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Glosario de Símbolos 

 

BECx        Soporte Catalítico Titania-Ceria 

CO            Monóxido de carbono  

NOx         Óxidos de Nitrógeno    

HC            Hidrocarburos  

TWC         Three Way Catalyst 

L                Sitio Activo 

P               Presión Parcial    

P°              Presión de vapor 

K               Constante de velocidad de reacción 

k               Constante de velocidad de reacción en el equilibrio 

r                Velocidad de reacción  
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RESUMEN  

En la presente investigación se sintetizó el óxido mixto TiO2-CeO2  denominado  como BECx en un 

intervalo de concentraciones de entre 1.5 a 12% en peso de óxido de cerio, por el método sol-gel 

partiendo del  precursor butóxido de titano y de un solvente con estructura similar a la del alcóxido, 

alcohol etílico absoluto.  El óxido mixto se obtuvo a una temperatura de 600 °C. 

 

Las propiedades texturales del óxido mixto, como el área superficial, diámetro de poros y volumen 

de poro, se determinaron por fisisorción de nitrógeno a -198 °C y por el análisis BJH. Se encontró 

que los sistemas son materiales mesoporosos, con isotermas de absorción tipo IV. El área superficial 

del sistema fue en un intervalo de 27.4-53.9 m²/g. 

 

Se identificó la fase anatasa del óxido de titanio para el sistema, por medio de rayos-X. 

  

Se determinó por espectroscopia de fotoelectrones inducida por rayos X que la especie de cerio 

predominante fue Ce³⁺, lo cual se confirmó por resonancia paramagnética electrónica. 

 

Las técnicas de caracterización TPR, XPS y EPR, evidenciaron la formación de especies no 

estequiométricas en los soportes y por lo tanto en los catalizadores. 

 

Mediante los perfiles de reducción se estudió la interacción metal soporte de los sistemas 

catalíticos, así como las especies reducibles.  Por último los catalizados fueron evaluados en la 

reacción de oxidación del metano. 

 

De acuerdo con los resultados de la actividad catalítica, se confirma la oxidación total del metano 

en todas las muestras, ya que no se encontró formación de monóxido de carbono, alcanzando una 

conversión del 80% a temperaturas menores de 600°C. 
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INTRODUCCIÓN 
 

En la actualidad, uno de los grandes problemas que enfrenta la humanidad es la contaminación 

ambiental siendo la más grave la ocasionada al aire como consecuencia de la quema de 

combustibles fósiles y su dispersión en el medio.  En México, los vehículos automotores ocasionan 

el mayor problema ya que el parque vehicular se incrementa año con año considerablemente [1].  

Las combustiones incompletas de los automotores que utilizan diésel o gasolina como combustible 

originan contaminantes como monóxido de carbono (CO), óxidos de nitrógeno (NOx) e 

hidrocarburos (HC) [2]. 

 

La tendencia mundial apunta hacia el uso de combustibles más benéficos para el ambiente.  Tal es 

el caso del uso de gas natural, el cual se encuentra posicionado como la tercera fuente de energía 

después del petróleo y del carbón.  En su composición este gas contiene casi en su totalidad metano, 

es relativamente barato y en su combustión emite cantidades bajas de monóxido de carbono, 

bióxido de carbono, óxidos de nitrógeno y de hidrocarburos reactivos.  Estos últimos compuestos 

emitidos al ambiente causan serias repercusiones humanas y ambientales, por lo que deben ser 

eliminados reducidos [2]. 

 

Para lograr la reducción de esto contaminantes en los automotores que utilizan gasolina como 

combustible se utilizan convertidores catalíticos. Sin embargo, no existen hasta la fecha, un 

convertidor catalítico que logre la reducción de estos contaminantes para los automotores que 

utilizan el gas natural. 

 

En la presente investigación se estudia el desarrollo de un catalizar que logre la oxidación de 

hidrocarburo residual (metano), a una temperatura menor a 600°C, la cual es la temperatura de 

salida de los gases de combustión con este propósito, se propuso el uso de platino y rodio, 

soportado en un oxido mixto titania-ceria; este soