérdidas de energía y problemas de corrosión 

de equipos. Otras alternativas son la captura criogénica, el uso de reactores con membranas 

selectivas a hidrógeno y los materiales sólidos para la sorción de CO2. Estos últimos tienen un 

gran potencial para reemplazar el uso de las aminas, dado que presentan mayores ventajas, 

como mejor manipulación, estabilidad y recuperación en el proceso de captura [40]. 

El uso y selección de un material u otro depende de las condiciones a las cuales se 

pretende realizar la captura de CO2, en la Figura 1.5 se presentan los materiales empleados 

comúnmente en la captura de CO2, donde se puede observar que se pueden clasificar en tres 

categorías, según su rango de temperatura de operación, entre baja (T < 200°C), media (200 � 

450°C) y alta (T > 450°C) [41]. La selección de un material para la captura de CO2 depende de 

las condiciones de operación, debido a que el mecanismo de sorción es diferente en cada caso, 

teniendo en cuenta que a temperaturas menores a los 150 °C la captura del CO2 se da 

principalmente por la adsorción del gas en el sólido, mientras que, a temperaturas superiores se 

da generalmente la carbonatación del metal del cual está compuesto el material de captura. 
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Figura 1.5. Sorbentes usados comúnmente y su rango de operación. Tomado de Dunstan et al  [41]. 

 

De tal manera, como se observa en la Figura 1.5, existe una temperatura de sorción (o 

captura), donde el material se satura o carbonata con el CO2, y una temperatura de desorción, 

la temperatura a la cual es posible liberar el CO2 por su desorción o descomposición según sea 

a un sorbente de baja o alta temperatura, respectivamente [71,72].  

Para los materiales usados a temperaturas bajas como el carbono activado, las zeolitas, y 

materiales basados en redes metal-orgánicas (MOFs de sus siglas en inglés, Metal Organic 

Frameworks), la temperatura de desorción no supera los 150 °C, pero en el caso de los sólidos 

usados a temperaturas intermedias y altas, la temperatura de desorción puede ser 200-300 °C 

superior a la de sorción. La temperatura dependerá de la energía requerida para descomponer 

el carbonato formado en el sólido, y se convierte en un parámetro importante para la selección 

de un buen sorbente, dado que, pese a que un material pueda capturar CO2 a temperaturas bajas 

e intermedias, el que se requiera una temperatura muy elevada para descomponer el carbonato 

generado sobre él, y regenerar el material, implica un costo energético muy alto, lo cual no es 

viable energéticamente [73,74].  

Dado que la reacción de desplazamiento de agua ocurre entre 200-450°C, se puede inferir 

que los materiales de captura más adecuados para acoplarlos a la unidad de RDGA serían los 

sorbentes de temperaturas intermedias, donde uno de los materiales de mayor potencial para su 

uso es el MgO. 
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El óxido de magnesio tiene una capacidad de captura teórica de 24,8 mmolCO2/gmaterial 

[75], y reacciona con el CO2 formando carbonatos de magnesio (Ec. 1.6). Una de las ventajas, 

respecto al uso de otros óxidos de captura a temperaturas intermedias-altas, como el CaO, que 

tiene una temperatura de descomposición del carbonato menor a los 500 °C [67,76], además de 

ser un compuesto benigno para el medioambiente y uno de los más abundantes del planeta [77].  

�✁✁✌ ✂✁☛ ✆ �✁✂✁☛ ✄☎ ✝ - 97,2 kJ/mol Ec. 1.6 

Sin embargo, el MgO posee varias limitantes que lo alejan de su máxima capacidad de 

captura teórica, entre las cuales se encuentran los problemas difusionales debido a la formación 

de una capa de carbonatos monodentada en la superficie del sólido como se observa en el  

Esquema 1, la cual impide un contacto y difusión del CO2 del medio al material, para formar el 

MgCO3 [78,79]. 

 
Esquema 1. Capa de carbonatos monodentados en el MgO. Adaptado de Ruhaimi et al [80]. 
 

 Por otra parte, la capacidad de captura del MgO también tiene una alta dependencia tanto 

de las temperaturas de captura y desorción, así como de la presión parcial de CO2 en el medio. 

En la Figura 1.6 se muestra un mapa de color del cambio en la eficiencia de captura dependiendo 

de la temperatura y la presión parcial de CO2. Por ejemplo, la eficiencia en la captura de CO2 

empleando MgO es superior al 90% con 1 bar de presión parcial de CO2 a 300 °C, a menos del 

50% con presiones parciales cercanas a 0,3 bar a la misma temperatura, y a 0,5 bar y 370 °C, 

dicha eficiencia cae valores inferiores al 10%, debido a que se estaría en el equilibrio entre la 

formación de carbonatos, y su descomposición, según la Ec. 1.6. Por lo que es necesario tener 

en cuenta ambas condiciones de operación en la búsqueda del mejor desempeño de estos 

materiales en la captura de CO2, o en su defecto, comprender cuán lejos puede encontrarse la 

capacidad de captura del material en condiciones severas para la captura. 
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Figura 1.6. Efecto de la presión parcial de CO2 y la temperatura de captura en la eficiencia de captura 

del MgO. Curva continua: Equilibrio de reacción, curva punteada: 75% de eficiencia Tomado de 
Donat et al [81].  

 

La captura de CO2 usando los sorbentes de MgO se da en tres etapas: Inducción, 

nucleación y crecimiento del MgCO3, y saturación. En la etapa de inducción, el CO2 se expone 

al MgO y se generan los primeros núcleos de MgCO3 en la superficie del MgO. Luego, en la 

segunda etapa, se da un aumento significativo en la velocidad de captura debido a la formación 

y crecimiento de los núcleos de MgCO3 que se encuentran en el sólido. Finalmente, en la tercera 

etapa, que puede denominarse etapa de saturación, se da una disminución considerable de la 

velocidad de captura, debido a las limitaciones difusivas en el material, por la formación de 

nuevas partículas y capas de MgCO3 en la superficie del sólido [82,83].  

Así que, si el material continúa expuesto al flujo de CO2 al alcanzar la tercera etapa, la 

carbonatación del MgO restante será muy lenta. Entonces, extender el tiempo de exposición del 

sólido no garantiza aumentar significativamente la cantidad de CO2 capturada, o que se alcance 

la capacidad teórica para el sólido. Además, desde el punto de vista práctico, un buen sorbente 

debe tener una elevada velocidad de captura, y un tiempo de inducción menor a los cinco 

minutos, para evitar lechos voluminosos [84].  

Como ya se observó a través del análisis realizado hasta el momento, el uso del MgO 

puro y sin modificar es bastante limitado e ineficiente, lo que hace necesario encontrar 

estrategias que permitan mejorar el desempeño del material en la captura de CO2.  
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Las limitaciones que presenta el MgO hacen que su capacidad máxima real sea menor a 

1 mmolCO2/gmaterial, por lo que emplearlo en múltiples ciclos de captura-desorción no es viable 

[42]. Es así como los estudios alrededor de materiales basados en el magnesio se han volcado 

hacia la disminución de las limitaciones difusivas, disminución de la dependencia de las 

condiciones de operación, y mejora en la estabilidad de los sorbentes. 

 

1.3.1. Modificación del MgO como sorbente de CO2 

Se han desarrollado diferentes estrategias con las cuales se obtienen cambios en las 

propiedades del MgO, y con ello, en el desempeño del material como sorbente de CO2, 

surgiendo así tres tipos de rutas para la modificación del MgO: El primero está ligado a la 

dispersión del MgO en diferentes soportes.  El segundo se trata del dopaje del MgO con 

diferentes elementos que pueden mejorar tanto su área superficial como su basicidad. 

Finalmente, la última estrategia se enfoca en la modificación post-síntesis del MgO, a través de 

diferentes tratamientos fisicoquímicos con los que se busca también modificar las propiedades 

del sólido y hacerlo más reactivo para la formación de carbonatos de magnesio. En general, 

estas rutas buscan mejorar principalmente las propiedades texturales del MgO, y su basicidad, 

propiedades clave en la captura de CO2 [86,87].  

 

i. Dispersión del MgO en soportes de alta área superficial 

En la primera estrategia, Li et al [88] sintetizó sorbentes compuestos de MgO-C usando 

diferentes agentes orgánicos, con el fin de obtener diferentes morfologías y áreas superficiales 

superiores a los 200 m2/g, la carga del carbón se encontró alrededor de 7-14% en peso, según 

el agente empleado. Todos los materiales obtenidos presentaron una elevada velocidad de 

captura, alcanzando su saturación antes de los 15 min de exposición en un flujo de 100% de 

CO2 a 100 y 200 °C, con capacidades de captura alrededor de 2,8 y 1,7 mmolCO2/g, 

respectivamente. Sin embargo, como se mencionó previamente, la capacidad de los materiales 

basados en MgO depende de la temperatura, por lo que, pensar en el uso de este material a 300 

°C, puede hacer que dicha capacidad caiga de manera abrupta.  

Por otra parte, Hanif et al [89] realizó la impregnación de MgO sobre diferentes soportes 

de sílice mesoporosas (SBA-15, MCM-41 y KCC-1), usando una carga de 45% en peso del 

MgO, donde se alcanzaron velocidades y capacidades de captura similares a las del MgO-C, 

mencionado previamente, teniendo por ventaja que en este caso el material conservó su 

capacidad de captura a 200 °C en hasta ocho ciclos consecutivos.  
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Finalmente, otras investigaciones relevantes son las realizadas por Jin et al [90], Gao et 

al [91], Dasgupta et al [92] y Guo et al [93], quienes sintetizaron MgO de alta área superficial, 

mediante diferentes métodos de síntesis, logrando una mayor exposición de sitios básicos, a 

través de modificaciones en el método de síntesis, y el uso de precursores organometálicos. 

Estas investigaciones mostraron que a través del control de la síntesis del MgO se pueden 

mejorar sus propiedades fisicoquímicas, y con ello su desempeño como sorbente de CO2 a 

temperaturas intermedias. Sin embargo, al igual que ocurrió con las muestras soportadas en 

carbón activado, y sílice de alta área superficial, mencionadas previamente, la capacidad de 

captura de estos materiales no supera los 2 mmolCO2/g.  

Bajo estas estrategias se observa cómo, pese a los esfuerzos en dispersar el MgO o 

mejorar sus propiedades texturales, y con ello la cantidad de sitios básicos expuestos al 

ambiente para la captura de CO2, los problemas difusivos siguen siendo el principal factor 

limitante en el desempeño de los materiales, por lo que todavía se está lejos de alcanzar una 

capacidad de captura cercana a los valores teóricos. La estabilidad de estos materiales es buena, 

pero se debe a que al haber una baja capacidad de captura de CO2, es muy poco el MgO que se 

carbonata, por lo tanto, no hay un cambio significativo de la estructura del sorbente entre ciclos. 

 

ii. Dopaje del MgO con diferentes metales 

La segunda propuesta, es decir, el dopaje del MgO con diferentes elementos que puedan 

mejorar, principalmente la cantidad de sitios básicos disponibles en el sólido [94], así como su 

estabilidad entre ciclos de captura y desorción, fue estudiada por autores como Hiremath et al 

[95] usando MgO-TiO2, Ding et al [96] usando MgO-La2O3, Kim et al [97], Han et al [75] y 

Niu et al [98] que usaron mezclas de MgO-Al2O3 derivado de hidrotalcitas. No obstante, en 

todos los casos se observó cómo el material pese a tener una mejor estabilidad entre ciclos de 

captura y desorción, presenta capacidades de captura que no superan los 2 mmol CO2/g, lo que 

hace que esta estrategia se vea limitada por los problemas difusivos del material, pese a tener 

una mayor concentración de sitios básicos al compararse con el MgO puro, como se observó 

previamente para los sorbentes usados bajo la primera estrategia.  

 

iii. Activación post-síntesis del MgO 

Finalmente, la última estrategia, menos estudiada y utilizada en la captura de CO2, es la 

modificación con tratamientos fisicoquímicos del MgO. La estrategia radica en la activación 

del MgO a través de su hidratación y deshidratación consecutivas.  
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Este tratamiento se ha estudiado en reacciones de condensación aldólica [99] y 

transesterificación [100], en el área de la química fina. El óxido de magnesio es altamente 

higroscópico, y puede reaccionar con agua para formar hidróxido de magnesio, al descomponer 

el hidróxido de magnesio, el material sufre cambios estructurales, morfológicos, y en general 

en todas sus propiedades, lo que tam✛✍✆✎ ✝✟ ✏✒✎✒✏✟ ✏✒✕✒ ✂✔✏✞✍�✔✏✍✘✎✄ ✖✟☛ ✜✁✂ [101,102].  

Según autores como Kitagawa et al [103] y Mutch et al [104], la posición de los átomos 

de Mg y O en la red del óxido de magnesio están basados en la que poseen en los cristales del 

hidróxido de magnesio que lo precede, y dado que los cristales del hidróxido de magnesio 

poseen una exposición de planos cristalinos diferente a la del MgO, en la transición entre las 

fases del hidróxido al óxido de magnesio, genera una nueva exposición de átomos de magnesio 

y oxígeno, así como defectos de red.  

En el MgO la fuerza de los sitios básicos depende de la posición de los átomos de oxígeno, 

puesto que, a mayor número de coordinación, menos reactivos son, y con ello, son sitios básicos 

más débiles. Los átomos de oxígeno poco coordinados, así como los cercanos a defectos de red 

son mucho más reactivos, y son los principales sitios donde se da la interacción con el CO2 para 

dar paso a la formación del carbonato de magnesio [90,105]. De modo que, no solo se requiere 

que el MgO tenga una gran cantidad de sitios básicos, sino que, a mayor fuerza ácida, mayor 

reactividad tendrá en la captura de CO2. De la misma manera, una mayor área superficial 

permite obtener una mayor exposición de sitios básicos, lo que también puede conducir a un 

mayor desempeño del MgO como sorbente de CO2.  

El MgO puede formar hidróxidos superficiales por la mera exposición al medio ambiente, 

el contacto con la humedad del aire genera estos cambios estructurales [101]. Sin embargo, para 

lograr una adecuada activación del MgO, es decir, alcanzar cambios significativos en sus 

propiedades, todas las condiciones de operación deben ser estudiadas en detalle [106], para ello 

es importante primero comprender el mecanismo bajo el cual se da la reacción de hidratación 

del MgO. Acorde a diferentes estudios realizados [107,108], la hidratación del MgO en medio 

acuoso se da en cuatro etapas: 

✄ El MgO se comporta como una base en el medio acuoso, lo que lo convierte en un donador 

de electrones, y formando los primeros OH+ superficiales (Ec. 1.7). 

✄ Los aniones del OH son adsorbidos en la superficie cargada positivamente (Ec. 1.8). 

✄ Los aniones se desorben de la superficie, liberando el Mg2+ al medio acuoso (Ec. 1.9). 

✄ La concentración de iones de Mg2+ alcanza la sobresaturación, haciendo que se genere el 

precipitado de hidróxido de magnesio en la superficie del óxido (Ec. 1.10). 
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 Ec. 1.10 

La deshidratación del Mg(OH)2 se realiza mediante descomposición térmica del 

hidróxido, es decir, mediante tratamientos térmicos como la calcinación del material bajo 

ciertas condiciones de tiempo y temperatura específicos, donde se recupera la fase del MgO. 

La diferencia entre el MgO de partida, y el MgO obtenido después del procedimiento es la 

redistribución de los átomos en los cristales de la fase periclasa del MgO, lo que conduce a la 

generación de nuevos sitios básicos, la redispersión del oxígeno, y con ello los sitios básicos 

pre-existentes, y un aumento en el área superficial específica del MgO gracias a la conservación 

de la morfología del Mg(OH)2 [109].  

Hasta ahora, los únicos autores que han investigado el efecto de la activación del MgO 

en la captura de CO2 han sido Fan et al [105], quienes realizaron la hidratación del MgO en 

peróxido de hidrógeno (H2O2), y luego deshidrataron el material a 500 °C por 12 en aire 

estático. Con esto, el MgO modificado alcanzó una capacidad de 1,04 mmolCO2/g respecto a 

los 0,02 mmolCO2/g que tenía el MgO de partida realizando las pruebas a 300 °C, por 4 h y 

100% CO2. A través de las diferentes caracterizaciones del material, como la reacción test de 

Claisen-Schmidt, la cual es altamente sensible a la distribución de sitios básicos de Lewis, 

viéndose favorecida en presencia de sitios básicos fuertes, se propuso que el aumento en la 

capacidad de captura depende de la exposición de los átomos de oxígeno menos coordinados, 

los cuales son sitios básicos fuertes donde puede interaccionar el CO2 más rápido y con ello 

obtener un mejor desempeño.  

Si bien, de los expuesto previamente se evidencia una mejora significativa de la capacidad 

de captura del CO2, aún se está lejos de alcanzar una eficiencia de captura significativa, respecto 

a su valor teórico.  

 

1.3.2. Adición de sales de metales alcalinos sobre el MgO 

Las investigaciones asociadas a la modificación del MgO para su uso en la captura de 

CO2, mencionadas hasta el momento, traen consigo cambios en las propiedades fisicoquímica 

del sorbente, que, en comparación del MgO de referencia empleado en cada caso, se logra una 

mejor capacidad de captura, sin ser todavía suficientemente significativa.  
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Pese a la elevada capacidad de captura alcanzada, la etapa de inducción con este material 

tardó 20 min, presentando a su vez una baja estabilidad en su uso en múltiples ciclos de captura-

desorción. En una investigación posterior, los mismos autores encontraron problemas asociados 

a la dependencia de la presión parcial de CO2, puesto que la capacidad de captura de estos 

sorbentes disminuyó en un 50% al pasar de flujos de 100% a 80% de CO2 [113]. La 

concentración de CO2 es importante debido a que, si se desea utilizar el sorbente en condiciones 

reales, es decir, flujos de pre-combustión o post-combustión, la concentración de CO2 no supera 

el 60% y 30%, respectivamente, siendo necesario para su aplicación, evaluar los materiales en 

condiciones cercanas a flujos reales [82].  

Es importante resaltar que el uso de NaNO3 sentó las bases de nuevos estudios asociados 

a la búsqueda de los mejores PTC para el MgO en su uso como sorbente, los cuales se centraron 

en el uso de sales fundidas de metales alcalinos (AMS, de sus siglas en inglés Alkaline Molten 

Salts), dado que presentan temperaturas de fusión inferiores o cercanas a la temperatura el 

proceso de captura de CO2 empleando MgO como material absorbente (300-400 °C). Así, Qiao 

et al [114] emplearon diferentes combinaciones de nitratos de Li, Na y K, las cuales lograron 

un desempeño similar en la captura al reportado por Zhang et al [112], además, demostraron 

que el uso exclusivo de nitratos de Li y K no tienen un efecto sobre la captura de CO2.  

El uso de mezcla de dichas sales está ligado a la búsqueda del punto eutéctico, con el cual 

se reduce su temperatura de fusión, y a su vez, la viscosidad de la película formada, mejorando 

la dispersión sobre el MgO y acelerando la difusión del CO2 y Mg2+ en el medio. Aun así, 

también se resalta el hecho de que el principal catalizador de transferencia de fase es el NaNO3, 

el cual debe estar en mayor proporción en la mezcla de sales empleada, como corroboraron 

posteriormente Park et al [83] y Zhao et al [115] en sus investigaciones. Finalmente, con el uso 

exclusivo de sales fundentes de nitratos de metales alcalinos pese a mejorar la capacidad de 

captura del material, no fue posible mejorar la velocidad de captura, con etapas de inducción y 

de crecimiento de cristales prolongadas.  

Vu et al [116] realizaron estudios asociados al uso en conjunto de nitrato y carbonato de 

sodio sobre el MgO. Así, emplearon 20% mol de la mezcla de sales, y variaron la relación molar 

de estas sales en el soporte. Esta investigación mostró que al emplearse tanto carbonatos como 

nitratos de Na mejora no solo la capacidad de captura, sino también la velocidad de captura, 

disminuyendo significativamente el tiempo de la etapa de inducción, alcanzando capacidades 

de captura de hasta 14 mmolCO2/g a 325 °C y un flujo de 100% de CO2. Finalmente, los 

materiales perdieron el 40% de su capacidad de captura en 15 ciclos de captura-desorción.  



Tesis doctoral � Carlos Fernando Imbachi-Gamba, MSc. 

Capítulo 1- Introducción 

 
22 

Los autores sugieren que el carbonato de sodio actúa como un núcleo donde se da la 

formación de carbonatos mixtos de NaMg(CO3)2, los cuales se convierten en sitios donde se da 

la captura de CO2 de manera acelerada, mientras que el nitrato, como se mencionó previamente, 

actúa como un medio de contacto entre el CO2, Mg2+ y los carbonatos de Na, con lo cual se 

obtienen materiales que disminuyen los problemas difusivos y de velocidad de reacción. 

A partir de este punto, han surgido múltiples trabajos enfocados en la búsqueda de la 

mejor combinación y carga de sales de metales alcalinos para la captura de CO2 con MgO en 

diferentes condiciones de operación, donde se han desarrollado materiales con mezcla de hasta 

seis sales diferentes, y con cargas que superan el 50% en peso del sorbente empleado en las 

pruebas de captura, donde sigue siendo una limitante el efecto de la concentración de CO2 en 

el flujo, que disminuye drásticamente su eficiencia en la captura de CO2 [80,85,111].  

Uno de los trabajos más relevantes es el realizado por Ding et al [117], quien realizó la 

impregnación de 35% en peso de nitrato y carbonato de sodio y potasio sobre el MgO, 

obteniendo un material con una capacidad de captura de 19,1 mmolCO2/g a 325 °C, con una 

elevada velocidad de captura y estable por más de 10 ciclos de captura y desorción, 

desafortunadamente, este trabajo solo se realizaron pruebas con flujos de 100% de CO2 .  

Por su parte, Wang et al [118] empleó una mezcla de nitratos de litio y potasio y 

carbonatos de sodio y potasio, con una carga total de 27% en peso, con la cual alcanzaron 

capacidades de captura de hasta 15 mmolCO2/g en flujos de 100% CO2 y 350 °C. Al modificar 

la concentración de CO2 en el flujo, la capacidad de captura se mantuvo casi constante, pero la 

velocidad de captura disminuyó drásticamente, pasando de una etapa de inducción de 2 min, a 

una etapa de 20 min, lo que muestra que aun con cargas elevadas de las sales de metales 

alcalinos, existe una fuerte dependencia de la concentración del CO2 en el flujo.  

En la búsqueda de un material cuya capacidad de captura no se vea afectada de manera 

drástica por la concentración del CO2, ha surgido el interés en el agregado de carbonato de 

calcio a los sorbentes basados en MgO impregnado con sales de metales alcalinos, tomando 

como base que el CaO presenta una elevada cinética de captura de CO2 al emplearse como 

sorbente a altas temperaturas donde, en estos casos, el MgO actúa como dopante [119�121]. 

Aunque, bajo las estrategias de síntesis empleadas, y la temperatura de activación de los 

sorbentes basados en MgO, el Ca presente en el material se encuentra en su forma de CaCO3, 

y no de CaO.  
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Jin et al [122] y Chen et al [82] reportaron que el CaCO3 presente en los sorbentes puede 

mejorar la cinética de la captura, logrando la saturación de los materiales en menos de 50 min, 

incluso en concentraciones de CO2 cercanas al 30%. No obstante, la cantidad máxima de CO2 

capturado con estos materiales disminuye significativamente con la concentración de CO2, 

pasando de capacidades de 12 mmolCO2/g con flujos de CO2 puro, hasta 6,7 mmolCO2/g con 

30% de CO2.  

Los trabajos realizados por Papalas et al [123] y Cui et al [124] analizaron el mecanismo 

bajo el cual se da la captura de CO2 en materiales de MgO-CaCO3 impregnados con sales de 

metales alcalinos, y concluyeron que, por una parte, la presencia de CaCO3 en el sólido durante 

la etapa de captura da lugar a la formación de carbonatos mixtos MgCa(CO3)2 los cuales actúan 

como núcleos que se generan rápidamente y evitan una lenta etapa de inducción. Por otra parte, 

a través de estudios por DRX in situ del proceso de captura, donde notaron que dependiendo de 

la carga de CaCO3 y de las sales de metales alcalinos, a mayor carga de CaCO3, se favorece la 

formación de los carbonatos mixtos de MgCa(CO3)2, mientras que a mayor carga de las sales 

de metales alcalinos, se favorece la formación de MgCO3.  

El efecto combinado del dopaje del MgO con metales como Sr, Fe y Ce y la impregnación 

de sales de metales alcalinos ha sido estudiado, pero en todos los casos, se han empleado flujos 

de 100% de CO2 para la captura de CO2, con lo cual no hay indicios de si estos metales pueden 

disminuir el efecto de la concentración de CO2 ya sea en la velocidad o capacidad máxima de 

captura de CO2 a temperaturas entre 250-350 °C. Cabe resaltar que, en todos los casos, los 

materiales son estables durante múltiples ciclos de captura y desorción, con capacidades de 

captura de hasta 15 mmolCO2/g.  

Del análisis de la bibliografía puede inferirse que los materiales basados en MgO son 

potenciales candidatos para la captura de CO2 a temperaturas intermedias, pero requiere 

estudiarse metodologías bajo las cuales se logre una buena velocidad de captura de CO2, que 

disminuya significativamente la etapa de inducción, así como el efecto de la concentración de 

CO2 en la capacidad de captura, y que sean estables en múltiples ciclos de captura y desorción.  

Así que, en esta tesis se propuso el uso de materiales de MgO-CaCO3 impregnados con 

sales de metales alcalinos en cargas menores al 20% en peso. Sin embargo, la principal novedad 

del trabajo es emplear el método de hidratación-deshidratación, mencionado previamente, antes 

de realizar la impregnación de las sales, y evaluar su efecto en el desempeño de los sorbentes 

en la captura de CO2. 
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1.4. Resumen 
Sobre la purificación y producción de H2 a través de la reacción del gas de agua y la 

captura de dióxido de carbono, se puede apreciar que ambos sistemas pueden ser mejorados a 

través de un diseño más acertado de los materiales (catalizador y sorbente). 

En la producción de hidrógeno a través de la RDGA, aún es posible mejorar las 

propiedades catalíticas en los materiales basados en Co-CeO2, en lo relacionado a la estabilidad 

y a la selectividad hacia H2, y formación de carbón. Paralelamente, en la captura de CO2, los 

materiales de mejor desempeño, a base de MgO, presentan problemas asociados a la estabilidad 

y requieren altas cargas de dopantes para alcanzar su capacidad teórica de captura. 

Finalmente, una parte importante de la información asociada a las reacciones 

mencionadas es la caracterización fisicoquímica de los materiales, por lo que un buen análisis 

enfocado en la búsqueda del mejoramiento de los materiales empleados requiere el estudio de 

las propiedades fisicoquímicas de los materiales antes y después de ser empleados en 

condiciones de reacción. Buscando poder correlacionar su comportamiento catalítico con los 

cambios que puedan sufrir los materiales durante la reacción. 

Es así como se propone para este trabajo de investigación, por una parte, el mejoramiento 

de catalizadores basados en Co-CeO2, a través del dopaje con metales que modifiquen sus 

propiedades fisicoquímicas y permitan disminuir la generación de reacciones secundarias sobre 

el catalizador, con alta actividad a la producción de hidrógeno y estabilidad en la RDGA. Y, 

por otra parte, también se propone investigar modificaciones sobre el MgO dopado con sales 

alcalinas, con el fin de, no solo mejorar su capacidad de captura de dióxido de carbono, sino 

también su estabilidad a lo largo de los ciclos de captura-desorción a los cuales serían sometidos 

estos materiales en procesos a escala industrial. 

Como un complemento de estos estudios, se realizará la caracterización fisicoquímica de 

los materiales frescos y utilizados, a través de técnicas que permitan determinar sus propiedades 

estructurales, texturales, morfológicas y superficiales mediante el empleo de diferentes técnicas 

de caracterización. 
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1.5. Objetivos  
 

1.5.1. Objetivo general 

El objetivo general de esta Tesis es la producción y purificación de hidrógeno a partir de 

la reacción de desplazamiento del gas de agua a temperaturas intermedias (350-400°C), 

alimentando corrientes con diferentes relaciones reactivo-catalizador.  

Con el fin de aportar a la intensificación de procesos, se propone además el desarrollo de 

materiales para la captura de CO2 en las condiciones impuestas por la RDGA, contribuyendo 

con la producción de energías limpias. 

 

1.5.2. Objetivos específicos 

✄ Sintetizar catalizadores en base a metales no nobles activos y estables para la reacción de 

desplazamiento del gas de agua a temperaturas intermedias (350-400°C). 

✄ Caracterizar los materiales desarrollados por diferentes técnicas (DRX, TPR, XPS, Raman, 

etc.) y correlacionar las propiedades fisicoquímicas de los sistemas catalíticos con su 

actividad, estabilidad y selectividad hacia el H2. 

✄ Desarrollar materiales basados en MgO para la captura de CO2 a temperaturas entre 

300-400°C, que contengan óxidos de fácil acceso y promotores que mejoren la reactividad, 

la capacidad de captura y la estabilidad de los sistemas sólidos durante los procesos de 

carbonatación-regeneración del MgO. 

✄ Caracterizar los sorbentes por diferentes técnicas (DRX, SEM, CO2-TPD, etc.) y 

correlacionar sus propiedades fisicoquímicas con el desempeño de estos en la captura de 

CO2. 

✄ Evaluar la capacidad de captura y estabilidad de los sorbentes de CO2 en diferentes 

condiciones de operación, y en composiciones de flujo similares a las del efluente de un 

reactor donde se lleva a cabo la reacción de desplazamiento del gas de agua.  
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Capítulo 3 - Síntesis y caracterización de los 
materiales Co-Ce-Sn   

Introducción 

En este capítulo se presenta la caracterización de los materiales empleados en la 

reacción de desplazamiento del gas de agua. Primero, se caracterizaron los soportes basados 

en óxidos mixtos de Ce y Sn, para comprender el efecto del Sn en las propiedades 

fisicoquímicas de los materiales sintetizados. Luego, se impregnaron los soportes con Co, el 

cual cumple el rol de fase activa en la reacción de desplazamiento del gas de agua, estos 

materiales también fueron caracterizados mediante diferentes técnicas, buscando determinar 

las especies de Co y la interacción de éstas con los diferentes soportes, así mismo entender el 

rol que juegan en la reacción en estudio. 

3.1. Análisis de las propiedades fisicoquímicas de los soportes 
 

3.1.1. Cristalinidad  

Una vez sintetizados los soportes, se realizó un análisis por difracción de rayos X (DRX) 

como se muestra en la Figura 3.1. El difractograma de la muestra CeO2 presenta los picos 

representativos de la fase fluorita del óxido de cerio (COD ID: 1562989), de la misma manera, 

las muestras con estaño presentan la misma fase cristalina, con la particularidad de que a medida 

que se da un aumento en la cantidad de estaño, los picos se hacen más anchos y menos intensos. 

De la misma forma, con cargas superiores al 20% de estaño se hace evidente el desplazamiento 

de los picos hacia mayores ángulos; sin embargo, no se observan picos asociados al Sn, SnO o 

SnO2 en ninguna muestra.  

El desplazamiento de los picos hacia ángulos más altos puede estar ligado a la 

incorporación del estaño en la red cristalina del CeO2, debido a que la solubilidad molar del Sn 

en el CeO2 es del 22 %mol, aproximadamente [1], y que el radio iónico del Sn es menor al del 

Ce, lo que genera una contracción del tamaño de la celda unitaria del CeO2. Por lo tanto, las 

muestras CeSn(X%) con X entre 2,5 y 20% pueden tratarse de soluciones sólidas de óxidos de 

Ce y Sn [2,3]. Por otro lado, la muestra CeSn(30%) tampoco presenta picos asociados al SnO 

o SnO2, no se descarta que en este caso haya una segregación de óxidos de Sn bien dispersos 

en el volumen del sólido, lo que hace que no pueda ser detectado por DRX.  
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Algunos autores [4�6] han reportado la síntesis de óxidos mixtos de Ce-Sn, concluyendo 

que, dependiendo del método de síntesis, así como de las condiciones del proceso, el Sn puede 

segregarse incluso con concentraciones del 20%mol, contrario a lo observado con los materiales 

estudiados en este trabajo de tesis. 
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Figura 3.1. Difractogramas de rayos X de la muestra CeO2 y los soportes CeSn(X%). 

Por su parte, el ensanchamiento de los picos está relacionado con una disminución del 

tamaño de la cristalita, como se observa en la Tabla 3.1, la muestra CeO2 tiene un tamaño de 

cristalita de 10,4 nm, determinado con el plano (111) del difractograma, mientras que las 

muestras CeSn(X%) tienen tamaños menores acorde se aumenta el contenido de estaño en el 

material, alcanzando un tamaño de cristalita de hasta 3,5 nm, para una concentración de Sn del 

30% molar, aproximadamente. Trabajos como el presentado por Ayastuy et al [1] sugieren que 

el estaño posee un efecto inhibitorio en el crecimiento de cristales durante la etapa de síntesis, 

lo cual coincide con lo evidenciado en las muestras CeSn(X%).  

 

3.1.2. Análisis por espectroscopia Raman 

De manera complementaria a la técnica de difracción de rayos X, mediante espectroscopia 

Raman se observan vibraciones asociadas a diferentes especies presentes en los soportes, como 

se muestra en la Figura 3.2. Los soportes analizados presentan una banda alrededor de 454 cm-1, 

el cual coincide con el modo vibracional F2g del óxido de cerio [7].  
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Mientras que en el caso de los materiales CeSn(X%) se observa una disminución en la 

intensidad de dicha banda, así como un ensanchamiento de la misma, además, no se observan 

bandas asociadas al óxido de estaño, teniendo en cuenta que el SnO2 presenta bandas alrededor 

de 470 cm-1, 630 cm-1, and 760 cm-1, asociadas a los modos vibracionales Eg, A1g, and B2g, 

respectivamente [8]. A través de este análisis, y en concordancia con lo observado mediante 

DRX, se puede concluir que en el caso de la muestra CeSn(5%) el Sn forma una solución sólida 

con el CeO2. Mientras que, en caso de la muestra con mayor porcentaje de Sn, si bien existe la 

formación de una solución sólida, parte del Sn estaría segregado en el CeO2. Lo anterior 

también se evidencia en el desplazamiento hacia la izquierda de las bandas en el espectro Raman 

en las muestras que contienen Sn, por la contracción de la celda unitaria, debido a la 

incorporación del metal en la red del CeO2. 
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Figura 3.2. Espectros Raman de los soportes. 

Mediante la banda F2g se realizó el cálculo estimado de la concentración de vacancias de 

oxígeno en estos materiales (Ec. 2.9 a 2.11, en la sección 2.2.5 del Capítulo 2) cuyo resultado 

se presenta en la Tabla 3.1, donde se puede observar que a medida que se aumenta el contenido 

de estaño en el soporte, hay un aumento de la concentración de vacancias. La aparición de 

nuevas vacancias en los soportes CeSn(X%) se explica en la distorsión de la red del CeO2 por 

la incorporación de los iones de Sn, el cual, como se mencionó previamente, posee un radio 

iónico menor al del CeO2 [9]. 
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Tabla 3.1. Concentración de vacancias de oxígeno y propiedades texturales de las muestras. 

Muestra 
adSch 
(nm) 

b[Ovac]  
(cm-3) x1021 

SBET  
(m2/g) 

cVmicro 
(cm3/g) 

dVtotal 
(cm3/g) 

CeO2 10,4 2,2 94 0,00 0.16 
CeSn(5%) 8,1 4,2  108 0,00 0.23 

CeSn(30%) 3,5 6,1  102 0,00 0.17 
aDiámetro de cristalita, determinado mediante la ecuación de Scherrer. 
bConcentración de vacancias de oxígeno determinada mediante las ecuaciones presentadas en la referencia [10]. 
cDeterminado mediante el método t-plot 
dDeterminado con el volumen total adsorbido de N2 a P/P0 = 0,98 

 

3.1.3. Propiedades texturales 

Las propiedades texturales de los materiales se determinaron mediante el estudio de las 

isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 K, como se presentan en la Figura 3.3a. Las 

muestras presentan isotermas tipo IV(a) con un ciclo de histéresis tipo H2(b), en el caso de las 

muestras CeO2 y CeSn(30%), y tipo H1 para la muestra CeSn(5%) las cuales están asociadas a 

materiales con porosidad en el orden de los mesoporos, es decir, poros de diámetro entre 2-50 

nm, a su vez, el tipo de histéresis indica que los poros presentan forma de cuello de botella, y 

cilíndricos, respectivamente [11]. 

Debido a que no se empleó ningún agente director de poros o plantillas, se sugiere que 

los materiales no poseen una porosidad intrapartícula, sino interpartícula, dado que la mayor 

cantidad de nitrógeno fue adsorbido después de presiones relativas superiores a 0,6. El volumen 

adsorbido total de los materiales aumentó con el contenido de estaño, lo que sugiere que hay 

una mayor área superficial específica expuesta en el material CeSn(5%), seguido del material 

CeSn(30%), siendo la más baja la de la muestra CeO2.  

En la Tabla 3.1 se reportaron los resultados de la cuantificación del área superficial 

obtenida por el método BET, donde se observa que, como se mencionó previamente, el área 

superficial específica de los materiales con estaño es ligeramente superior a la de la muestra 

CeO2. De la misma manera, los materiales con estaño tienen un mayor volumen total de poros, 

siendo el más alto el obtenido para el material CeSn(5%).  

Cabe resaltar que el volumen de los microporos para los tres materiales es despreciable, 

lo que implica que ningún material posee microporos, sino que el área expuesta por los mismos 

es debida a poros de diámetros superiores a los 2 nm. Al realizar la distribución de tamaño de 

poros de los soportes (Figura 3.3b), se observa que las muestras CeO2 y CeSn(30%) poseen un 

pico alrededor de 8 nm y 6 nm, respectivamente, mientras que la muestra CeSn(5%) posee una 

distribución bimodal con picos alrededor de 8 nm y 40 nm.  
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Figura 3.3. a) Isotermas de nitrógeno y b) distribución de tamaño de poros de los soportes. 

El aumento del área superficial y el volumen de poros de los materiales de Ce-Sn puede 

estar ligada a la formación de partículas de óxidos más pequeñas, en este sentido algunos 

autores reportaron que el estaño no solo estaría inhibiendo el crecimiento de cristales, como se 

observó por DRX, sino también que las partículas de los óxidos mixtos y/o soluciones sólidas 

formadas por el CeO2-SnO2 son más pequeñas en general que las del CeO2 puro. Partículas más 

pequeñas conducen a la formación de una mayor cantidad de poros interpartícula, y de menor 

tamaño que en partículas grandes [12]. Ahora, la muestra con 5% de estaño presentó el mayor 

aumento del área superficial específica y de volumen de poros, en el caso de la muestra con 

30% este aumento fue menor, y puede estar ligado a la segregación del Sn en el sólido, el cual 

puede bloquear poros y modificar la superficie del material, lo que deriva en una isoterma 

similar a la del CeO2.  

 

3.1.4. Basicidad  

La basicidad de los soportes seleccionados se estudió a través de la desorción a 

temperatura programada de CO2 (TPD-CO2), cuyos perfiles se presentan en la Figura 3.4. La 

temperatura a la que aparecen los picos en el termograma está asociada a la fuerza de los sitios 

básicos, de tal forma que se establecen rangos de temperatura los cuales se corresponden con 

la desorción del CO2 de sitios básicos débiles, medios y fuertes.  

De acuerdo a lo reportado por Qin et al [13], los sitios básicos débiles aparecen en el 

rango de temperatura ambiente hasta 200 °C, los de fuerza media entre 200 y 500 °C, y 

finalmente los de mayor fuerza básica por encima de 500 °C. Por lo tanto, en este trabajo se 

considera este rango de temperatura para asignar la naturaleza de los sitios en los materiales. 
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De esta manera, de acuerdo a los resultados de la experiencias de TPD (Figura 3.4), los 

tres soportes analizados poseen principalmente sitios básicos débiles debido a la presencia de 

dos picos a 85 °C y 140 °C, que en las muestras CeSn(5%) y CeSn(30%) son menos intensos 

respecto al CeO2. Por su parte, en la región de 200 a 500 °C, el CeO2 tiene dos picos anchos y 

de baja intensidad a 340 y 460 °C, aproximadamente, mientras que los materiales con Sn 

conservan ambos picos; sin embargo, el primer pico se desplazó a 320 °C en la muestra con 5% 

de estaño, y hasta 300 °C en la muestra con 30% de estaño, lo que implica una reducción de la 

fuerza de los sitios básicos de esos materiales. Finalmente, en la muestra CeSn(30%) aparecen 

dos picos parcialmente solapados en la región de basicidad fuerte a 584 °C y 612 °C, 

posiblemente asociados a sitios básicos del SnO2 segregado en el sólido [14], el cual 

corresponde a un 50% de la basicidad total de la muestra, aproximadamente. 
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Figura 3.4. CO2-TPD de los soportes. 

Para determinar la concentración de sitios básicos relativa de las muestras con diferentes 

porcentajes de Sn, se calculó el cociente entre el área bajo la curva de los picos en los 

termogramas, para cada material respecto al CeO2. Así, se determinó que las muestras 

CeSn(5%) y CeSn(30%) poseen una concentración de sitios relativa de 77% y 66%, 

respectivamente. De los resultados de DRX y espectroscopia Raman, se concluye que el Sn se 

incorporó en la red del CeO2. De tal forma que se puede sugerir que la concentración de sitios 

del material disminuye por la presencia del Sn, el cual posee una naturaleza ácida [15].  
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No obstante, como se observa en el TPD de la muestra CeSn(30%), el material posee un 

porcentaje de sitios básicos fuertes que no están presentes en los otros dos soportes, el cual se 

corresponde con el perfil de TPD-CO2 del SnO2 puro, debido a la segregación del SnO2 en la 

muestra [14]. 

 

3.1.5. Composición elemental 

Mediante fluorescencia de rayos X (XRF) se determinó la composición elemental en el 

volumen del sólido (bulk), y mediante espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) se 

determinó la composición superficial de los soportes, los resultados en ambos casos se 

presentan resumidos en la Tabla 3.2. De modo que, se confirma que mediante la síntesis 

realizada, fue posible alcanzar la carga nominal propuesta para la muestra CeSn(5%), mientras 

que para la muestra CeSn(30%) el contenido de Sn obtenido es ligeramente inferior al nominal. 

Por su parte, mediante XPS se observa que los soportes presentan mayoritariamente Ce en la 

superficie, y un bajo porcentaje del Sn se expone en la superficie del material. Ahora, mediante 

XPS no solo se determinó el contenido superficial elemental en los soportes, sino que también 

se realizó un análisis de las diferentes especies presentes para cada elemento.  

Así, en la Figura 3.5 se muestran los espectros de la región Ce 3d de los soportes 

seleccionados. En todos los materiales se observan los picos a 882,0 eV, 888,4 eV, 897,8 eV, 

900,5 eV, 907,0 eV, y 916,2 eV, nombrados como v, �✁✁, �✁✁✁, u, ✂✁✁ y ✂✁✁✁, respectivamente, los 

cuales corresponden al Ce4+, no se observaron picos asociados al Ce3+ en ninguno de los 

materiales [16]. 

Por otro lado, para las muestras CeSn(X%), se estudió la región Sn 3d, presentada en la 

Figura 3.6, donde se observan los picos en 486,1 y 494,5 eV, asociados al Sn4+ [17]. Con estos 

resultados se puede deducir que los soportes sintetizados poseen a nivel superficial redes Ce4+ 

- O - Sn4+, lo cual tiene sentido, teniendo en cuenta que no se esperan especies reducidas de Ce 

o Sn mediante una síntesis por co-precipitación, la cual se llevó a cabo en condiciones 

ambientales, y oxidantes, durante la etapa de secado y calcinación de las muestras.  

Tabla 3.2. Composición química obtenida por XRF y XPS. 

Muestra %Sna %Ceb %Ob %Snb 

CeO2 n.a. 15 85 n.a. 
CeSn(5%) 5 16 83 1 
CeSn(30%) 28 12 81 7 
aObtenido por XRF; bObtenido por XPS; n.a.: No aplica 
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3.2. Análisis de las propiedades fisicoquímicas de los catalizadores 
 

3.2.1. Cristalinidad  

Si bien se determinó que la fase cristalina de los soportes tipo CeSn(X%) es la fase fluorita 

del CeO2, es importante analizar si ésta se ve modificada por la impregnación de cobalto, o, por 

el contrario, qué fases de este último se forman sobre la superficie de los materiales tipo 

15Co/CeSn(X%) calcinados. En la Figura 3.8 se presentan los DRX de las muestras Co-Ce-Sn, 

las muestras se analizaron posterior a su calcinación, y se puede observar cómo en los tres casos, 

los materiales conservaron los picos asociados a la fase cristalina del CeO2, además de las 

señales a 31°, 37°, 45°, y 65°, que corresponden a la fase cristalina de la espinela Co3O4 (COD 

ID: 1526734).  
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Figura 3.8. Difractogramas de rayos X de las muestras Co-Ce-Sn. 

El tamaño de cristalita del CeO2 y Co3O4 de los materiales, se presenta en la Tabla 3.3, 

donde se evidencia que el aumento en el contenido de estaño genera un aumento en el tamaño 

de cristalita de la espinela Co3O4, determinado con el plano (311) del difractograma. A su vez, 

se observa que el tamaño de cristalita del CeO2 en todos los materiales aumenta ligeramente 

respecto al tamaño reportado en la Tabla 3.1 para los soportes, lo cual se puede explicar por 

una posible agregación y/o sinterización de los cristales durante el proceso de secado y 

calcinación, posteriores a la incorporación del Co.  
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Tabla 3.3. Tamaño de cristalita en las muestras 15Co/CeO2 y 15Co/CeSn(X%). 

Muestra dSch CeO2 (nm) dSch Co3O4 (nm) 
15Co/CeO2 12,7 17,5 

15Co/CeSn(5%) 9,1 21,3 
15Co/CeSn(30%) 6,2 22,6 

 

3.2.2. Análisis por espectroscopia Raman 

De manera complementaria al DRX se realizó el análisis por espectroscopia Raman de 

las muestras calcinadas, Figura 3.9. Para los tres materiales se observaron las bandas alrededor 

de 487 cm-1, 528 cm-1, 624 cm-1 y 695 cm-1, las cuales corresponden a los modos vibracionales 

Eg, F1g y A1g de la espinela Co3O4 [20,21]. Con el aumento de la carga de Sn se observa un 

ligero desplazamiento de los picos hacia menores números de onda, lo cual se observó también 

sobre los espectros Raman de los soportes de la Figura 3.2, por lo que este desplazamiento 

puede estar ligado a la contracción de la red del soporte CeSn(X%). No se observaron bandas 

asociadas a la fase del CeO2, posiblemente por la alta intensidad de la banda A1g en los 

espectros.  
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Figura 3.9. Espectros Raman de las muestras Co-Ce-Sn. 
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 Finalmente, las imágenes de la Figura 3.10e y Figura 3.10f exhiben las partículas de la 

muestra 15Co/CeSn(30%), las cuales, no solo presentan los planos cristalográficos asociados a 

las fases cristalinas del CeO2, Co3O4 y  Co0, sino que también aparecen los planos asociados al 

SnO y SnO2. 

En general, la presencia de diferentes planos de cada fase cristalina sugiere que bajo la 

síntesis empleada se obtuvo un material policristalino sin una orientación preferencial de los 

planos. Así mismo, los materiales presentan una morfología pseudo-esférica que forman 

agregados hasta alcanzar tamaños superiores a 200 nm. No es posible realizar una distinción 

entre las partículas de Co y del soporte mediante un análisis cualitativo (por contraste), sino que 

es necesario recurrir al análisis de los planos cristalográficos para tal fin. No obstante, de 

manera general se observa a través de las micrografías que en promedio hay una disminución 

del tamaño promedio de las partículas de las muestras con el aumento en la carga de estaño, de 

tal forma que para la muestra 15Co/CeO2, las partículas se encuentran en un rango entre 4 y 28 

nm, mientras que en las muestras 15Co/CeSn(5%) y 15Co/CeSn(30%) el valor se encuentra 

entre 2 y 24 nm y 4 y 18 nm, respectivamente.  

Diferentes autores han sintetizado soportes mixtos de Ce-Sn, y han encontrado por TEM 

resultados similares en cuanto a la presencia de planos cristalográficos únicamente asociados 

al Ce cuando se forman soluciones sólidas de Ce-Sn, así como la reducción del tamaño de 

partícula por la presencia del Sn. Un menor tamaño de partícula estaría relacionado con el 

incremento en el área superficial de los materiales CeSn(X%) respecto al CeO2 [3,9,12]. 

También es importante resaltar que, pese a mostrar solo algunas imágenes para cada material, 

se realizó el mismo análisis sobre otras regiones de cada muestra, y se observaron planos 

cristalográficos correspondientes a las mismas fases. 

 

3.2.4. Basicidad  

La basicidad de las muestras de Co-Ce-Sn se analizó mediante CO2-TPD y se presenta en 

la Figura 3.11, donde el perfil obtenido para los materiales es similar al perfil del CeO2 puro. 

Sin embargo, la concentración relativa de sitios básicos en las muestras es de aproximadamente 

74%, 71% y 42% para las muestras 15Co/CeO2, 15Co/CeSn(5%) y 15Co/CeSn(30%) en 

comparación con el CeO2, respectivamente. En este caso, la disminución en la concentración 

de sitios básicos en las muestras está asociada con la incorporación de cobalto, que se deposita 

en la superficie de los soportes, bloqueando los sitios básicos expuestos en los materiales.  
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Finalmente, en el material 15Co/CeSn(30%) los tres picos aparecen alrededor de 354 °C, 

414 °C y 546 °C, temperaturas casi 100 °C superiores a las del material 15Co/CeO2� ✁✂ ✄☎✆✝ ✞

más que un desplazamiento, podría presentar un aumento en su intensidad, y por ende la 

posición del pico, lo cual puede deberse a la reducción del mayor contenido de Sn en el material. 
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Figura 3.12. H2-TPR de las muestras Co-Ce-Sn. 

Por TEM se observó que las partículas de los materiales Co-Ce-Sn presentan un tamaño 

menor al de la muestra Co-Ce, en general partículas más pequeñas conducen a una mayor 

reducibilidad de las especies soportadas, pero en este caso se observó lo contrario, los 

catalizadores de 15Co/CeSn(X%) presentan tamaños menores a los del 15Co/CeO2, sin 

embargo, la temperatura de reducción de las especies de Co fue superior, lo que sugiere que 

dicho cambio puede estar influenciado por un aumento en la interacción metal-soporte de los 

materiales soportados en CeSn(X%).  

 

3.2.6. Composición elemental superficial 

Mediante XPS se realizó el análisis de las especies presentes en la superficie de los 

catalizadores reducidos. En la Figura 3.13 se muestran los espectros en la región Ce 3d de los 

materiales, donde se observa, en todos los casos, los picos a 882,0 eV, 888,4 eV, 897,8 eV, 

900,5 eV, 907,0 eV y 916,2 eV asociados al Ce4+, y evidenciados también en los soportes 

calcinados discutidos en la sección 3.1.5.  
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En la Tabla 3.5 se presenta la composición elemental superficial de los materiales, donde 

se destaca el aumento de la presencia de Co con el aumento de la carga de Sn, esto se puede 

asociar al menor tamaño de partículas y mayor área superficial específica de las muestras con 

Sn, respecto al material soportado en CeO2 puro.  

Así mismo, se observó un aumento en la cantidad de Sn superficial con el aumento en la 

carga de Sn, la relación Ce/Sn nominal de las muestras con 5% y 30% de estaño es de 19 y 2,3, 

respectivamente, mientras que la relación superficial es de 4,3 y 0,6, lo que indica que el estaño 

se encuentra mucho más expuesto que el Ce en estos materiales. Particularmente, en el caso del 

material con 30% de estaño, se debe recordar que hay una proporción del Sn que se pudo haber 

segregado de la solución sólida, lo que implica la generación de partículas de Sn dispersas en 

el sólido (Figura 3.10).  

Finalmente, en la Tabla 3.5 se presenta también la composición global de las diferentes 

especies analizadas durante la sección, los resultados muestran que, al aumentar el contenido 

de Sn, la cantidad total de Ce3+ y Co0 disminuye, mientras que Sn2+ y Co2+ aumentan, lo que 

sugiere una movilidad del oxígeno y la ocurrencia de reacciones redox durante la reducción de 

los catalizadores, y con ello, se explica que en los tres materiales la cantidad de OV sea 

aproximadamente constante, pese a que en los soportes se observara un aumento en la cantidad 

de oxígeno cercano a defectos de red.  

Tabla 3.5. Composición elemental superficial de las muestras 15Co/CeO2 y 15Co/CeSn(X%). 

Muestra 
Composición elemental (%) Composición de especies (%) 

Ce O Co Sn Ce3+ OV Sn2+ Co0 Co2+ 

15Co/CeO2 12,0 79,0 8,0 - 4,0 15,8 0,0 2,9 0,0 
15Co/CeSn(5%) 13,0 78,0 5,0 3,0 4,9 15,1 0,6 1,4 1,4 
15Co/CeSn(30%) 7,0 84,0 12,0 12,0 2,6 16,8 0,8 1,4 4,9 

 

A través de la caracterización de los materiales, se observó cómo la presencia de estaño 

modifica las propiedades de los soportes y catalizadores sintetizados. Dentro de los efectos más 

relevantes para la RDGA se encuentra que el aumento en la carga de estaño en los materiales 

genera una disminución en la basicidad de las muestras, el incremento en el área superficial 

específica y volumen de poros del material, y disminuye la cantidad de Co0 superficial, por la 

formación de su fase CoO durante la reducción del material.  

  



Tesis doctoral � Carlos Fernando Imbachi-Gamba, MSc. 

Capítulo 3 - Síntesis y caracterización de los materiales Co-Ce-Sn 

 

85 

3.3. Conclusiones parciales 
Se sintetizaron soportes de óxidos mixtos de Ce y Sn mediante coprecipitación, y se 

evaluaron sus propiedades fisicoquímicas a través de diversas técnicas de caracterización. Se 

observó que un aumento en el contenido de estaño en los soportes produce cambios 

significativos en las propiedades del material. Por ejemplo, por DRX se constató que el tamaño 

de las cristalitas de CeO2 disminuye con el incremento del contenido de estaño. Por 

espectroscopia Raman, se determinó un aumento en la concentración de vacancias de oxígeno, 

asociado a la distorsión de red generada por la incorporación del estaño en la red del CeO2. 

La porosidad interpartícula de los sólidos aumentó con el contenido de estaño, lo que se 

reflejó en un incremento en el área superficial específica determinada por el método BET. Esta 

observación fue corroborada por el cálculo del tamaño de partículas realizado por TEM de los 

catalizadores reducidos. Además, el CO2-TPD reveló una disminución en la cantidad de sitios 

básicos disponibles en los soportes con el aumento del contenido de estaño, debido a la 

naturaleza predominantemente ácida del estaño. 

Los catalizadores Co/CeO2 y Co/CeSn(X%) fueron obtenidos por impregnación a 

humedad incipiente, y mediante DRX y Raman se identificó la fase cristalina de la espinela 

Co3O4 en todos los óxidos mixtos. Las imágenes TEM mostraron una reducción general del 

tamaño de las partículas con el aumento en la carga de estaño, coincidiendo con la reducción 

del tamaño de cristalita del CeO2. 

La reducibilidad de los catalizadores se analizó mediante H2-TPR, observándose un 

aumento en la reducibilidad del CeO2 con la presencia de estaño, junto con una mayor 

interacción metal-soporte, y un desplazamiento en la temperatura de reducción del Co en los 

catalizadores soportados en CeSn(X%). Por XPS se corroboró que el aumento en el contenido 

de estaño incrementó la cantidad de Ce3+ y disminuyó la cantidad de Co metálico en la 

superficie de los catalizadores reducidos. 

Entonces, se demostró que la presencia y contenido de estaño en los materiales modifican 

tanto las propiedades del soporte como el comportamiento de la fase activa. Este hallazgo 

proporciona una base, para investigaciones posteriores sobre el desempeño catalítico de estos 

materiales en la reacción de desplazamiento del gas de agua.   
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Capítulo 4- Estudio de las propiedades catalíticas 
de los materiales Co-Ce-Sn en la reacción de 

desplazamiento del gas de agua  

Introducción 

En este capítulo se presentan los resultados del estudio de las propiedades catalíticas de 

los catalizadores 15Co/CeO2 y 15Co/CeSn(X%), en la reacción de desplazamiento del gas de 

agua (RDGA), donde se estudiaron diferentes condiciones enfocadas en el análisis de la 

conversión de monóxido de carbono, y la selectividad hacia hidrógeno. Además, se realizó una 

prueba de estabilidad del material con mejor desempeño en la reacción, donde se expuso el 

sólido por 15 h en reacción. Finalmente, se realizó un análisis de los materiales usados, de tal 

manera de correlacionar las propiedades catalíticas con sus propiedades fisicoquímicas. 

4.1. Pruebas de actividad catalítica a 400 °C 
De acuerdo con lo estudiado en el Capítulo 3, la incorporación de estaño en los materiales 

Co-CeO2 genera cambios en las propiedades físicoquímicas, entre las cuales se destaca una 

mayor área superficial específica, menor basicidad en el soporte, y un aumento en la interacción 

metal-soporte. En este capítulo se relacionan dichas propiedades con las propiedades catalíticas 

en la reacción de desplazamiento del gas de agua (RDGA) llevada a cabo a temperaturas 

moderadas (300-450 °C). El efecto del estaño sobre las propiedades catalíticas se evaluará 

inicialmente a 400 °C, en condiciones donde la cinética de rección se ve más favorecida. 

Las primeras pruebas se realizaron durante 5 h, usando 50 mg de catalizador y un flujo 

total de 120 mL/min de 40% de CO diluido en Ar (H2O/CO = 3), que corresponde a un GHSV 

= 112000 h-1 como se mencionó en el Capítulo 2, sección 2.3, previo a la reacción se realizó el 

pre-tratamiento de reducción de los catalizadores a 400 °C en flujo de H2 puro por 2 h.  

 

4.1.1. Efecto de la carga de Sn sobre las propiedades catalíticas 

Los resultados catalíticos a 400 °C se muestran en la Figura 4.1, en primera instancia se 

observa que todos los materiales son estables durante 300 min en reacción. La muestra 

15Co/CeO2 presentó una conversión de CO (XCO) del 94%, con una selectividad hacia H2 

cercana al 96%, debido a la presencia de metano en los productos de reacción. 
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La formación de carbón durante la RDGA podría estar relacionada a la reacción de 

Boudouard [9,10], en la cual el reactivo es el CO, como se muestra en la Ec. 4.4, indicando que 

la conversión de CO se debe a la ocurrencia de ambas reacciones. Otros autores sugieren que 

también se podría dar la descomposición del metano (Ec. 4.5), la cual ocurre durante reacciones 

como el reformado de metano y la de Fischer-Tropsch [11�13]. 

✄✁✂ ✆ ✁✂☛ ✌ ✁ ☎H = -175 kJ.mol-1 Ec. 4.4 

✁✝✞ ✆ ✁ ✌ ✄✝☛ ☎H = 75 kJ.mol-1 Ec. 4.5 

En relación al catalizador 15Co/CeSn(5%) tanto calcinado como usado en reacción, 

presenta únicamente las bandas asociadas a la espinela Co3O4. La presencia de dicha banda, en 

el material usado, puede estar asociada a que la presencia de estaño aumenta la interacción 

metal soporte. Esto hace que parte del Co se mantenga como Co3O4 y no se reduzca 

completamente en el proceso, pese al pre-tratamiento realizado de reducción en H2 puro por 2 

h a 400 °C. Aun así, no se observó la presencia de las bandas D y G en el material de Co-Ce-

Sn usado, sugiriendo que al emplear el material 15Co/CeSn(5%) en la RDGA bajo las 

condiciones establecidas no solo se inhibe la formación de metano, sino también de carbón. 
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Figura 4.3. Espectros Raman de las muestras 15Co/CeO2 y 15Co/CeSn(5%) usadas en la RDGA.                

GHSV = 112000 h-1, T = 400 °C, t = 5 h, H2O/CO = 3, 40% CO en Ar.   
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i. Análisis por difracción de rayos X 

En la Figura 4.8a se muestra el difractograma de rayos X de la muestra 15Co/CeO2 

calcinada, reducida previo a la reacción, y usada en la prueba de estabilidad por 15 h a 350 °C. 

Se observa que, en su forma calcinada los patrones poseen los picos asociados tanto a la fase 

fluorita del CeO2 (COD ID: 1562989), así como los picos en 31, 37, 45 y 65° asociados a la 

espinela Co3O4 (COD ID: 1526734). En su forma reducida, el material no posee los picos 

asociados al Co3O4, sino que aparece un único pico alrededor de 44 °C que se debe a la fase 

cristalina del Co metálico (COD ID: 4105680).  
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Figura 4.8. DRX de las muestras 15Co/CeO2 calcinado, reducido y usado en la prueba de estabilidad en la 
RDGA. GHSV = 112000 h-1, T = 350 °C, t = 15 h, H2O/CO = 3, 40% CO en Ar. 

 

En el caso de la muestra 15Co/CeSn(5%), presentada en la Figura 4.9, se presentó el 

mismo comportamiento de la muestra 15Co/CeO2, puesto que en la muestra calcinada se 

observan picos asociados al Co3O4, en la reducida el pico a 44 °C del Co metálico, y en la 

muestra usada no se observan picos de ninguna fase del Co o sus óxidos. Ninguna de las 

muestras usadas presenta picos asociados la fase cristalina del carbono grafítico en el material, 

el cual puede aparecer alrededor de 7 y 24° (COD ID: 1000065). 

Finalmente, se realizó el seguimiento a la posición de los picos asociados a la fase del 

CeO2 en la muestra de Co-Ce (Figura 4.8b) y Co-Ce-Sn (Figura 4.9b), y no se observó un 

desplazamiento hacia mayor ángulo en las muestras calcinadas, reducidas o usadas, lo que 

indica que el Co se mantiene segregado de la red del soporte independientemente de las 

condiciones a las que se expone el material. 
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Figura 4.9. DRX de las muestras 15Co/CeSn(5%) calcinado, reducido y usado en la prueba de estabilidad en la 
RDGA. GHSV = 112000 h-1, T = 350 °C, t = 15 h, H2O/CO = 3, 40% CO en Ar. 

 

ii. Análisis por espectroscopia Raman 

De manera complementaria al DRX, las muestras calcinadas y usadas en la prueba de 

estabilidad a 350 °C se analizaron mediante espectroscopia Raman, los espectros se presentan 

en la Figura 4.10. Las muestras calcinadas presentan las bandas alrededor de 487, 528 y 695 

cm-1, las cuales corresponden a los modos vibracionales de la espinela Co3O4, lo cual coincide 

con los resultados de DRX, como se describió en el Capítulo 3, sección 3.2.2. Ahora, la muestra 

15Co/CeO2 usada en la prueba de estabilidad presenta únicamente las bandas D y G, 

mencionadas previamente, atribuidas a la formación de carbón.  

Al realizar una relación de sus intensidades se obtuvo un valor de 1,6, lo que estaría 

indicando que el material presenta mayoritariamente carbón desordenado, permitiendo explicar 

por qué no se observó mediante DRX picos correspondientes a carbón en el material usado. Por 

lo tanto, bajo las condiciones en que se realizó la prueba de estabilidad se produce tanto metano, 

como depósitos de carbón, ya sea por la reacción de Boudouard o descomposición de CH4. 

Por su parte, en el espectro de la muestra 15Co/CeSn(5%) usada, solo se observa una 

banda de baja intensidad ligada al modo vibracional A1g de la espinela Co3O4, en este caso, se 

debe recordar que el cobalto presente en el material, pese a reducirse durante 2 h a 400 °C en 

H2 puro, no alcanza a reducirse completamente, por la mayor interacción metal-soporte que 

posee (Capítulo 3, Figura 3.9).  
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Figura 4.10. Espectros Raman de las muestras 15Co/CeO2 y 15Co/CeSn(5%) antes y después del test de 

estabilidad en la RDGA. GHSV = 112000 h-1, T = 350 °C, t = 15 h, H2O/CO = 3, 40% CO en Ar. 
  

En comparación al material usado a 400 °C, la intensidad de la banda es menor, e incluso, 

no se evidencian las demás bandas asociadas a la espinela de óxidos de Co, lo cual, al igual que 

ocurre en la muestra 15Co/CeO2, puede explicarse por la atmósfera más oxidante que se genera 

por la exposición del material a vapor de agua a 400 °C, que en menor tiempo de reacción logra 

generar más especies oxidadas de Co. A manera de resumen, se presenta la Tabla 4.2 donde se 

exhiben todas las fases cristalinas observadas para las muestras de Co-Ce y Co-Ce-Sn 

calcinadas y usadas en reacción.  

Tabla 4.2. Fases cristalinas observadas en los materiales calcinados y usados. 

Muestra 
Calcinada Usada 

DRX Raman 
T = 350 °C (15 h) T = 400 °C (5 h) 

DRX Raman Raman 

15Co/CeO2 
CeO2, 
Co3O4 

Co3O4 
CeO2, 
Co0 

C (Grafítico y 
desordenado) 

CeO2, C (Grafítico 
y desordenado) 

15Co/CeSn(5%) 
CeO2 
Co3O4 

Co3O4 CeO2 Co3O4 Co3O4 

iii. Oxidación a temperatura programada � Determinación de depósitos carbonosos 

Las diferentes técnicas de caracterización fisicoquímicas de los materiales usados 

mostraron la presencia de carbón depositado sobre los materiales de 15Co/CeO2 usados.  
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Sin embargo, con el fin de cuantificar la cantidad de carbón se realizaron experiencias de 

oxidación a temperatura programada (TPO). Los perfiles de los materiales usados en la prueba 

de estabilidad se presentan en la Figura 4.11, y la cantidad de carbón formada se reporta en la 

Tabla 4.3. La muestra 15Co/CeO2 posee un pico alrededor de 385 °C, que corresponde a 15,9 

mgCgcat
-1h-1, mientras que en la muestra 15Co/CeSn(5%) no se evidencia ningún pico, 

indicando que no ocurren  las reacciones productoras de depósitos carbonosos en este material, 

en coincidencia con lo observado mediante espectroscopia Raman (Figura 4.10). 

 
Figura 4.11. TPO de las muestras 15Co/CeO2 y 15Co/CeSn(5%) después del test de estabilidad en la RDGA. 

GHSV = 112000 h-1, T = 350 °C, t = 15 h, H2O/CO = 3, 40% CO en Ar.  
 

Tabla 4.3. Cantidad de carbón producido en los catalizadores usados en la RDGA a 350 °C.  

Muestra GHSV (h-1) aXCO (%) aSH2 (%) mgCgmat-1h-1 

15Co/CeO2 

28000 97 72 0,12 

56000 89 89 17,00 
112000 79 96 15,90 

15Co/CeSn(5%) 
28000 72 100 0,00 
56000 59 100 0,00 
112000 45 100 1,10 

aConversión y selectividad al final de cada prueba. 

 

Los resultados de TPO para los materiales usados en diferentes GHSV a 350 °C se 

presentan en la Figura 4.12. Para la muestra 15Co/CeO2 (Figura 4.12a), se observa un pico 

alrededor de 350 °C, para este material la cantidad de carbón depositado disminuye con el 
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aumento en la conversión de CO (Tabla 4.3), lo cual sugiere que, en condiciones más cercanas 

al equilibrio, la metanación se ve más favorecida que la formación de carbón.  

Por otra parte, en los perfiles de TPO de la muestra 15Co/CeSn(5%) (Figura 4.12b), no 

se detecta la generación significativa de depósitos de carbón, lo cual indica que el Sn en el 

catalizador no solo inhibe la metanación, sino también la de carbón. 
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Figura 4.12. TPO de las muestras a) 15Co/CeO2 y b) 15Co/CeSn(5%) usadas en la RDGA a diferentes GHSV. 

T = 350 °C, t = 5 h, H2O/CO = 3, 40% CO en Ar. 
 

Si bien en el material 15Co/CeO2 se evidencia la formación de carbón, en la prueba de 

estabilidad no se observó una pérdida de conversión significativa durante las 15 h del proceso, 

y esto está relacionado con el tipo de carbón depositado en el material. Entonces, para 

determinar la morfología y disposición del carbón depositado sobre los catalizadores usados en 

la prueba de estabilidad, se realizó un análisis mediante microscopía TEM (Figura 4.13). Para 

el caso de la muestra de Co-Ce se observa la presencia de carbón tipo filamentoso, el cual se 

señaló con los recuadros rojos y flechas en la Figura 4.13a y Figura 4.13b, filamento que crece 

desde los soportes hacia el exterior.  

La desactivación de los catalizadores por presencia de depósitos de carbón es causada por 

el bloqueo de los sitios activos del material, donde la especie de carbón que se deposita 

preferencialmente en estos sitios es el carbón grafítico [13,15]. Sin embargo, como se observó 

por DRX y Raman, en el material se detectó la presencia de carbón desordenado o amorfo. Lo 

que, sumado a la morfología filamentosa del carbón, explicaría la estabilidad de los 

catalizadores de Co-Ce. Por su parte, en la muestra de Co-Ce-Sn (Figura 4.13(c-d)) no se 

observó ninguna partícula carbonácea, lo cual se corresponde con lo observado mediante 

Raman y TPO, donde la cantidad de carbón producida es despreciable.  
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Globalmente, el CeO2 provee las vacancias de oxígeno y su movilidad [1,2,23], al mismo 

tiempo que puede disociar las moléculas de agua durante la reacción [14,24]. Por otra parte, es 

bien sabido que el Co metálico puede adsorber el monóxido de carbono [25], una etapa 

necesaria para que se lleve a cabo la RDGA. En ese orden de ideas, es importante recordar que 

el Sn presente en el material disminuye la cantidad de Co metálico del catalizador 

15Co/CeSn(5%), debido a una mayor interacción metal-soporte, lo cual puede explicar su 

menor conversión de CO. Ahora, en relación con la selectividad hacia H2 de los materiales con 

y sin Sn, se debe tener presente que el CeO2 tiene una naturaleza básica, es decir, presenta sitios 

básicos superficiales, los cuales pueden interactuar con el CO y CO2, mediante la quimisorción 

de estas moléculas, un parámetro importante para reacciones de formación de metano y carbón, 

como se muestra en las Ec. 4.1 a Ec. 4.4.  

Zhang et al [2] estudiaron catalizadores de Ni-Sn-CeO2 en la hidrogenación de CO2, y 

encontraron que es necesaria una fuerte quimisorción del CO2 para dar lugar a la formación de 

metano, la cual se logra con superficies ricas en sitios básicos. Un enlace estable entre el CO2 

y el soporte deriva en la formación de especies como el HCO3*, el cual actúa como un precursor 

del metano. En los catalizadores de Co-Ce-Sn de este trabajo se demostró que la presencia de 

Sn en el sólido disminuye la basicidad del soporte. 

Por su parte, Paredes-Nunez et al [26] evaluaron el efecto del Sn en catalizadores de Co 

(15%m/m) soportado en Al2O3, empleados en la reacción de hidrogenación de CO, y 

observaron que el estaño en cantidades incluso menores al 1%m/m  reduce la capacidad del Co 

metálico de disociar hidrógeno. A su vez, discriminaron las especies de CO adsorbido en lineal 

y puente o multi-enlazado, referido a si el CO se adsorbe formando un enlace coordinado con 

un átomo de Co, o varios átomos de Co, respectivamente. El CO puente tiene mayor facilidad 

de hidrogenarse a menores temperaturas que el lineal, para dar paso a la formación de metano. 

Entonces, el estaño presente en estos materiales disminuyó la cantidad de CO adsorbido en el 

material, por su selectividad hacia la adsorción de CO meramente lineal.  

En resumen, el Co metálico es activo para la RDGA, pero a su vez, la adsorción de CO 

en forma de puente y la disociación de hidrógeno en estas partículas, puede derivar en la 

formación de metano, que, a su vez, puede producir carbón a través de su descomposición.  

Así, se sugiere que la inhibición de la formación de metano en los materiales con estaño 

está ligada a dos factores: La menor basicidad del material respecto al CeO2 puro, y la menor 

cantidad de CO adsorbido en el Co metálico en forma de puente, que a su vez puede ser la razón 

de la menor conversión de CO en reacción.  
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En la Tabla 4.4 se presentan algunos catalizadores basados en CeO2 para la RDGA en 

temperaturas entre 300-450 °C, y se exhiben también las condiciones de operación empleadas 

en cada caso, similares a las usadas en esta tesis.  

Gupta et al [27] y Palma et al [28] estudiaron el efecto del estaño en catalizadores de 

2%Pt-CeO2 en la RDGA a temperaturas menores a 400 °C, evidenciando una selectividad hacia 

hidrógeno del 100% mediante la adición de estaño en cargas entre 1-20%m/m. Sin embargo, 

como se mencionó previamente, el uso de metales nobles como catalizadores limita su escalado 

a nivel industrial, dados los altos costes de estos metales, un problema similar al que se presenta 

al dopar el CeO2 con metales como el La, Zr o Mn, los cuales han demostrado mejorar el 

desempeño de los catalizadores en la RDGA.  

Los catalizadores de Co-Ce-Sn estudiados en este trabajo, particularmente el material 

15Co/CeSn(5%), se muestra como un material con potencial uso en la RDGA en temperaturas 

intermedias. La síntesis de este material es simple y económica, a comparación con otros de los 

materiales listados en la Tabla 4.4; además, posee la capacidad de inhibir la formación de 

metano y carbón. Siendo un catalizador activo, estable y 100% selectivo hacia hidrógeno en las 

condiciones analizadas en este capítulo. 
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Tabla 4.4. Tabla comparativa de diferentes catalizadores reportados en la literatura para la RDGA. 

Catalizador Composición del flujo 
Temperatura 

(°C) 

GHSV  

(h-1) 

XCO 

(%) 

SH2 

(%) 
Referencia 

1%Pt/1%Sn/CeZrO4 8%CO/30%H2O/N2 350 10000 100 100 [28] 

Ce0.8Mn0.2O2 a0,2%CO/Ar 350 21000 ~65 100 [29] 

15%Co/CeSn(5%) 18%CO/54%H2O/N2 350 28000 72 100 Tesis 

2%Pt/Ce0.8Sn0.2O2 10%CO/25%H2O/36%H2/N2 350 43000 75 100 [27] 

15%Co/CeSn(5%) 18%CO/54%H2O/N2 400 56000 89 100 Tesis 

2%Ba/15%Co/CeO2 17%CO/10%CO2/1%CH4/13%H2/55%H2O/N2 350 143000 ~68 ~95 [30] 

5 % Cu-Ni/CeLa5 8%CO/24%H2O/45%H2/N2 300 ~354000 ~45 ~65 [31] 

15%Co/Ce0.95Zr0.05O4 17%CO/10%CO2/1%CH4/13%H2/55%H2O/N2 350 637320 ~10 100 [32] 

aAgua añadida mediante un burbujeador. 
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Capítulo 5 - Síntesis, modificación del MgO y su 
desempeño en la captura de CO2  

Introducción 

En este capítulo se presenta el desarrollo de materiales basados en MgO para la captura 

de CO2 a temperaturas intermedias. Inicialmente, se sintetizó el MgO usado como material de 

referencia mediante la precipitación de su precursor; posteriormente, se realizó la 

modificación del óxido a través de la metodología de hidratación y deshidratación secuencial, 

con la cual se buscó obtener una variación de las propiedades fisicoquímicas del MgO 

involucradas en la captura de CO2. Además, se estudió el efecto del agregado de ácidos 

orgánicos al medio empleado en la hidratación. Para el uso del MgO, y MgO modificado en la 

captura de CO2, se realizó la impregnación con sales de sodio, las cuales actúan como 

catalizadores de transferencia de fase entre el CO2 y MgO mejorando así su capacidad de 

captura. Los materiales se caracterizaron mediante diferentes técnicas, y posteriormente, se 

evaluaron en un ciclo de captura de CO2 para determinar el efecto de las modificaciones sobre 

las propiedades de captura. 

5.1. Efecto de las condiciones de hidratación sobre las propiedades 
fisicoquímicas del MgO  

Como se mencionó en el Capítulo 1, sección 1.3.1, la modificación del MgO se realiza a 

través de la hidratación del sólido en agua, la cual da paso a la obtención de hidróxido de 

magnesio, que al deshidratarse nuevamente recupera la fase de MgO con diferentes propiedades 

(Tamaño de cristalita, volumen de poros, basicidad, etc.) a la del material de partida. Sin 

embargo, para mejorar las propiedades del MgO es necesario realizar un análisis de la influencia 

de las condiciones de operación, tanto de hidratación como de deshidratación sobre las 

propiedades del material.  

De esta manera, primero se realizó un análisis de las condiciones de hidratación, 

específicamente, la temperatura de hidratación del proceso, manteniendo las condiciones de 

deshidratación constantes. El estudio se enfocó en la temperatura de hidratación, por lo que se 

realizó la modificación en agua desionizada a 30 °C, 45 °C y 80 °C, donde el MgO se dispersó 

durante 5 h a la temperatura seleccionada, luego el material se filtró y se secó a 110 °C.  
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La deshidratación se realizó bajo calcinación a 400 °C por 1 h, con una rampa de 

calentamiento de 1 °C/min. Estas muestras llevan por nombre MxC, donde la x representa la 

temperatura de hidratación, y posteriormente, se guardaron en un desecador hasta su uso. 

Finalmente, para determinar el desempeño en la captura de CO2 de los materiales de MgO 

modificados es necesario realizar la impregnación de sales de metales alcalinos, que, como se 

mencionó en el Capítulo 1, sección 1.3.2, con el fin de eliminar las limitaciones difusionales 

del MgO y mejorar el contacto entre el CO2 con el MgO a través de la formación de la interfase 

de las sales fundidas en la superficie del sorbente. Particularmente, para esta tesis se empleó la 

mezcla de nitrato y nitrito de Sodio en relación 0,07:0,04:1 respecto al MgO, las cuales forman 

una mezcla eutéctica, lo que facilita su fusión a la temperatura de operación de la captura de 

CO2. Cabe resaltar que esta impregnación se realizó previo a la etapa de captura. 

 

5.1.1. Cambios en la fase cristalina de los materiales  

Los cambios de la fase cristalina de los materiales, durante las etapas de hidratación y 

deshidratación se determinaron a través de la difracción de rayos X. La Figura 5.1(a) se observa 

que la muestra MgO presenta los picos asociados a la fase periclasa del MgO (COD ID: 

1000053), mientras que las muestras MxC hidratadas, y posteriormente secadas a 110 °C por 

14 h, presentan picos correspondientes a la fase brucita del hidróxido de magnesio (COD ID: 

1010484); además, no se observan picos correspondientes al MgO, lo que indica que hubo una 

transición completa de fases del MgO hacia Mg(OH)2 bajo las condiciones del tratamiento.  

En la Figura 5.1b, se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras MxC 

deshidratadas, así mismo se presenta la muestra MgO como referencia, donde se observa que 

todos los materiales poseen la fase periclasa del MgO, aunque la intensidad y ancho de los picos 

no es la misma en todos los casos, debido a que, con el aumento en la temperatura del 

tratamiento, se obtienen picos más esbeltos e intensos.  

En la Tabla 5.1 se muestra el tamaño de cristalita para todos los materiales deshidratados, 

donde se aprecia una reducción de hasta 3 nm en los materiales MxC respecto al MgO de 

partida. Asimismo, se evidencia una relación directa entre la temperatura del tratamiento y el 

tamaño de la cristalita, pues, la muestra M30C tiene un tamaño de 4,0 nm, mientras que la 

M80C alcanza valores de 4,6 nm. Si bien la diferencia no es significativa, es pertinente notificar 

dicha relación.  
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Según los resultados reportados en la literatura, la disminución general del tamaño de la 

cristalita puede estar ligado a la ruptura de los cristales por la tensión de las partículas de 

Mg(OH)2 durante su descomposición [1,2], lo cual es coherente con la evolución de la fase 

cristalina del material durante las etapas de hidratación y deshidratación, teniendo en cuenta 

que el tamaño de cristalita de los materiales hidratados, es decir, mientras poseen la fase 

cristalina del hidróxido de magnesio, es similar a la del MgO inicial, teniendo un valor de 7,1 

nm, para la muestra M45C, que posteriormente disminuye hasta 4,3 nm después de su 

calcinación a 400 °C.  
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Figura 5.1. Difractograma de rayos X del MgO a) MxC hidratada a 45 °C y b) MxC deshidratadas.   
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Tabla 5.1. Tamaño de cristalita y propiedades texturales de las muestras MgO y MxC deshidratados. 

Muestra dSch (nm) 
SBET 

(m2/g) 
Vmicro 

(cm3/g) 
Vmeso 

(cm3/g) 
VIP 

(cm3/g) 
Vtotal 

(cm3/g) 
Basicidad 

(mmolCO2/g) 
MgO 7,5 20 0,00 0,01 0,04 0,05 0,58 
M30C 4,0 110 0,00 0,14 0,06 0,20 0,77 
M45C 4,3 110 0,00 0,07 0,43 0,50 0,87 
M80C 4,6 150 0,00 0,09 0,51 0,60 1,21 
 

5.1.2. Análisis por espectroscopia infrarroja  

Con el fin de complementar el análisis realizado por DRX, y comprender lo que sucede 

durante la etapa de hidratación del MgO, se realizó un análisis mediante Espectroscopia 

Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) de las muestras hidratadas y deshidratadas. 

Inicialmente, se analizó el MgO original, como se presenta en la Figura 5.2a, donde se observan 

dos bandas alrededor de 3426 cm-1 y 2357 cm-1, las cuales se asocian con el agua y el CO2 

fisisorbido del ambiente, respectivamente [3,4].   

En la Figura 5.2b se presenta la región 1800-1200 cm-1 del mismo espectro, donde se 

observa una banda ancha y pronunciada alrededor de 1473 cm-1, y un hombro alrededor de 1630 

cm-1. La banda en 1630 cm-1 se asocia principalmente con el agua fisisorbida (bending del grupo 

OH), la cual se corresponde con la banda de 3426 cm-1 mencionada previamente [4,5]. Por otro 

lado, la banda alrededor de 1450 cm-1 puede asociarse con el solapamiento de bandas ligadas a 

los modos vibracionales de diferentes carbonatos depositados sobre la superficie del MgO, 

como sugieren diversos autores [5�7]. 
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Figura 5.2. Espectro FTIR de la muestra MgO en el rango a) 4000-1000 cm-1 y b) 1800-1200 cm-1. 
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Profundizando en el análisis de los carbonatos, se sabe que en la superficie del MgO se 

pueden formar, de manera espontánea y por exposición al ambiente, carbonatos monodentados, 

bidentados y bicarbonatos, los cuales se posicionan en el espectro alrededor de 1560-1510 cm-1 

y 1400-1360 cm-1 para los carbonatos monodentados [8,9], 1650-1610 y 1340-1320 cm-1 en el 

caso de los carbonatos bidentados [8,10,11], y finalmente en 1650, 1480 y 1220 cm-1 para los 

bicarbonatos [8,11,12]. Cabe resaltar que estos rangos, al igual que la posición específica de 

otras bandas asociadas a grupos funcionales, presentes en el MgO, pueden desplazarse a mayor 

o menor número de onda por factores como la humedad relativa del ambiente [13,14].  

En la Figura 5.3 se presenta el espectro FTIR de la muestra M45C hidratada y 

deshidratada, donde, a diferencia de la muestra MgO, el material hidratado exhibe las bandas 

en 3702 y 3641 cm-1, algunos autores mencionan de manera general que es trata de las 

vibraciones tipo stretching asimétrico y simétrico, respectivamente [10,15], mientras que otros 

mencionan la posibilidad de clasificar las bandas según si se trata de un OH posicionado en las 

esquinas y bordes o el OH interlaminar [16�18]. Por lo que de manera general se atribuye a la 

vibración de los oxhidrilos, lo cual concuerda con lo observado previamente por DRX, donde 

se observó que la muestra hidratada posee la fase brucita (Mg(OH)2) lo que explica la presencia 

de estos grupos OH de red. Así mismo, la muestra posee las bandas en 3426 y 1637 cm-1, 

asociada al agua adsorbida, como se mencionó previamente para el MgO. 
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Figura 5.3. Espectro FTIR de la muestra M45C en el rango a) 4000-1000 cm-1 y b) 1800-1200 cm-1. 
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Adicionalmente, en el espectro se observa una banda pronunciada alrededor de 1424 cm-1, 

con un hombro en 1503 cm-1, la cual es diferente a la banda en 1455 cm-1 evidenciada en la 

muestra MgO, lo que sugiere una redistribución en la relación de los carbonatos superficiales 

de la muestra con el tratamiento realizado, dado que el MgCO3 es insoluble en agua [19]. 

Finalmente, para la muestra M45C deshidratada se observa, de manera general el mismo 

espectro de la muestra MgO, lo cual sugiere una completa deshidratación del material, como se 

concluyó a través del análisis realizado por DRX, donde el material presenta únicamente picos 

asociados a la fase periclasa del MgO. Añadiendo que, se mantienen las bandas en 1637 y 1455 

cm-1, observadas en el MgO, de carbonatos formados de manera espontánea por el contacto del 

sólido con el ambiente.  

 

5.1.3. Propiedades texturales 

En la Figura 5.4a se presentan las isotermas de nitrógeno de los materiales MgO y MxC, 

donde se puede apreciar que la muestra MgO presenta una capacidad de adsorción de N2 mucho 

menor a la de las muestras MxC. La isoterma de la muestra MgO es tipo II, y presenta un bucle 

de histéresis tipo H3, asociado a poros tipo rendija, lo que indica que es un material no poroso, 

y de baja área superficial específica. Por otra parte, los materiales MxC presentan perfiles 

diferentes, acorde a la temperatura empleada, pues, la muestra M30C conserva la isoterma tipo 

II y la histéresis tipo H3 del MgO, alcanzando un mayor volumen de N2 adsorbido. Por su parte, 

las muestras M45C y M80C poseen isotermas tipo IVa con histéresis tipo H3, lo cual indica 

que son materiales con un mayor volumen de poro al de las muestras MgO y M30C [20,21].  

Ahora, al analizar la distribución de tamaño de poros de la Figura 5.4b, se observa que, 

en el caso del MgO no hay ningún pico relevante, por su parte las muestras MxC poseen 

distribuciones que tienden a ser bimodales. En la muestra M30C los picos están alrededor de 

1,7 y 4,8 nm, por su parte las muestras M45C y M80C comparten los picos alrededor de 12 y 

26 nm, teniendo una mayor altura los picos de la muestra M80C.  

Las propiedades texturales de los materiales obtenidas a partir de las isotermas de 

nitrógeno se presentan en la Tabla 5.1, donde se observa que la muestra MgO posee un área 

superficial específica determinada por el método BET (SBET) de 20 m2/g, y un volumen total de 

poros de 0,05 cm3/g; por su parte, las muestras MxC poseen áreas superiores a los 100 m2/g, 

así como un incremento en el volumen total de poros.  
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Figura 5.4. a) Isotermas de adsorción-desoción de nitrógeno y b) Distribución de tamaño de poro de las 
muestras MgO y MxC. 

Es importante resaltar que los poros principalmente son interpartícula, es decir, los 

materiales tienen poros, canales o hendiduras que se generan por el agregado de las partículas, 

y que ninguno de los materiales posee microporos. Particularmente, las propiedades obtenidas 

por el material M30C, son similares a las del MgO modificado por Fan et al [22] al exponer el 

MgO en agua desionizada durante 14 h. Sin embargo, en el caso de la muestra M30C, no es 

necesaria la exposición por tanto tiempo para lograr hidratar completamente el MgO, sino que 

5 h de hidratación son suficientes para la transformación del MgO en estas condiciones, 

ahorrando los costes energéticos y económicos del proceso.  

 

5.1.4. Basicidad 

La basicidad de un material es importante para su aplicación en la captura de CO2 en 

temperaturas medias-altas, dado que éste es un gas de naturaleza ácida, por lo que su primera 

interacción con el sólido se da a través de estos sitios [22,23]. En los materiales de óxido de 

magnesio, los sitios básicos y su fuerza básica está definida por los oxígenos y su estado de 

coordinación, así como por los defectos de red [1,24]. De tal forma que, los oxígenos de red 

con menor número de coordinaciones son mucho más reactivos, y, por ende, poseen mayor 

fuerza básica, mientras que los sitios de mayor cantidad de enlaces coordinados son más 

estables, y por ello, forman sitios básicos débiles.  

Los átomos de oxígeno de baja coordinación generalmente se encuentran en defectos de 

la red, así como en bordes y esquinas de los cristales [25,26]. Lo cual sugiere que MgO con 

partículas más pequeñas puedan tener una mayor cantidad de oxígenos terminales expuestos, y 

con ello, mayor cantidad de sitios básicos fuertes [6,22,23].  
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Mediante los tratamientos de hidratación-deshidratación se busca generar o exponer más 

de estos sitios básicos en el material, ya sea a través del incremento del área superficial de los 

sólidos, o por la generación de suficientes defectos en la red [27�29]. En la Figura 5.5 se 

presentan los perfiles de TPD-CO2 de las muestras MgO y MxC, donde se puede observar en 

todos los casos, que los materiales comparten dos picos de intensidad similar alrededor de          

82 °C y 130 °C. Ahora, la muestra MgO posee un pico alrededor de 305 °C, de mayor intensidad 

que los dos de menor temperatura, y en el caso de las muestras MxC, este pico aumenta en 

intensidad y se desplaza hacia mayores temperaturas de manera proporcional a la temperatura 

de la hidratación, alcanzando una posición a 347 °C, 348 °C y 384 °C, para las muestras M30C, 

M45C y M80C, respectivamente.  
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Figura 5.5. TPD-CO2 de las muestras MgO y MxC. 

En la Tabla 5.1 se presentan los valores de la concentración de sitios básicos y se puede 

apreciar que las muestras MxC poseen una concentración mayor a la de la muestra MgO, la 

cual aumenta con el aumento en la temperatura de la hidratación. En el caso de las muestras 

M30C y M45C, tanto el perfil como la concentración total son similares, pero la muestra M80C 

posee una mayor temperatura de desorción, así como mayor concentración de sitios total, 

alcanzando un aumento aproximado entre 25-30% para las muestras M30C y M45C, y del 

100% para la muestra M80C, respecto a la muestra MgO.  
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Este aumento, como se mencionó previamente, puede estar ligado en primera instancia a 

un aumento significativo en el área superficial específica y el volumen de poros de los 

materiales MxC, lo que permitiría tener una mayor exposición de sitios básicos del MgO. Así 

mismo, la reducción del tamaño de cristalita evidenciada por DRX puede haber generado 

defectos de red que exponen nuevos oxígenos menos coordinados en los sólidos deshidratados, 

lo que no solo aumenta la concentración de sitios básicos, sino también la fuerza básica de los 

materiales modificados bajo este tratamiento.  

Los reportes de la literatura asociados a la activación del MgO, para su uso como 

catalizador básico en reacciones de isomerización y condensación aldólica, a través de la 

hidratación-deshidratación,  han mostrado, tanto un aumento en el área superficial específica 

de los materiales, como de su concentración de sitios, atribuyendo este cambio a cambios 

morfológicos, formación de partículas más pequeñas, y la exposición de nuevos átomos de 

oxígeno en red de los diferentes tipos mencionados previamente [6,22,23]. Aunque, claramente, 

en este caso se ve favorecida la presencia de oxígenos de bajo número de coordinación, que 

poseen la mayor fuerza básica entre los diferentes oxígenos en la red cristalina.  

 

5.1.5. Morfología  

En la Figura 5.6 se presentan las micrografías de las muestras MgO y MxC, donde, se 

puede observar un cambio significativo en su morfología. La muestra MgO (Figura 5.6a) está 

conformada por microbastones de diámetros entre 0,5 � 1,0 µm, y longitudes con valores en un 

rango mucho más amplio. El MgO es altamente sensible a cambios en su morfología, la cual 

está dictaminada por la fase metaestable que se forma durante su síntesis, influenciada tanto por 

el agente precipitante [30], como pH, temperatura y tiempo de síntesis [26], teniendo en común 

todas las fases intermedias su crecimiento anisotrópico [31,32]. Bajo las condiciones de síntesis 

empleadas, es más probable que la fase metaestable en la síntesis del MgO sea el carbonato 

hidratado de magnesio (MgCO3.xH2O), como sugieren Jin et al [23] y Tuan et al [33], los cuales 

mencionan que la estructura laminar del sólido puede estar ligada a la fase hidromagnesita 

(Mg5(CO3)4(OH)2.xH2O), mientras que los bastones se forman al tener un carbonato hidratado 

de magnesio, donde la velocidad de crecimiento de cristales es superior a la de la nucleación. 

Por su parte, las muestras MxC poseen una morfología similar entre ellas, puesto que las 

partículas de los materiales son agregados de láminas con espesores entre 30 - 40 nm para las 

muestras M30C (Figura 5.6b) y M45C (Figura 5.6c), y espesores entre 60 - 70 nm para la 

muestra M80C (Figura 5.6d), aproximadamente.  
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A través de las caracterizaciones realizadas sobre los materiales MgO y MxC, se puede 

evidenciar cómo con la hidratación-deshidratación del MgO es posible modificar las 

propiedades fisicoquímicas del mismo, permitiendo obtener una reducción del tamaño de 

cristalita, aumento en el área superficial específica y volumen de poros de los materiales, así 

como un aumento en la concentración de sitios básicos del material. Mediante DRX y FTIR se 

evidenció la formación de la fase brucita (Mg(OH)2) después de la hidratación del MgO, la cual 

desaparece y se recupera la fase periclasa del MgO posterior a la deshidratación del material. 

Como consecuencia de la transición de las fases periclasa-brucita-periclasa se obtienen los 

diversos cambios morfológicos, que dan paso a los cambios en las propiedades del MgO 

después de los tratamientos.  

Diversos autores que han usado esta técnica sobre el MgO, usado en esos casos como 

catalizador heterogéneo en reacciones de química fina, y han obtenido resultados similares, 

teniendo como principal diferencia el óxido de magnesio usado como material de partida, 

puesto que, la naturaleza inicial del mismo también condiciona las propiedades finales del MgO 

modificado [2,22,23]. En general se ha observado el aumento del área superficial, la 

concentración y fuerza de los sitios básicos, mientras que la morfología final de las partículas 

es similar a la evidenciada en esta Tesis, donde el MgO fue sintetizado por precipitación, 

teniendo ligeras diferencias en las dimensiones de las láminas del MgO modificado.  

Particularmente, Fan et al [22] realizaron la modificación del MgO con esta técnica para 

la captura de CO2, emplearon H2O2 como agente hidratante, obteniendo cambios significativos 

en las propiedades del MgO; sin embargo, en su caso el tratamiento requería la exposición de 

MgO a 40 °C por 14 h, lo cual requiere un elevado consumo energético, y mayor cuidado al 

utilizar peróxido de hidrógeno, dificultando su escalado a nivel industrial, como mencionaron 

los mismos autores.  

 

5.1.6. Desempeño de las muestras MxC como sorbentes de CO2  

Como se mencionó en el Capítulo 1, sección 1.3.2, el agregado de sales de metales 

alcalinos estaría favoreciendo el contacto entre el MgO y CO2, y con ello la formación del 

MgCO3. Así que una vez analizadas las propiedades del MgO modificado, se realizó la 

impregnación de las sales fundidas de sodio, en una carga final de 18 %m/m, usando una 

relación molar 0,07:0,04:1 NaNO3:NaNO2:MgO, mediante impregnación a humedad 

incipiente, y posterior calcinación a 350 °C por 1 h en flujo de N2, obteniendo así los materiales 

AMS-MgO y AMS-MxC.  
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Los materiales fueron evaluados en la captura de dióxido de carbono a 325 °C en un flujo 

de 40 mL/min de CO2 puro, el seguimiento a los sorbentes se realizó mediante análisis 

termogravimétrico. Los resultados de la prueba se presentan en la Figura 5.7, donde se observa 

que el material AMS-MgO tiene una capacidad de captura, después de 80 min de exposición al 

CO2, de 11,8 mmolCO2/g. Por su parte, los materiales AMS-MxC poseen capacidades 

superiores a 14,0 mmolCO2/g, para el caso del material AMS-M30C es de 14,9 mmolCO2/g, 

las muestras AMS-M45C y AMS-M80C poseen capacidades de 16,9 mmolCO2/g y 17,1 

mmolCO2/g, respectivamente.  
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Figura 5.7. Pruebas de captura de los materiales AMS-MgO y AMS-MxC. Prueba realizada a 325 °C y 40 

mL/min de CO2 puro, seguimiento de la capacidad realizado mediante TGA. 

No obstante, la muestra AMS-M45C posee una mayor velocidad de captura, dado que 

alrededor de 60 min la curva de la captura se acerca a una meseta, lo cual indica la proximidad 

que tiene el material a su máxima capacidad de captura. La muestra AMS-M30C también se 

acercó a la formación de la meseta cerca de los 70 min, salvo que a menor capacidad de captura 

de CO2. La curva de la muestra AMS-M80C presenta un ligero cambio en la pendiente cerca 

de los 80 min, lo cual indica que posiblemente pueda alcanzar su máxima capacidad de captura 

en un tiempo mayor de exposición al flujo de CO2.  

Sin embargo, como se mencionó en el Capítulo 1, el desempeño de un sorbente no solo 

se basa en su capacidad máxima de captura, sino también en la velocidad de captura, la cual es 

crucial en procesos acoplados.  
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Lo que hace que, en este grupo de muestras, el material AMS-M45C sea el que presente 

el mejor desempeño como sorbente de CO2 en las condiciones empleadas. Esta prueba muestra 

cómo a través de la modificación del MgO, y la subsiguiente incorporación de sales fundidas 

de sodio, se logró mejorar la capacidad de captura del sorbente en un 45%, aproximadamente, 

respecto a la muestra AMS-MgO, donde la temperatura del proceso de hidratación juega un 

papel importante tanto en las propiedades de los sorbentes como en la capacidad y velocidad 

de captura de CO2 de los materiales.  

De manera complementaria, el material con mayor área superficial y volumen de poros 

fue el AMS-M80C; aun así, la muestra de mejor desempeño fue el AMS-M45C, lo cual puede 

estar ligado a un equilibrio tanto en el área expuesta al flujo de CO2, como a la distribución de 

la fuerza de los sitios básicos presentes en cada material. No es posible atribuir el mejor o peor 

desempeño de un material a una única propiedad de los sorbentes, sino a la sinergia de dichas 

propiedades, siendo las más influyentes la basicidad y área superficial de los sólidos.  

Finalmente, la combinación de la metodología de hidratación-deshidratación del MgO y 

su posterior impregnación con sales fundidas de sodio es algo que no se ha reportado hasta la 

fecha en la literatura, lo que muestra la novedad detrás del estudio de las muestras AMS-MxC.  

 

5.2. Efecto de las condiciones de deshidratación de MgO 
Una vez analizadas las mejores condiciones de la hidratación del material, se procedió a 

realizar el análisis de los parámetros involucrados en la deshidratación, es decir, las 

condiciones de la calcinación. De tal forma que, se realizó la síntesis del MgO, luego la 

hidratación se realizó bajo las mismas condiciones en todas las pruebas, es decir, se hidrató el 

MgO a 45 °C por 5 h en agua desionizada, cuyos resultados fueron los más destacados de la 

sección 5.1 del presente capítulo, y se realizó la deshidratación de los diferentes materiales a 

temperaturas entre 400 y 600 °C, por tiempos de calcinación entre 1 y 5 h, con rampas de 

calentamiento entre 1 y 5 °C/min.  

Para determinar el efecto del cambio en estas condiciones en la captura de CO2, se realizó 

la impregnación de las sales de sodio (NaNO3:NaNO2 en relación molar 0,07:0,04) alcanzando 

una carga del 18 %m/m sobre el MgO sin modificar y modificado, y se realizaron pruebas de 

captura de CO2 a 325 °C, por 2 h, en un flujo de 40 mL/min de CO2 puro. Los resultados de 

dichas pruebas se muestran en la Figura 5.8, donde se observa que el AMS-MgO presenta una 

capacidad de captura de 12,3 mmolCO2/g. Además, cabe resaltar que los parámetros se 

evaluaron uno a uno, manteniendo los otros constantes.  
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Primero se varió el tiempo de calcinación entre 1 y 5 h, manteniendo la temperatura de 

calcinación en 500 °C, y la rampa de calentamiento en 1 °C/min, donde la mayor capacidad de 

captura se logró calcinando por 1 h el material, alcanzando una capacidad de 15,3 mmolCO2/g, 

un 23% superior a la de la muestra AMS-MgO. Luego, se modificó la temperatura de 

calcinación, ajustando el tiempo de calcinación en 1 h, donde se observó que con 400 °C como 

temperatura de deshidratación se alcanzó una capacidad de 16,0 mmolCO2/g, 29% más 

capacidad que el AMS-MgO. Finalmente, calcinando a 400 °C por 1 h, se varió la rampa de 

calentamiento entre 1 y 5 °C/min, y se encontró que era necesario un calentamiento lento para 

alcanzar mayores capacidades de captura, es decir, 1 °C/min.  
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Figura 5.8. Efecto de las condiciones de calcinación (deshidratación) en la captura de CO2 de los sorbentes 

basados en MgO hidratados a 45 °C por 5 h. 

Con esta prueba, se observó que las mejores condiciones de deshidratación son 400 °C 

por 1 h, con una rampa de calentamiento de 1 °C/min. Acorde a los estudios realizados 

previamente por otros autores, se sugiere que se requieren condiciones suaves en la 

deshidratación para conservar las modificaciones de red y estructurales logradas durante la 

etapa de hidratación, de lo contrario, condiciones de calcinación severas pueden revertir los 

cambios generados, debido a la sinterización del material, perdiendo porosidad y sitios básicos 

[6,25,34].  
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De la misma manera, se observa en primera instancia que, la modificación del MgO 

mediante la hidratación-deshidratación, seguida de la incorporación de las sales de sodio, logró 

aumentar la capacidad de captura hasta un 45% respecto al AMS-MgO de referencia, lo cual es 

un buen indicio del potencial de la técnica sobre el desempeño del MgO modificado en la 

captura de CO2. Además, es importante resaltar que mediante este trabajo se realizó un análisis 

de parámetros como temperatura de la hidratación, y la rampa de calentamiento usada durante 

la etapa de deshidratación, los cuales no habían tenido en cuenta en los trabajos reportados en 

la literatura hasta la fecha, y se analizó la influencia que pueden tener sobre las propiedades del 

MgO. 

 

5.3. Hidratación del MgO en presencia de ácidos orgánicos 
Una vez comprobada la eficacia de la hidratación en agua desionizada del MgO, tanto en 

el cambio de las propiedades fisicoquímicas del material, como en su desempeño como sorbente 

de CO2 a temperaturas intermedias, se estudió el efecto de la adición de diferentes ácidos 

orgánicos durante la hidratación del MgO a 45 °C por 5 h, para este caso se seleccionaron el 

ácido acético (AA), ácido oxálico (AO) y ácido cítrico (AC). La iniciativa está asociada al 

trabajo realizado por Fedorocková et al [35] quien demostró, mediante análisis cinéticos, que 

el MgO se disuelve más fácilmente en pH ácido, en su caso empleó ácidos inorgánicos como 

HCl, HNO3 y H2SO4.  

Así que, la hipótesis que surge es que los ácidos orgánicos también pueden acelerar la 

ruptura de los enlaces Mg-O, aumentando la disolución de Mg2+ en el medio acuoso, y con ello, 

la formación del Mg(OH)2, siguiendo la lógica de las reacciones planteadas en el Capítulo 1, 

sección 1.3.1(iii). Además, la presencia de ácidos orgánicos en el medio de hidratación puede 

dar paso a la formación de especies tipo carboxilato de magnesio, que al descomponerse podrían 

modificar las propiedades del MgO.  

La elección de los ácidos radica en que los ácidos oxálico y cítrico pueden formar quelatos 

monodentados y bidentados con el Mg, respectivamente; mientras que el ácido acético no, lo 

que permite no solo estudiar el efecto del pH ácido, sino también la formación de otro tipo de 

compuestos de Mg durante la hidratación del MgO, puesto que en la disolución del Mg2+ 

durante la hidratación [15], los ácidos pueden competir con el agua para formar carboxilatos de 

magnesio en vez de hidróxidos de magnesio [4,36].  
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5.3.1. Cambios en la fase cristalina de los materiales  

Una vez realizada la hidratación-deshidratación del MgO en presencia de los diferentes 

ácidos, se analizaron las muestras por DRX cuyos resultados se muestran en la Figura 5.9a. 

Todas las muestras deshidratadas poseen la fase cristalina del MgO y M45C, pero, al igual que 

se observó para las muestras MxC, los picos de estas muestras poseen una menor intensidad y 

un mayor ancho que los del MgO. Por otra parte, en la Figura 5.9b se presentan los 

difractogramas de las muestras MAx hidratadas, donde se añadió como referencia la muestra 

M45C, recordando que esta muestra presenta la fase Mg(OH)2.  

Ahora, los materiales MAx hidratados poseen los mismos picos que los de la muestra 

M45C hidratada; sin embargo, en los tres casos, los picos son achatados y de menor intensidad. 

En la Tabla 5.2 se presenta el tamaño de cristalita de los materiales deshidratados, y se observa 

una disminución similar a la de las muestras MxC. Adicionalmente, en ángulos menores a 20° 

se observa que, las muestras modificadas con cada ácido presentan un patrón diferente. Para la 

muestra MAO el pico alrededor de 18° posee un ancho de la altura media de 3.7°, 

aproximadamente. En el caso de la muestra MAC, todos los picos son mucho más anchos y 

menos intensos, el pico alrededor de 18° no aparece, por el contrario, aparece uno a 12°. 

Finalmente, en la muestra MAA el pico de 18° se desplazó hacia 16° y posee un hombro 

en 20°. A través de estos análisis, se observa que cada ácido posee una interacción diferente 

con el Mg, dado que no se observa el mismo patrón de difracción, sino que cada uno posee 

variaciones respecto al M45C. Cabe resaltar que la hidratación de las muestras MAx se da en 

soluciones diluidas de los ácidos (0,05 M), lo que hace que la relación molar MgO:Ácido sea 

superior a 20, por lo que solo una proporción del MgO puede reaccionar con los ácidos. 
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Figura 5.9. Difractogramas de rayos X de las muestras MgO y MAx a) deshidratadas, y b) hidratadas. 
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Tabla 5.2. Tamaño de cristalita y propiedades texturales de las muestras MgO y MAx. 

Muestra dSch (nm) 
SBET 

(m2/g) 
Vmicro 

(cm3/g) 
Vmeso 

(cm3/g) 
VIP 

(cm3/g) 
Vtotal 

(cm3/g) 
Basicidad 

(mmolCO2/g) 
MgO 7,5 20 0,00 0,01 0,04 0,05 0,58 

MAO 4,2 240 0,00 0,60 0,20 0,80 1,95 

MAC 4,3 80 0,01 0,45 0,05 0,50 1,12 

MAA 4,0 40 0,00 0,17 0,03 0,20 0,69 

 

A partir de estos resultados, no se descarta la posibilidad de que haya una fase cristalina 

o amorfa producto de la interacción de los ácidos con el MgO, la cual se encuentra mezclada 

con el Mg(OH)2, y que no es posible observar mediante DRX. Por otra parte, todas las muestras 

hidratadas en presencia de ácidos recuperan la fase MgO posterior a la deshidratación a 400 °C 

realizada por 1 h.  

 

5.3.2. Propiedades texturales 

Las propiedades texturales de los materiales MAx se analizaron, y los resultados se 

presentan en la Figura 5.10.  En primera instancia, la Figura 5.10a presenta las isotermas de 

adsorción-desorción de N2 de los sólidos, además se muestran las isotermas de las muestras 

MgO y M45C con fines comparativos. El material MAA posee una isoterma tipo II con bucle 

de histéresis tipo H3, similar a la de las muestras MxC, pero con un menor volumen adsorbido 

de N2. Por su parte, la muestra MAC posee una isoterma tipo IVa con histéresis tipo H3 al igual 

que la muestra MAA, además, en ambas muestras el bucle de histéresis inicial aparece después 

de presiones relativas de 0,8, lo que sugiere que el nitrógeno adsorbido detectado se debe al 

llenado parcial de macroporos.  
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En paralelo, la muestra MAO también tiene una isoterma tipo IVa con histéresis tipo H3, 

no obstante, ésta posee el mayor volumen adsorbido, el bucle inicia alrededor de P/P0 = 0,60, y 

a su vez presenta una inclinación más pronunciada de la línea de adsorción que las demás 

isotermas, sugiriendo una presencia significativa de mesoporos heterogéneos en el material y 

de menor tamaño que en las muestras MAA y MAC.  

Al analizar la distribución de tamaño de poros de la Figura 5.10b, se observa que los 

materiales MAA y MAC presentan distribuciones similares, principalmente, por los picos 

centrados alrededor de 12,5 nm y 16 nm, presentes también en la muestra M45C. 

Particularmente, la muestra MAC posee un pico ancho alrededor de los 25 nm, el cual también 

coincide con la muestra M45C, siendo en esta última mucho más esbelto. Por su parte, la 

muestra MAO posee un pico significativo alrededor de 6 nm, y hombros en 12, 16, 20 y 30 nm, 

aproximadamente; lo cual indica una amplia distribución de tamaño de poros, y concuerda con 

con lo observado en la isoterma de esta misma muestra. En general los tres materiales MAx 

poseen contribuciones de poros en el orden de los mesoporos, siendo la más significativa la de 

la muestra MAO.  

Dado que las isotermas y las distribuciones de tamaño de poro de las muestras MAx son 

diferentes a lo observado para la muestra M45C, se sugiere que los ácidos orgánicos generan 

diferentes interacciones con el MgO, lo cual deriva en diferencias en las propiedades texturales. 

La Tabla 5.2 presenta la cuantificación de las propiedades texturales derivada de las isotermas, 

donde se puede observar que la muestra MAO posee un aumento de 12 veces el área superficial 

específica comparado al MgO, mientras que las muestras MAC y MAA tuvieron un aumento 

de cuatro y dos veces, respectivamente. 

Además, la muestra MAO posee un volumen de poro de 0,80 cm3/g, la muestra MAC 

posee un volumen de poros de 0,50 cm3/g, y la muestra MAA posee un volumen de 0,20 cm3/g. 

Además, como se observó para las muestras MxC, ningún material presenta contribuciones de 

volumen asociadas a microporos. Así, se evidencia que la muestra MAO posee la mayor área 

superficial específica, y el mayor volumen total de poros entre las muestras MAx y MxC.  

Adicionalmente, pese a que las muestras MAC y MAA poseen un área superficial menor 

a la reportada para las muestras MxC, estas tienen una contribución similar de mesoporos, al 

igual que la muestra MAO, lo cual indica que la presencia de ácidos en el medio de hidratación 

tiende a generar poros en el MgO modificado, algo que no ocurre en el medio acuoso sin 

compuestos ácidos.  
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Algunos autores han reportado la formación de mesoporos intrapartícula,  ya sea al usar 

precursores tipo carboxilatos de Mg,  o adicionando ácidos como el oxálico, tartárico o acético 

al medio de síntesis del MgO [3,37]. Con ello, han logrado generar redes de poros en el interior 

de las partículas del material, lo cual mejora su desempeño en las diferentes aplicaciones en que 

se ha estudiado. Cabe resaltar, que no necesariamente se tratan de poros ordenados o uniformes, 

sino canales generados en las partículas, lo cual hace que se obtenga MgO de alta área 

superficial. Esto quiere decir que, durante la hidratación del MgO en presencia de ácidos 

orgánicos, es posible que éstas actúen como agentes directores de poros por la complejización 

del Mg, creando redes que, al deshidratar el material, dan paso a la formación de poros 

intrapartícula. En el caso del ácido acético y cítrico se observó también un aumento del volumen 

de poro, pese a tener un área superficial específica menor a la de las muestras MxC.  

Una hipótesis que rodea este fenómeno puede estar ligada a la solubilidad de las especies 

que se estarían formando entre los ácidos orgánicos y el Mg, como por ejemplo oxalatos, 

citratos y acetatos de magnesio. El oxalato de magnesio es insoluble en agua, lo cual hace que 

de ser formado durante la hidratación, éste precipita y se fija en el material hasta descomponerse 

en la deshidratación; mientras que el citrato y acetato de magnesio son solubles en agua [38]. 

Así que, es posible que si se producen carboxilatos de Mg durante la hidratación del MgO, 

tanto el citrato como el acetato pueden ser extraídas del sólido durante la etapa de lavado 

posterior a la hidratación [39], lo que hace que tanto el área específica como el volumen de 

poros sean menores en las muestras MAA y MAC, respecto al MAO.  

Consecuentemente, la formación de mesoporos de los materiales MAx puede estar ligada 

al ácido y carboxilatos remanentes en el sólido posterior al lavado, que al deshidratarse logra 

generar dichos canales.  

 

5.3.3. Basicidad  

En la Figura 5.11 se observan los perfiles de TPD para las muestras MAx y el MgO usado 

como referencia, donde se observa en primera instancia que, las muestras MAx presentan los 

picos en 82 °C y 130 °C igual que la muestra MgO. Sin embargo, el perfil a mayores 

temperaturas es diferente en cada muestra. En el caso de la muestra MAO, el perfil tiene un 

pico en 386 °C con un hombro en 353 °C, además, posee un pequeño pico alrededor de 481 °C; 

por su parte la muestra MAC posee un pico alrededor de 355 °C y un hombro a 404 °C. 

Finalmente, la muestra MAA posee un perfil en general similar al de la muestra M45C (Figura 

5.5), salvo que en este caso el pico aparece en 344 °C, 4 °C menos que la muestra M45C.  
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Figura 5.11. TPD-CO2 de las muestras MgO y MAx. 

En la Tabla 5.2 se presenta la cuantificación derivada de este análisis, donde se evidencia 

el aumento significativo de la basicidad total en la muestra MAO y MAC, mientras que la 

muestra MAA tuvo un aumento en menor medida comparado con las otras muestras.  

No es posible atribuir o correlacionar directamente el aumento en la concentración de 

sitios básicos de las muestras al área superficial específica o volumen de poros, dado que, 

contrastando los resultados de las muestras MAx con las muestras MxC, no hay una tendencia 

clara que indique una proporcionalidad entre las propiedades texturales mencionadas y la 

basicidad. No obstante, sí puede haber una relación entre el volumen de los poros y la basicidad, 

puesto que las muestras M30C y MAA poseen volúmenes totales de poro similares al igual que 

la basicidad total. Similarmente, esto ocurre con las muestras M80C y MAC, donde la muestra 

MAC posee un área superficial específica menor, pero el mismo volumen de poros.  

Finalmente, la muestra MAO posee el mayor volumen total de poros, y con ello la mayor 

concentración de sitios básicos. Resulta en una posibilidad pensar que un material con mayor 

número de poros, principalmente intrapartícula pueda tener una mayor cantidad de sitios 

básicos, dado que la presencia de poros en una partícula indica un mayor número de 

terminaciones en esquinas, bordes y defectos de red en general, los cuales son responsables de 

la aparición de sitios básicos. 
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Esta morfología fue obtenida también, al igual que similares propiedades texturales, por 

Mitsuhashi et al [32] y Wang et al [40] mediante la modificación del MgO precipitado, 

ajustando el pH y temperatura, logrando la disolución parcial de los bastones del MgO.  

Finalmente, la muestra MAA, exhibida en la Figura 5.12(e-f) posee las mismas 

características de las muestras M45C (Figura 5.6), dado que se trata de agregado de láminas 

abiertas y orientadas aleatoriamente. La razón por la cual se obtienen morfologías diferentes 

para cada muestra, hidratada en presencia de un ácido diferente, no son totalmente claras, pero 

sí se observa que hay una interacción entre el ácido y el MgO que da lugar a formación de los 

diferentes agregados presentes en las muestras MAx, teniendo hasta el momento, solo indicios 

de la formación de otras fases amorfas o cristalinas, debido a la presencia de los ácidos 

orgánicos, según lo observado por DRX.  

 

5.3.5. Especies intermedias formadas en las muestras MAx 

A manera de resumen, por DRX, sortometría de N2, TPD-CO2 y SEM se observó que los 

materiales MAx poseen diferencias significativas en todas sus propiedades fisicoquímicas. Por 

DRX se observó diferencia en los difractogramas de los materiales en ángulos menores a 20°, 

sugiriendo que hay diferentes fases formadas en los materiales. Para profundizar el estudio de 

la modificación con ácidos se realizó un análisis más detallado de la presencia de las posibles 

fases intermedias que se forman por la adición de los distintos ácidos orgánicos, mediante un 

análisis por FTIR de los materiales MAx hidratados. 

Para la muestra MAA hidratada, presentada en la Figura 5.13, se observan las mismas 

bandas que en la muestra M45C, es decir, aparecen las bandas en 3702 y 3641 cm-1 asociadas 

a la vibración de los oxhidrilos, en 3426 y 1645 cm-1 ligadas al stretching y bending del OH del 

agua fisisorbida en el material, respectivamente, corroborando la fase Mg(OH)2 evidenciada 

por DRX. Finalmente, las bandas en 1503 y 1424 cm-1 se asocian con el solapamiento de bandas 

relacionadas con los carbonatos superficiales del MgO, los cuales, como se mencionó 

previamente, son insolubles en agua, lo que sugiere que permanecen en el material aun después 

de la hidratación del sólido.  

Se esperaría que, de formarse el acetato de magnesio, aparezcan bandas en el espectro 

alrededor de 1370-1390 cm-1 por la vibración tipo bending, 1410-1470 cm-1 asociada a la 

deformación y 2930 cm-1 por el stretching simétrico del grupo CH3 [39], pero éstas no aparecen 

en el espectro.  
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Figura 5.13. Espectro FTIR de la muestra MAA en el rango a) 4000-1000 cm-1 y b) 1800-1200 cm-1. 

Además, de formarse el acetato, deberían aparecer bandas por stretching simétrico y 

asimétrico del grupo OCO del carboxilato formado, en el rango de 1525 a 1625 cm-1 y 1350 a 

1500 cm-1, respectivamente [4,14,41]. Pero en este caso, dichas bandas pueden solaparse con 

las de los carbonatos de magnesio, que se evidenciaron en la muestra M45C. De tal manera que 

no se puede asegurar que, por lo menos en el MAA hidratado hay especies presentes de acetato 

de magnesio. Por otra parte, la muestra MAA deshidratada, posee un espectro similar al de la 

muestra MgO, lo que indica que después de la deshidratación el material recupera la fase MgO 

y no hay otras especies remanentes en el sólido; sin embargo, sí se conservan las bandas en 

1645 y 1455 cm-1, correspondiente a los carbonatos de MgO.  

En el caso de la muestra MAC, el espectro de IR se presenta en la Figura 5.14, donde se 

observa que la muestra hidratada posee las bandas 3702 cm-1 y 3630 cm-1 de los grupos 

oxhidrilo de la red. En este caso la banda en 3702 cm-1 presenta una menor intensidad respecto 

a las otras muestras. Por DRX se observó que la muestra MAC hidratada posee la fase cristalina 

del Mg(OH)2, sin embargo, los picos del difractograma eran menos intensos que en los otros 

materiales; de ahí que, a partir del DRX y el análisis de las bandas en FTIR para el rango entre  

3500 y 3700 cm-1, se sugiere que el material presenta una menor cantidad de oxhidrilos. 

Continuando con el análisis, en la región 1800-1200 cm-1 se observan bandas diferentes 

a las de las muestras M45C y MAA hidratadas, en este caso se aprecian las bandas en 1610, 

1500, 1412 y 1258 cm-1, además de un hombro en 1705 cm-1. El hombro en 1705 y 1258 cm-1 

se trata de la contribución del modo vibracional tipo stretching del C=O, y el stretching del 

C-OH de ácidos orgánicos libres [4,39,42]. 
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Por otra parte, la banda en 1610 cm-1 corresponde al solapamiento de la vibración tipo 

bending del OH del agua fisisorbida y el stretching asimétrico de los carboxilatos (OCO) 

presentes en el sólido, en este caso, citratos de magnesio [43,44]. No se descarta que también 

pueden estar presentes, y solapándose en esta región, las bandas asociadas a los carbonatos de 

magnesio, ya que una de ellas todavía se observa alrededor de 1500 cm-1. La aparición de las 

bandas asociadas a grupos carboxilato en el material hidratado, sugiere que durante la 

hidratación se esté formando citrato de magnesio, y que parte del ácido cítrico libre se haya 

mantenido adsorbido en el sólido después del tratamiento.  

En la sección 5.3.2 también se mencionó que tanto el citrato de magnesio como el acetato 

de magnesio son altamente solubles en agua; sin embargo, en la muestra MAA hidratada no se 

observaron bandas asociadas a los grupos carboxilato libres, o un aumento en la intensidad de 

las bandas en la región 1400-1600 cm-1, asociada a los grupos carbonato. Este análisis sugiere 

que en el caso de la muestra MAA, una vez formado el acetato de magnesio, éste logra liberarse 

hacia el medio acuoso, mientras que en el caso de la muestra MAC, el citrato de magnesio 

formado se mantiene retenido en el sólido dado que su tamaño es mayor al del acetato de 

magnesio, lo cual impide su difusión en el medio. 
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Figura 5.14. Espectro FTIR de la muestra MAC en el rango a) 4000-1000 cm-1 y b) 1800-1200 cm-1. 

Finalmente, en la muestra MAC deshidratada se obtuvo el mismo espectro de la muestra 

MgO, lo cual indica que, durante la etapa de deshidratación se logran descomponer las especies 

derivadas de la interacción del ácido cítrico y el óxido de magnesio, y a su vez, se eliminan los 

oxhidrilos de red, tal como se determinó mediante los DRX en la Figura 5.9.  
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De manera complementaria, se comprueba mediante el análisis en conjunto de FTIR y 

DRX que las fases Mg(OH)2 y el citrato de magnesio coexisten en la muestra hidratada.  

Por último, el espectro FTIR de la muestra MAO se presenta en la Figura 5.15, donde se 

observa que el espectro de la muestra hidratada es similar al espectro de la muestra M45C 

hidratada. Sin embargo, además de las bandas en 3695, 3642, 1650, 1510 y 1425 cm-1, descritas 

previamente, también se observa la banda en 1320 cm-1, la cual se corresponde con la vibración 

stretching simétrica del C-O, y la deformación del enlace OCO, asignados a carboxilatos en red 

[44�46]. Lo cual sugiere la presencia de oxalato de magnesio, donde los demás modos 

vibracionales asociados al oxalato se encuentran solapados con las de los carbonatos de Mg.  

Cabe resaltar que en esta muestra no se observaron bandas asociadas a ácidos libres, como 

ocurrió en la muestra MAC hidratada. También se debe recordar que el oxalato de magnesio es 

insoluble en agua, es decir, que los iones oxalato que reaccionen con el Mg podrán precipitar 

en la superficie el sólido.  

La muestra MAO deshidratada, al igual que las muestras MAA y MAC presenta el mismo 

espectro de la muestra MgO, lo que quiere decir que los carboxilatos de magnesio, y demás 

especies orgánicas remanentes en el sólido, se logran descomponer y liberar durante su 

deshidratación. No obstante, la muestra conserva la banda alrededor de 1330 cm-1, lo que indica 

que, en este caso, se mantiene remanente en una pequeña proporción la fase de oxalato de 

magnesio aun después de la deshidratación.  
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Figura 5.15. Espectro FTIR de la muestra MAO en el rango a) 4000-1000 cm-1 y b) 1800-1200 cm-1. 
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Es conveniente mencionar que la masa perdida en el rango de 275-500 °C es diferente 

para cada material. Se observa que la muestra M45C tiene una pérdida de masa del 31%, la 

muestra MAA alcanza una pérdida del 33%, y las muestras MAO y MAC del 36% y 38%, 

respectivamente, ligeramente superiores al de la muestra M45C, posiblemente asociados al peso 

de los ácidos presentes en las muestras MAx hidratadas. Además, la muestra MAO posee un 

primer punto de inflexión alrededor de 160 °C, indicando una pérdida de masa, y 

posteriormente, dos pérdidas de masa en la región entre 275 y 500 °C, una que coincide con la 

caída presente en las demás muestras, entre 275 y 375 °C, y otra en menor medida, de 

aproximadamente un 10% de su masa marcada por un cambio en la pendiente de la curva entre 

394 y 435 °C, la cual puede estar asociada a especies a la descomposición del MgC2O4. 

De manera complementaria al análisis realizado por TGA, se hizo seguimiento a la 

desorción de CO2 en las muestras M45C y MAO hidratadas, para ello, se empleó el equipo 

descrito en la sección 2.2.4(ii) del Capítulo 2. Se tomaron 20 mg de cada material y se realizó 

el calentamiento en flujo de N2 desde temperatura ambiente hasta los 600 °C, el efluente se 

analizó en el cromatógrafo de gases, los resultados se muestran en la Figura 5.17.  

En la muestra M45C se observa un pico alrededor de 385 °C, lo que concuerda con lo 

observado por FTIR, donde aparecen bandas asociadas a carbonatos de magnesio superficiales 

en la muestra hidratada. Por su parte, la muestra MAO hidratada, presenta también un pico con 

un valor máximo alrededor de 402 °C, el cual es más ancho e intenso que para la muestra M45C.  
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Figura 5.17. TPD-N2 de las muestras M45C y MAO hidratadas. 
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Desafortunadamente la sensibilidad del cromatógrafo no permite cuantificar el CO2, en 

este caso fue necesario multiplicar por 100 para poder visualizar el perfil de TPD de la Figura 

5.17, respecto a los termogramas presentados en las Figura 5.5 y Figura 5.11. Sin embargo, 

haciendo una comparación a través del área bajo la curva de ambos perfiles, se determinó que 

la muestra MAO hidratada desorbió un 54% más de CO2 que la muestra M45C. Esta es una 

evidencia indirecta de la presencia de especies orgánicas presentes en el material, y que no 

aparecen en la muestra M45C, y que coincide con la pérdida de masa observada por TGA en la 

muestra MAO entre 394 y 435 °C.  

Otra prueba que se realizó para verificar y corroborar que el MgO puede reaccionar con 

los ácidos carboxílicos formando carboxilatos de magnesio en el medio acuoso fue a través de 

la hidratación del MgO, añadiendo al medio acuoso cada ácido en relación molar 1 a 1 respecto 

al MgO, manteniendo constantes las otras condiciones. Las muestras fueron denominadas 

MAAF, MACF y MAOF según se usó ácido acético, cítrico u oxálico, respectivamente en una 

cantidad equimolar respecto al MgO, recordando que las muestras MAx presentan una 

concentración constante de 0,05 M del ácido, lo que hace que la relación molar sea superior a 

20. Al realizar la dispersión del MgO en el medio acuoso donde se había disuelto previamente 

cada ácido, se observaron cambios cualitativos en cada uno de los casos.  

Tanto las muestras MAAF y MAOF conservaron la apariencia de un líquido blancuzco y 

turbio como se observa en la Figura 5.18a y Figura 5.18b, respectivamente; mientras que la 

muestra MACF se disolvió completamente en el medio como se aprecia en la Figura 5.18c, para 

lograr recuperar el material, se realizó la cristalización de la muestra MACF, inicialmente 

reduciendo el volumen del líquido hasta un 50% a 80 °C en agitación continua, y posteriormente 

en estufa a 120 °C durante 12 h, donde se obtuvo un sólido quebradizo.  

   
Figura 5.18. Muestras a) MAAF, b) MAOF y c) MACF hidratadas sin filtrar. 

Después del lavado, filtrado y secado de las muestras a 110 °C por 14 h, se pesaron las 

muestras, para la muestra MAOF, presentando un aumento de más del doble de su masa 

respecto al MgO inicial. En el caso de la muestra MAAF, ésta perdió la mitad de su masa, y la 

muestra MACF conservó casi completamente su masa.  

a) b) c) 
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De tal forma que, acorde a la hipótesis y lógica mencionadas previamente, la muestra 

MAOF presenta un aumento en su masa por la formación del oxalato hidratado de magnesio, 

el cual posee un mayor peso molecular que el MgO. Por otro lado, la muestra MAAF presentó 

una pérdida de más de la mitad de su masa inicial, lo cual tiene sentido, dado que el acetato de 

magnesio es soluble en agua, y a su vez, la reacción para formar acetato de magnesio requiere 

dos moles de ácido acético, y no una. Finalmente, la muestra MAAC se disolvió completamente 

lo que se atribuye a la formación del citrato de magnesio altamente soluble en agua, con lo que 

se formó una única fase líquida en este caso.  

Por otro lado, las muestras MAxF se analizaron por DRX, y los difractogramas se 

presentan en la Figura 5.19, donde se aprecia la formación del oxalato de magnesio en la 

muestra MAOF, cuyo pico de mayor intensidad se encuentra alrededor de 18°, y que en la 

muestra MAO hidratada puede estarse solapando con el pico que aparece en 19° de la fase 

brucita que coexiste en ese material. Por su parte, la muestra MAAF, al observarse únicamente 

la fase del hidróxido de magnesio, anidado a la pérdida de masa recuperada posterior al 

tratamiento, sugiere que, si bien se formó el acetato de magnesio, dichas especies lograron 

difundirse en el medio acuoso, evacuando el sólido.  
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Figura 5.19. Difractogramas de rayos X de las muestras MAxF hidratadas. 
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Por último, la muestra MACF, que se disolvió completamente y recristalizó, obteniendo 

un patrón sin picos significativos de ninguna fase, sugiere que se dio la formación completa de 

citrato de magnesio que se disolvió en el agua completamente. Según el reporte de Luong et al 

[48], es posible obtener citrato de magnesio cristalino, pero requiere de un proceso controlado 

de secado para obtenerlo, o el uso de técnicas como secado por aspersión o rotoevaporación, 

técnicas de secado que no se emplearon para la cristalización de este material.  

De manera complementaria, se realizó un análisis por FTIR de las muestras MAxF 

hidratadas, cuyos espectros se exhiben en la Figura 5.20. En primera instancia, el espectro de 

la muestra MACF no exhibe las bandas en 3700 o 3650 cm-1, asociadas a los grupos hidroxilo 

en red, sugiriendo la formación de una única fase sin la presencia de hidróxido de magnesio, 

como ya se observó por DRX. Aun así, en la región de 1800-1200 cm-1 se evidencian diferentes 

bandas que en su conjunto pueden estar relacionadas con el citrato de magnesio; esto es, la 

banda en 1640 cm-1 se atribuye al solapamiento del modo bending del OH del agua fisisorbida, 

y la vibración tipo stretching asimétrica del carboxilato en red (OCO).  

La banda en 1430 cm-1 posee un hombro en 1390 cm-1, lo cual corresponde al 

solapamiento de las contribuciones de la vibración stretching simétrico del carboxilato en red 

(OCO) y la deformación del grupo CH2. Finalmente, las bandas en 1715 cm-1 y 1250 cm-1 

corresponden a la vibración stretching del C=O y C-OH del ácido cítrico libre, las cuales se 

observaron también en la muestra MAC hidratada de la Figura 5.14. Lo cual indica que, 

efectivamente, el sólido recuperado y recristalizado corresponde con citrato de magnesio. 

En el caso de la muestra MAAF hidratada, se observan las bandas en 3694 y 3640 cm-1 

asociadas a los grupos hidróxido en red, además, en la región de 1800 a 1200 cm-1 solo se 

aprecian las bandas en 1645, 1515 y 1420 cm-1, correspondientes a los carbonatos de magnesio 

superficiales, lo que difiere de la muestra MACF, donde se definen bandas típicas del 

carboxilato derivado del ácido empleado.  

Para terminar, en el caso de la muestra MAOF no se observan las bandas en 3700 y 3650 

cm-1, asociadas a la vibración de oxhidrilos de red, sino que aparecen las bandas en 3402 cm-1 

y 1610 cm-1 del agua fisisorbida. Luego, en la región de 1800-1200 cm-1, se observan las bandas 

en 1665 y 1640 cm-1 que corresponden al doblete de vibración stretching asimétrico y simétrico 

del grupo OCO, respectivamente [13,46,49]. Las bandas en 1370 y 1325 cm-1, conforman otro 

doblete que corresponde a la contribución de la vibración stretching simétrico del C-O, y la 

deformación del enlace OCO, del grupo carboxilato en red con el Mg [13]. La banda en 1325 

cm-1 fue la que se pudo observar en el FTIR de la muestra MAO hidratada de la Figura 5.15. 
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Figura 5.20. Espectros FTIR de las muestras MAxF en la región a) 4000-1000 cm-1 y b) 1800-1200 cm-1. 

 Para corroborar la coexistencia de las fases hidróxido de magnesio y oxalato de 

magnesio, se realizó la hidratación de MgO en una dilución de ácido oxálico en relación molar 

MgO:Ácido de 2 a 1, por lo que, de coexistir las fases en el sólido, éstas deberían poder 

apreciarse tanto por DRX como por FTIR. La muestra se hidrató bajo las mismas condiciones 

que en los casos anteriores, tomando por nombre MAOM, y su espectro de FTIR se presenta 

en la Figura 5.21. El espectro de la muestra MAOM posee la banda en 3699 cm-1, atribuida a 

los grupos oxhidrilos, y también, las bandas en 1670, 1375 y 1325 cm-1, asociadas a los 

carboxilatos de magnesio presentes en el sólido, con lo que se comprueba la formación de 

ambas fases durante la hidratación del MgO.  

Bajo estas caracterizaciones es posible concluir que, en el caso de la muestra MAO, 

obtenida por la hidratación del MgO en presencia de ácido oxálico, se genera tanto el hidróxido 

de magnesio, como el oxalato de magnesio, los cuales al descomponerse durante la 

deshidratación dan paso a los diferentes cambios en las propiedades fisicoquímicas del MgO 

modificado, respecto al MgO de partida.  

Para completar las caracterizaciones realizadas sobre los materiales, se realizó un análisis 

del cambio de fases de los materiales M45C y MAO hidratados durante su calentamiento en 

aire. Así, se realizó un análisis por DRIFT in situ, donde el sólido se mezcló en KBr y se 

tomaron espectros desde 50 °C, hasta 550 °C en flujo de aire usando una rampa de 

calentamiento de 10 °C/min, los resultados se muestran en la Figura 5.22.  
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Figura 5.21. Espectro FTIR de la muestra MAOM hidratada. 

En el caso de la muestra M45C, se observan las bandas reportadas para su espectro 

obtenido por FTIR en la Figura 5.3, donde lo más importante a destacar es la banda alrededor 

de 3700 cm-1, la cual está ligada a los oxhidrilos, y las bandas entre 1300-1600 cm-1 asociadas 

a los carbonatos superficiales que se conservan después de la hidratación, y provienen del MgO. 

Como se observa en la figura, hasta 300 °C no hay un cambio aparente en la intensidad de las 

bandas, ni la aparición de nuevas bandas; sin embargo, entre 325 °C y 350 °C se aprecia una 

disminución de la intensidad de la banda en 3700 cm-1, y de las bandas entre 1600-1300 cm-1. 

Con el calentamiento a 375 °C no se observa más la banda en 3700 cm-1, y entre                  

400-450 °C tampoco se detectan las bandas entre 1600-1300 cm-1, lo que indica que por encima 

de 400 °C el sólido se encuentra libre de oxhidrilos, lo que se traduce en que la muestra tuvo 

una transición completa de Mg(OH)2 a MgO; además, también se encuentra libre de los 

carbonatos superficiales, los cuales se descomponen por encima de 400 °C.  

Los resultados de este análisis coinciden con los observados mediante el TPD-N2, donde 

el pico de desorción de CO2 aparece con un máximo en 386 °C, pero se extiende desde los         

300 °C hasta 450 °C. Los resultados coinciden con el análisis realizado por TGA, presentado 

en la Figura 5.16, donde la caída más significativa de masa en la muestra M45C se da entre 325 

y 450 °C.  
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Figura 5.22. DRIFT in situ de las muestras M45C, MAO, MAOM y MAOF. 
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Por su parte, la muestra MAO hidratada, presente en la misma figura, posee las bandas 

observadas en el espectro tomado mediante FTIR de la Figura 5.15. Durante el calentamiento 

se observa la disminución de la intensidad de la banda en 3700 cm-1, similarmente a como 

ocurrió para la muestra M45C. La diferencia en este caso es que, a 400 °C, todavía se observan 

las bandas en 1650, 1425 y 1310 cm-1, las cuales están asociadas al grupo carboxilato presente 

en el material. Si bien se aprecia una disminución en la intensidad de las bandas, está ligada a 

la descomposición de los carbonatos superficiales de la muestra, tal como se observó en la 

muestra M45C. Dichas bandas se aprecian hasta los 500 °C, luego se hacen casi imperceptibles, 

lo cual concuerda con lo observado por TGA y TPD-N2 para este material, lo que sugiere que 

la muestra posee oxalatos residuales después de la deshidratación. 

En la Figura 5.22 se muestra el análisis de DRIFT in situ realizado para las muestras 

MAOM y MAOF. La muestra MAOM presentó el mismo comportamiento evidenciado para la 

muestra MAO, donde en 350 °C no se aprecia más la banda en 3700 cm-1, mientras que las 

bandas en 1600, 1425 y 1310 cm-1, todavía se conservan hasta los 500 °C con una leve 

disminución de la intensidad de cada banda. Algo a destacar es que al calentar la muestra hasta 

200 °C se evidencia la aparición de una banda alrededor de 1500 cm-1, la cual se asocia con los 

carbonatos superficiales del MgO, su intensidad es menor a la de las otras bandas por la cantidad 

de oxalato de magnesio presente respecto al carbonato, depositado principalmente en la 

superficie del sólido, y esta banda desaparece entre 400 y 450 °C. 

 Finalmente, la muestra MAOF, que no posee la banda asociada a oxhidrilos, presenta 

solo las bandas ligadas al oxalato de magnesio, que desaparecen entre 500 y 550 °C, también 

se observó la aparición de la banda en 1500 cm-1 al calentar a 250 °C, y su posterior desaparición 

entre 400 y 450 °C.  

La coexistencia de las fases Mg(OH)2 y MgCxHyOz hace que las propiedades físicas y 

químicas del material sean diferentes a las de las muestras MxC, puesto que durante la 

hidratación del MgO tanto el acetato como el citrato de magnesio son solubles en agua, lo que 

hace que haya menos especies de este tipo presentes en el sólido durante la deshidratación, por 

su parte el oxalato de magnesio es insoluble en el medio acuoso, lo que hace que se conserve 

en forma sólida y al deshidratarse la muestra, éste se descompone, generando cavidades que 

mejoran tanto el área superficial específica, como la concentración de sitios básicos del MgO.  

 



Tesis doctoral � Carlos Fernando Imbachi-Gamba, MSc. 

Capítulo 5 - Síntesis, modificación del MgO y su desempeño en la captura de CO2  

 

145 

5.3.6. Desempeño de las muestras MAx como sorbentes de CO2  

Una vez analizadas las propiedades de las muestras MAx, se realizó la impregnación de 

las sales fundidas de sodio, en una carga final de 18 %m/m, usando una relación molar 

0,07:0,04:1 NaNO3:NaNO2:MgO, obteniendo así los materiales AMS-MgO y AMS-MAx. Los 

materiales fueron probados en la captura de dióxido de carbono bajo las mismas condiciones 

usadas con las muestras AMS-MxC, y los resultados se presentan en la Figura 5.23. En la figura 

también se incluyeron las curvas de captura de las muestras AMS-MgO y AMS-M45C, con 

fines comparativos. 

Las muestras AMS-MAx poseen diferentes perfiles de captura, tal como se observó en 

las propiedades obtenidas para cada sólido en presencia de los diferentes ácidos orgánicos 

utilizados. La muestra AMS-MAA posee un perfil de captura similar al observado para la 

muestra AMS-MgO, por su parte la muestra AMS-MAC logró una mayor velocidad de captura, 

y su capacidad máxima en 80 min de prueba es de 16,2 mmolCO2/g, un 34% superior a la de la 

muestra AMS-MgO, y muy cercano al valor alcanzado por la muestra AMS-M45C, la cual 

posee una mayor velocidad de captura.  
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Figura 5.23. Prueba de captura de CO2 de las muestras AMS-MAx. Prueba realizada a 325 °C y 40 mL/min de 

CO2 puro, seguimiento de la capacidad realizado mediante TGA. 
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Finalmente, la muestra AMS-MAO posee una capacidad de 18,8 mmolCO2/g, 55% 

superior a la del material AMS-MgO, además de tener la mayor velocidad de captura, puesto 

que, como se observa en la figura, cerca de los 50 min de prueba, la curva llega a una meseta, 

indicando la proximidad a la saturación del sorbente.  

Los resultados de las pruebas de captura son consecuentes a las propiedades 

fisicoquímicas obtenidas para cada sólido, y, como se mencionó previamente, si bien no es 

posible atribuir una relación directa de una única propiedad con la capacidad de captura final 

del sorbente, si se puede apreciar que la muestra AMS-MAO presenta las mejores propiedades 

texturales y mayor concentración de sitios básicos comparada con el resto de materiales, lo que 

permite atribuir su desempeño como sorbente a las propiedades obtenidas mediante la 

hidratación del MgO en presencia del ácido oxálico.  

La muestra AMS-MAA, que posee un perfil similar a la muestra AMS-MgO, es decir, el 

MgO sin modificar, también posee propiedades fisicoquímicas similares al MgO, tanto en área 

superficial específica como en concentración de sitios básicos. Mientras que la muestra 

AMS-MAC, si bien tiene una baja área superficial total comparada con la muestra AMS-M45C, 

posee un mayor volumen de poro, y una mayor concentración de sitios básicos, lo que puede 

explicar su desempeño en la prueba de captura de CO2. Mediante las pruebas de captura de CO2 

se comprueba que, no solo la hidratación y deshidratación del MgO mejora su desempeño como 

sorbente de CO2, sino que también, la adición de ácidos orgánicos puede modificar ese 

comportamiento.  

El mejor material de captura obtenido es la muestra AMS-MAO, la cual se hidrató en 

presencia de ácido oxálico a 45 °C, en el cual se forma una mezcla de fases de Mg(OH)2 y 

MgC2O4, que al descomponerse durante la deshidratación da lugar a la formación de canales y 

cavidades, y  de oxígenos de red con baja coordinación, lo que indica una mayor área superficial 

específica, volumen de poros y basicidad total, respecto a los demás materiales obtenidos.   

Los materiales desarrollados se probaron en un solo ciclo de captura de CO2, pero un 

sorbente adecuado para la captura de CO2 requiere de su análisis en múltiples ciclos de captura 

y desorción, dado que éste debe ser estable a la mayor cantidad de ciclos posibles, de modo 

que, en el Capítulo 6 se abordará el efecto de las diferentes condiciones de operación y el 

agregado de Ca en la estabilidad del MgO a través de su uso en múltiples ciclos de captura y 

desorción de CO2.   
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5.4. Conclusiones parciales 
Se sintetizó MgO como precursor para sorbentes de CO2 y se modificó mediante 

hidratación y deshidratación secuencial. Se analizaron las condiciones tanto de hidratación 

como de deshidratación.  

En primera instancia, se realizó un análisis de la temperatura de hidratación y su efecto 

sobre las propiedades fisicoquímicas del MgO y su capacidad como sorbente de CO2. Las 

muestras MxC, obtenidas variando la temperatura de hidratación entre 30 y 80 °C, fueron 

caracterizadas por DRX, donde mostraron transición cristalina de MgO a brucita durante la 

hidratación. La deshidratación generó cristalitos más pequeños con bandas de carbonatos 

superficiales en el MgO y M45C. 

Por adsorción-desorción de N2, se observó que los materiales modificados poseen mejores 

propiedades texturales que el MgO de partida. La mejora textural se atribuyó a cambios 

morfológicos, formando mesoporos, aumentando el área superficial específica. Mediante 

TPD-CO2 se evidenció un aumento en sitios básicos en MxC, sugiriendo mayor exposición de 

oxígenos de baja coordinación y generación de defectos. En las imágenes de SEM se observaron 

cambios significativos en la morfología de las muestras MxC, pasando de agregado de bastones 

en la muestra MgO a agregados laminares.  

Las pruebas de captura de CO2, realizadas después de incorporar 18% de una mezcla de 

sales de nitrato y nitrito de sodio sobre las muestras MgO y MxC, mostraron una capacidad 

30% superior en AMS-MxC respecto a AMS-MgO, siendo AMS-M45C la mejor muestra, 

concluyendo que la técnica de hidratación-deshidratación puede mejorar significativamente la 

capacidad de captura del MgO.  

Una vez obtenidas las mejores condiciones para la hidratación y deshidratación, se realizó 

el análisis de los efectos de diferentes ácidos orgánicos durante la hidratación a 45 °C, donde 

se evaluaron tres compuestos: ácido acético, ácido oxálico y ácido cítrico, con concentraciones 

del 0,05 M en el medio de hidratación.  

La presencia de ácido acético, muestra MAA, generó un ligero aumento en el área 

superficial específica y volumen de poros, así como en la basicidad total del MgO modificado. 

Sin embargo, las pruebas de captura de CO2 mostraron que el material presenta una velocidad 

y capacidad de captura similar a la muestra AMS MgO. 

El estudio mediante DRX y FTIR de la muestra MAA reveló que el material hidratado 

solo presentaba características asociadas al hidróxido de magnesio, sin indicios de acetato de 

magnesio.  
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La hipótesis sugerida es que el acetato de magnesio, formado durante la hidratación, 

altamente soluble en agua, se disuelve durante la hidratación, dificultando la recuperación de 

esté en el filtrado y la deshidratación.  

En el caso del ácido cítrico, muestra MAC, se observó un aumento en el área superficial 

específica y basicidad total del MgO modificado, aunque estas propiedades fueron inferiores a 

las de las muestras MxC. El análisis por DRX y FTIR demostró la formación de carboxilatos 

de magnesio, especialmente citrato de magnesio, junto con la presencia de ácido cítrico libre. 

Este fenómeno podría ser clave en la generación de poros, ya que, a pesar de tener una menor 

área superficial específica, el volumen de poro de la muestra tratada con ácido cítrico fue similar 

al de la muestra M45C.  

Se sugiere que el citrato de magnesio, también soluble en agua, se disuelve parcialmente 

durante la hidratación, migrando parte al medio acuoso y otra parte permaneciendo en el sólido. 

Este comportamiento se confirmó al hidratar el MgO en una solución equimolar de ácido 

cítrico, recuperando solo la mitad del MgO después del secado. Las pruebas de captura de CO2 

indicaron un rendimiento cercano al de la muestra M45C, aunque con una velocidad de captura 

menor. 

En cuanto al ácido oxálico, muestra MAO, se observó una mejora significativa en las 

propiedades texturales y la basicidad del MgO modificado. Los resultados de DRX y FTIR 

evidenciaron la formación de la mezcla de fases de oxalato de magnesio e hidróxido de 

magnesio, la cual explica la mejora en las propiedades fisicoquímicas respecto al MgO de 

partida, al igual que ocurre en la muestra modificada con ácido cítrico. Las pruebas de captura 

de CO2 revelaron un rendimiento un 55% superior al MgO, con la mayor velocidad de captura, 

alcanzando la saturación alrededor de 40 min de exposición al flujo de CO2. 

En conclusión, la presencia de ácidos orgánicos en el proceso de hidratación influyó de 

manera significativa en las propiedades y el rendimiento de los sorbentes de CO2. Mientras que 

el ácido acético no mostró mejoras notables, el ácido cítrico y, especialmente, el ácido oxálico 

demostraron ser agentes efectivos para mejorar las propiedades fisicoquímicas y de captura de 

CO2 de los sorbentes basados en MgO.  
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rs t✉✈ ✇①②③✉ ④⑤s⑥ ⑦s ②s✉✈⑧⑨✉②①⑩ ❶②⑤s❷✉⑦ ❸s ❹✉❶t⑤②✉ ❺✉②⑧✉⑩❸① ✈✉ ts③❶s②✉t⑤②✉ ❸s ❹✉❶t⑤②✉

❻❼❽❾❿➀ s⑩t②s ➁➂➂➃➁➄➂ ➅➆⑥ ➇ ✈✉ ts③❶s②✉t⑤②✉ ❸s ❸s⑦①②❹⑧➈⑩ s⑩t②s ➁➉➄➃➊➋➄ ➅➆⑥ ⑦✉❷⑧s⑩❸① ④⑤s⑥ ❸s⑦❸s

➁➉➄ ➅➆ s⑦ ❶①⑦⑧❷✈s ①❷⑦s②❺✉② ✈✉ ❸s⑦❹①③❶①⑦⑧❹⑧➈⑩ ❸s ✉✈➌⑤⑩①⑦ ❹✉②❷①⑩✉t①⑦ ❸s ③✉➌⑩s⑦⑧① ④⑤s ⑦s

✇①②③✉⑩ ❸⑤②✉⑩ts ✈✉ st✉❶✉ ❸s ❹✉❶t⑤②✉➍ ➎✉ st✉❶✉ ❸s ❹✉❶t⑤②✉ ⑦s ②s✉✈⑧⑨➈ ❶①② ➏➂ ③⑧⑩⑥ ③⑧s⑩t②✉⑦ ④⑤s ✈✉

❸s⑦①②❹⑧➈⑩ ⑦s ②s✉✈⑧⑨➈ ⑤⑦✉⑩❸① ⑤⑩✉ ②✉③❶✉ ❸s ❹✉✈s⑩t✉③⑧s⑩t① ❸s ➐➂ ➅➆➑③⑧⑩⑥ ➇ ⑦s ③✉⑩t⑤❺① ✉ ✈✉ ❼➒➓➔
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❦❧♠♥♦♣q❧ ❧rqsr ❧t✉❧✈♥✇❧♣qsr r❧ ✇①❧rq✈♦ ②①❧③ ✉s✈ ①♣♦ ✉♦✈q❧③ ❧④ ♦⑤✈❧⑤♦♠s ♠❧ ⑥♦ ✇❧♠♥♦♣q❧

④♦ ⑦s⑧✉✈❧⑦♥✉♥q♦⑦♥⑨♣ ④s⑤✈♦ ✇❧⑩s✈♦✈ ④♥⑤❧✈♦✇❧♣q❧ ④♦ ❧rq♦❶♥④♥♠♦♠ ♠❧④ rs✈❶❧♣q❧ ❧♣ ✇❷④q♥✉④❧r ⑦♥⑦④sr ♠❧

⑦♦✉q①✈♦⑧♠❧rs✈⑦♥⑨♣③ ❸ r❧ ♠♥r✇♥♣①❸⑨ ❧④ ❧❹❧⑦qs ♠❧ ⑦s♣⑦❧♣q✈♦⑦♥⑨♣ ♠❧ ⑥❺❻ ❧♣ ❧④ ❹④①⑩s rs❶✈❧ ④♦

⑦♦✉♦⑦♥♠♦♠ ♠❧ ⑦♦✉q①✈♦ ♠❧④ ✇♦q❧✈♥♦④❼ ❽❧ ✇♦♣❧✈♦ ⑦s✇✉④❧✇❧♣q♦✈♥♦③ ❧④ q✈♦q♦✇♥❧♣qs ❧♣ ✉✈❧r❧♣⑦♥♦ ♠❧

❾⑦♥♠s st❾④♥⑦s ✇❧⑩s✈♦ r① ⑦♦✉♦⑦♥♠♦♠ ♠❧ ⑦♦✉q①✈♦ ❸ ❧rq♦❶♥④♥♠♦♠ ❧♣q✈❧ ⑦♥⑦④sr③ ♦④ ⑦s✇✉♦✈♦✈r❧ ⑦s♣ ❧④

✇♦q❧✈♥♦④ rs♣ ✇s♠♥❹♥⑦♦✈ ⑦s♣ ❧④ ❾⑦♥♠s❼

❿❿❿➀ ➁➂➃➄❿➅❿➅ ➆➇ ➈➉➊➇➋❿➉➄➇➅ ➌➋➇➅➍➎➅ ➏ ➐➅➉➆➎➅

⑥s♣ ❧④ ❹♥♣ ♠❧ ⑦s✇✉✈❧♣♠❧✈ ④♦r ⑦♦①r♦r ♠❧ ④♦ ♠❧r♦⑦q♥➑♦⑦♥⑨♣ ♠❧ ④sr ✇♦q❧✈♥♦④❧r ①r♦♠sr ❧♣ ④sr

⑦♥⑦④sr ♠❧ ⑦♦✉q①✈♦⑧♠❧rs✈⑦♥⑨♣ ♠❧ ⑥❺❻③ r❧ ✈❧♦④♥➒⑨ ④♦ ⑦♦✈♦⑦q❧✈♥➒♦⑦♥⑨♣ ✉srq❧✈♥s✈ ♦ r① ①rs❼ ➓r➔③ ❧♣

✉✈♥✇❧✈♦ ♥♣rq♦♣⑦♥♦③ r❧ ♦♣♦④♥➒⑨ ④♦ ✇①❧rq✈♦ ➓❦→⑧❦⑤⑥♦③ ⑦①❸s ❽➣↔ r❧ ✉✈❧r❧♣q♦ ❧♣ ④♦ ↕♥⑤①✈♦ ➙❼➛➜❼

➝♣ ❧rq❧ ✇♦q❧✈♥♦④ r❧ s❶r❧✈➑♦ ②①❧ ④sr ✉♥⑦sr ♦rs⑦♥♦♠sr ♦④ ❦⑤❺ rs♣ ✇❾r ♥♣q❧♣rsr ❸ ❧r❶❧④qsr ♠❧r✉①➞r

♠❧ r① ①rs ❧♣ ④♦r ✉✈①❧❶♦r③ ❸♦ r❧♦ ✉s✈ ➜ ⑦♥⑦④sr ❧♣ ➛➟➟➠ ♠❧ ⑥❺❻ s ➛➡ ⑦♥⑦④sr ⑦s♣ ❹④①⑩s ♠❧ ➢➡➠ ♠❧

⑥❺❻③ ④s ⑦①♦④ ⑦s♥♣⑦♥♠❧ ⑦s♣ ④s s❶r❧✈➑♦♠s ✉♦✈♦ ④♦ ✇①❧rq✈♦ ➓❦→⑧❦⑤❺ ➤↕♥⑤①✈♦ ➙❼➜➥③ ♦♣♦④♥➒♦♠♦

✉✈❧➑♥♦✇❧♣q❧③ ♥♣♠♥⑦♦♣♠s ②①❧ ❧④ ✇♦q❧✈♥♦④ ✉♥❧✈♠❧ ⑦♦✉♦⑦♥♠♦♠ ♠❧ ⑦♦✉q①✈♦ ♠❧❶♥♠s ♦ ④♦ r♥♣q❧✈♥➒♦⑦♥⑨♣ ♠❧

④♦r ✉♦✈q➔⑦①④♦r❼
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❞♦⑥✐❤❢❦✐t❥✐ ❦❢r♠❤ ❢❞ ♥✐ ❞❢ ❦❣✐♣❥❤❢ ❣♣❢♥❢ s♠❤ ❥❤✐♣ ❡♦❡❞♠♣ ✐t ⑧❛❛⑩ ♥✐ ⑦❶❷✇ ❸♣❥♠ ✐♣ ❡♠t♣✐❡❣✐t❥✐

❡♠t ❞♠♣ ❤✐♣❣❞❥❢♥♠♣ ♥✐ ❡❢s❥❣❤❢❭ ♥❢♥♠ ②❣✐ ❞❢ ❦❣✐♣❥❤❢ ❝③④⑤③⑥⑦❢ s♠♣✐✐ ❣t❢ ❡❢s❢❡♦♥❢♥ ♥✐ ❡❢s❥❣❤❢

♣♦❦♦❞❢❤ ✐t ❞♠♣ s❤♦❦✐❤♠♣ ❥❤✐♣ ❡♦❡❞♠♣ ♥✐ ❡❢s❥❣❤❢ ❢❞ ✐❹s♠t✐❤♣✐ ✐t ❢❦✈❢♣ ❡♠t❡✐t❥❤❢❡♦♠t✐♣ ♥✐ ⑦❶❷✇

❺♠♣ ❡♦❡❞♠♣ s♠♣❥✐❤♦♠❤✐♣❭ ✐t ✐❞ ❡❢♣♠ ♥✐ ❞❢ ❦❣✐♣❥❤❢ ❣♣❢♥❢ ✐t ❞❢ ❡❢s❥❣❤❢ ❡♠t ❫⑨⑩ ♥✐ ⑦❶❷ t♠

⑥✐t✐❤❢ ❣t ✐q✐❡❥♠ ♣♦⑥t♦q♦❡❢❥♦①♠ ♣♠✈❤✐ ✐❞ ❡❤✐❡♦❦♦✐t❥♠ ♥✐ ❡❤♦♣❥❢❞♦❥❢♣❭ ❞♠ ❡❣❢❞ ♣✐ ✐❹s❞♦❡❢ ❢ ❥❤❢①❻♣ ♥✐❞

❼✐❡❼♠ ♥✐ ②❣✐ ❞❢ ❡❢s❢❡♦♥❢♥ ♥✐ ❡❢s❥❣❤❢ ✐t ✐♣✐ s❣t❥♠ ✐♣ ❦❣❡❼♠ ❦✐t♠❤ ②❣✐ ❞❢ ♦t♦❡♦❢❞❭ s❣✐♣❭ ✐t ❞♠♣

s❤♦❦✐❤♠♣ ❥❤✐♣ ❡♦❡❞♠♣ ✐❞ ❦❢❥✐❤♦❢❞ ❡♠t♣✐❤①❽ ❣t ⑨⑧⑩ ♥✐ ♣❣ ❡❢s❢❡♦♥❢♥ ♥✐ ❡❢s❥❣❤❢❭ r ❢❞ q♦t❢❞♦❾❢❤ ✐❞

⑧⑨①♠ ❡♦❡❞♠ ✐❞ ❦❢❥✐❤♦❢❞ ❞♠⑥❤❽ ❡♠t♣✐❤①❢❤ ❥❢t ♣♠❞♠ ❣t ❴❿⑩ ♥✐ ❞❢ ❡❢s❢❡♦♥❢♥ ♦t♦❡♦❢❞❭ r ❣t ❜⑨⑩ ♥✐ ❞❢

❡❢s❢❡♦♥❢♥ ❤✐♣s✐❡❥♠ ❢❞ ❥✐❤❡✐❤ ❡♦❡❞♠✇ ❸t ♠❥❤❢♣ s❢❞❢✈❤❢♣❭ ❞❢ ❡❢➀♥❢ ❦➁♣ ♥❤➁♣❥♦❡❢ ♥✐ ❞❢ ❡❢s❢❡♦♥❢♥ ♥✐

❡❢s❥❣❤❢ ♣✐ ♥♦♠ ✐t ❞♠♣ s❤♦❦✐❤♠♣ ❥❤✐♣ ❡♦❡❞♠♣ r ❞❣✐⑥♠ ①❢❤♦❽ ❞✐①✐❦✐t❥✐ ❞❢ s❤♠s♠❤❡♦❽t ♥✐ ③⑥ ②❣✐ ♣✐
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Capítulo 7 - Conclusiones  

7.1. Catalizadores basados en Co-Ce-Sn para la RDGA 
 

7.1.1. Síntesis de catalizadores basados en Co-Ce-Sn 

Se sintetizaron materiales de CeO2 con cargas de estaño entre 2,5 y 30%mol, y se evaluó 

el efecto del metal en las propiedades fisicoquímicas del soporte. Mediante DRX y Raman se 

determinó la formación de soluciones sólidas de CeO2-SnO2, donde el Sn se estaría 

incorporando en la red del CeO2. Además, con el aumento en el contenido de estaño se encontró:  

✁ Se reduce el tamaño de cristalita. 

✁ Aumenta la concentración de las vacancias de oxígeno. 

✁ Aumenta el área superficial específica y volumen de poros. 

✁ Disminuye la basicidad total. 

Posteriormente, se impregnó el material con Co (10-15% en peso), observándose que el 

estaño genera una disminución en la reducibilidad del Co, y, por lo tanto, una menor presencia 

de Co0 en la superficie de los catalizadores posterior a la reducción. La carga de Co también 

disminuye la basicidad del material, posiblemente debido al bloqueo de canales porosos que 

dan acceso a los sitios básicos del material.   

 

7.1.2. Pruebas catalíticas de los catalizadores de Co-Ce-Sn 

Se realizaron ensayos de actividad catalítica en la RDGA a 350 °C y 400 °C con los 

materiales de 15Co/CeSn(X%). Las pruebas realizadas a 400 °C mostraron que con el material 

15Co/CeO2 se logró una conversión cercana al equilibrio, mientras que las muestras con estaño 

presentaron una conversión menor. Sin embargo, al analizar los productos de reacción, se 

observó que en dichas condiciones de evaluación, el catalizador de Co-Ce favorece la formación 

de depósitos de carbón y de metano, mientras que los sólidos con 5% de estaño o más, 

inhibieron completamente dichas reacciones.  

El catalizador 15Co/CeSn(5%) presentó ser activo , estable y selectivo a la producción de 

H2 operando en condiciones cercanas al equilibrio, favorables para la reacción de metanación 

y /o formación de carbón. Aún a temperaturas más bajas, el catalizador presentó 100% de 

selectividad hacía el H2. 
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Evaluando los materiales con diferentes velocidades espaciales se determinó que en la 

muestra Co-Ce a medida que se aumenta la conversión de CO, se disminuye la selectividad 

hacia H2, aumenta la producción de metano, y se disminuye la cantidad de depósitos de carbón. 

Mientras que en la muestra Co-Ce-Sn bajo todas las condiciones estudiadas, el material es 100% 

selectivo hacia hidrógeno, y no se evidenció la formación de carbón. El catalizador 

15Co/CeSn(5%) mostró además ser estable durante 15 horas en condiciones de reacción (T = 

350 °C, H2O/CO = 3) 

El efecto del Sn sobre las propiedades catalíticas de los sólidos 15Co/CeSn(X%), estaría 

relacionado al rol que juega el Sn disminuyendo la reducibilidad del Co y la cantidad de 

monóxido de carbono total que se adsorbe sobre el cobalto, priorizando la adsorción de CO 

lineal, lo que conlleva a una menor conversión de CO. Sin embargo, los materiales con estaño 

son más selectivos hacia H2, esto podría deberse a que los catalizadores con Sn tienen una 

menor basicidad total, y menor adsorción de CO tipo puente, lo que evita una fuerte adsorción 

de CO y CO2 en la superficie del material, que puede dar lugar a la formación de metano o 

carbón. Con esto, se sugiere que el material 15Co/CeSn(5%) es activo, selectivo a hidrógeno y 

estable en la RDGA, mostrando ser un potencial catalizador que reúne todas las condiciones 

para ser empleado a mayor escala. 

 

7.2. Modificación de sorbentes de CO2 basados en MgO 
 

7.2.1. Modificación del MgO mediante su hidratación y deshidratación 

Se sintetizó MgO mediante precipitación con K2CO3, dicho material se modificó con agua 

desionizada por 5 h en diferentes condiciones de temperatura, y diferentes condiciones de 

deshidratación, con lo que se obtuvieron las muestras MxC. A través de la caracterización 

fisicoquímica realizada sobre las muestras modificadas se determinó el efecto del tratamiento, 

y se concluyó que la modificación: 

✁ Disminuye el tamaño de cristalita del MgO. 

✁ Aumenta el área superficial específica y volumen de poros. 

✁ Aumenta la basicidad total y fortaleza de los sitios básicos. 

✁ Modifica la morfología de las partículas. 
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Mediante los análisis realizados por DRX y FTIR, se observó que, durante la hidratación 

del MgO, se da una transición a la formación de hidróxidos de magnesio, y al deshidratar el 

material, el sólido conserva la morfología del hidróxido, recuperando su fase de MgO, 

modificando así las propiedades fisicoquímicas del sólido.  

Posteriormente, se estudió la presencia ácido oxálico, cítrico y acético, durante la 

modificación del MgO, muestras denominadas en general como MAx. Concluyendo que las 

propiedades del material dependen del tipo de ácido empleado, lo cual estaría relacionado con 

la formación de fases mixtas de carboxilatos e hidróxidos de Mg durante la hidratación.  

La interacción entre MgO y ácido acético da paso a la producción de acetato de magnesio, 

soluble en agua, el cual hace que parte del MgO no se pueda recuperar posterior al tratamiento, 

por lo que no se logran cambios significativos sobre las propiedades fisicoquímicas del MgO 

modificado.  

De la misma manera, la muestra modificada con ácido cítrico tuvo una ligera mejoría de 

las propiedades fisicoquímicas. En este caso, similar a lo que ocurrió con el ácido acético, el 

MgO reacciona con el ácido cítrico dando paso a la formación de citratos de magnesio, 

altamente solubles en agua, lo cual hace que se pierda parte del MgO durante la hidratación, y 

solamente el ácido cítrico retenido en el sólido húmedo logre un efecto sobre las propiedades 

fisicoquímicas del material durante su descomposición en la etapa de deshidratación.  

Finalmente, de los tres ácidos empleados, la muestra modificada con ácido oxálico 

(MAO) produjo un mayor cambio en las propiedades del MgO. Esto se podría explicar teniendo 

presente que este ácido estaría reaccionando con el MgO, formando oxalato de magnesio, el 

cual es insoluble en agua, lo que ocasiona que el material hidratado conserve tanto el Mg que 

reacciona, como las especies orgánicas en su interior. Al deshidratarse el material, dichas 

especies se descomponen, y dan paso a la formación de más canales porosos, defectos de red, 

y con ello más alta área superficial específica y basicidad.  

Los adsorbentes desarrollados se impregnaron con sales de sodio, las cuales pueden actuar 

como catalizadores de transferencia de fase, mejorando el contacto entre el CO2 y MgO, y con 

ello, disminuyendo las limitaciones difusionales de la capa de carbonato de Mg formada durante 

la captura. Luego los materiales de AMS-MgO, AMS-MxC y AMS-MAx impregnados con las 

sales, se evaluaron en la captura de CO2 en flujo de CO2 puro y a diferentes temperaturas de 

captura y desorción.  
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Además, se analizó el efecto de las condiciones de hidratación y deshidratación en la 

captura de CO2, donde se determinó que el material modificado a 45 °C (AMS-M45C) en agua 

desionizada obtuvo una mejora del 45% en su capacidad de captura a 325 °C en flujo de CO2 

puro, respecto a la muestra AMS-MgO.  

Las muestras AMS-MAA y AMS-MAC no lograron una mejora significativa en la 

velocidad o capacidad de captura de CO2, respecto a las muestras AMS-MxC o AMS-MgO. 

Mientras que, la muestra AMS-MAO logró el mejor desempeño en la captura de CO2, 

alcanzando un aumento del 60% en su capacidad de captura comparado con la muestra 

AMS-MgO. 

 

7.2.2. Adición de Ca a los sorbentes de MgO  

La capacidad de captura del material modificado con ácido oxálico e impregnado con 

sales de sodio presentó una mejora con respecto al material sin modificar en un ciclo de captura-

desorción en un flujo de 100% de CO2. Sin embargo, al emplearse en flujos con menores 

concentraciones de CO2, el desempeño de estos materiales cae drásticamente, debido a la gran 

dependencia que tiene el MgO a la presión parcial de CO2 en la formación de MgCO3.  

Para disminuir la dependencia de la presión parcial de CO2 en la captura con MgO, se 

realizó la incorporación de Ca en el material, el cual puede actuar como núcleo para la 

formación de carbonatos mixtos de Mg-Ca, y con ello, disminuir el efecto de la concentración 

de CO2 en el desempeño de los materiales. Por tal razón, se evaluó el efecto del método de 

incorporación de Ca en el MgO sobre las propiedades de captura.  

Por una parte, el Ca se agregó durante la precipitación del MgO, donde se obtuvo un 

material que presenta Ca incorporado en la red del MgO (MgCa). Posteriormente, sobre este 

material se realizó la modificación en presencia de ácido oxálico (MgCa-AO), para evaluar el 

efecto combinado de la adición de Ca y la modificación con ácido oxálico. Por otra parte, el 

otro método estudiado fue la adición de Ca mediante impregnación a humedad incipiente sobre 

el MgO modificado con ácido oxálico, donde se mantuvo como CaCO3 segregado (MAO-Ca).  

La muestra MgCa obtuvo una basicidad total y morfología similar a la del MgO, pero al 

realizarse el tratamiento con ácido oxálico se logró una mejoría de casi el doble de la basicidad 

total del material, y un cambio en la morfología, obteniéndose estructuras similares a las de las 

muestras MxC y MAx. Por su parte, al impregnarse el Ca sobre la muestra MAO, se perdió 

gran parte de la basicidad que poseía inicialmente el sólido.  
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Para las pruebas de captura de CO2, los materiales MgCa, MgCa-AO y MAO-Ca se 

impregnaron con las sales de sodio, y se evaluó el efecto de la concentración de CO2 sobre la 

capacidad de captura de los sorbentes.  

De esta manera, se encontró que la muestra AMS-MAO-Ca no presenta un buen 

desempeño en captura en concentraciones de 25% de CO2, comparado con las muestras 

AMS-MgCa y AMS-MgCa-AO. No obstante, la muestra AMS-MAO-Ca fue la que presentó la 

mejor estabilidad en las pruebas realizadas en 100% y 50% de CO2.  

El efecto combinado de la adición de Ca y la modificación con ácido oxálico en la muestra 

AMS-MgCa-AO, llevó a obtener el mejor rendimiento en las pruebas realizadas, puesto que no 

se evidenció una caída significativa en su capacidad de captura al variar la concentración de 

CO2 empleada. Esto sugiere que la modificación con ácido oxálico, si bien no tiene el mismo 

impacto sobre las propiedades fisicoquímicas del material comparado con la muestra MAO, su 

desempeño es superior al de la muestra sin modificar. 

 

7.2.3.  Efecto de la presencia de otros gases (H2, CO, H2O) presentes en la reacción del gas 
de agua sobre las propiedades de captura 

La muestra AMS-MgCa-AO se evaluó en la captura de CO2 en presencia de 25% de H2, 

5% de CO, y vapor de agua al 10 y 30% de concentración, la composición de CO2 se mantuvo 

en 25% en volumen. Las pruebas con H2 y CO mostraron una disminución de la capacidad 

inicial del material, pero no afectaron a la estabilidad del material. El H2 es soluble en las sales 

fundidas de sodio, lo que genera una menor interacción del CO2 con el MgO en ese medio, por 

su parte, el CO compite por la adsorción en los sitios básicos del MgO con el CO2, razones por 

las cuales, en estas condiciones el material presentó una menor capacidad de captura.  

Por su parte, al emplearse vapor de agua al 10% el material alcanzó la mayor capacidad 

de captura inicial comparado con la captura sin agua, mientras que con 30% de vapor de agua, 

el material pierde significativamente su capacidad de captura. Con bajas concentraciones de 

vapor de agua, se forman hidróxidos de magnesio que son más reactivos en la captura de CO2, 

pero al aumentar la concentración hasta el 30%, el agua podría formar una única fase líquida 

con las sales fundidas de sodio, lo que ocasiona no solo la caída de la capacidad de captura, 

sino también una desactivación más acelerada del material en múltiples ciclos de captura.  

La pérdida de capacidad de captura está ligada, por una parte, a la mayor segregación del 

MgO con el paso de los ciclos, lo que hace que las partículas de sales de sodio estén menos 

expuestas y con ello, se disminuya el contacto entre el MgO y CO2, y por otra parte, el vapor 

de agua acelera la segregación del Ca de la red del MgO. ´ 
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Finalmente, se probó aumentar la carga de las sales de sodio en el material, buscando 

mantener la cantidad de partículas de sal expuestas en la superficie del sólido. Sin embargo, la 

capacidad de captura fue menor a la del material con la carga del 18% en peso, debido a que, 

pese a tener mayor cantidad de la sal, esta se encuentra en forma de agregados de gran tamaño, 

lo que implicaría una menor dispersión en el sólido, y con ello, mayores porcentajes de MgO 

sin cubrir por las sales.  

Mediante las pruebas realizadas se pudo demostrar que la coprecipitación de Mg-Ca, y la 

subsecuente modificación en presencia de ácido oxálico logra disminuir el efecto de la 

concentración del CO2 en la capacidad de captura del sólido. �✁ ✂✄☎✆✝✂✞✟✂ ✠ ✡☛☞✂✞✂✝✌✂✟

✍✆✝✡☛✍☛✆✝✂✟ ✡✂ ✆☎✂✞✠✍☛✎✝✏ ✍✆✑✆ ✁✠ ☎✞✂✟✂✝✍☛✠ ✡✂ ✒☛✡✞✎✓✂✝✆✏ ✔✠☎✆✞ ✡✂ ✠✓✕✠ ✖ ✑✆✝✎✄☛✡✆ ✡✂

✍✠✞✗✆✝✆✏ ✟✂ ✆✗✟✂✞✔✎ ✘✕✂ ☎☛✂✞✡✂ ✁✂✔✂✑✂✝✌✂ ✟✕ ✍✠☎✠✍☛✡✠✡ ✡✂ ✍✠☎✌✕✞✠✏ ☎✂✞✆ ✝✆ ✟✂ ✔☛✆ ✠☞✂✍✌✠✡✠ ✟✕

✂✟✌✠✗☛✁☛✡✠✡ ✂✝✌✞✂ ✍☛✍✁✆✟✙ Por lo que, se sugiere que, la optimización del tipo y concentración de 

las sales fundidas podría convertirlo en un sorbente adecuado para la captura de CO2 en las 

diferentes condiciones de operación de la reacción del gas de agua. 

 

7.3. Trabajo futuro 
✁ Proponer un mecanismo de reacción en la RDGA empleando el catalizador 

15Co/CeSn(5%), y convalidarlo mediante caracterización in situ.  

✁ Evaluar el efecto de diferentes cargas y mezclas de sales de metales alcalinos sobre el 

material MgCa-AO, en busca de una mayor estabilidad tanto en múltiples ciclos de captura 

y desorción, así como en presencia de vapor de agua. 

✁ Realizar pruebas de captura de CO2 en presencia de CO y H2 mediante DRIFT in situ, con 

el fin de determinar las posibles especies que se forman en la superficie del material, que 

compiten con la adsorción inicial del CO2. 

✁ Realizar pruebas de acoplado usando el mejor catalizador de la RDGA, y el mejor sorbente 

de CO2.  






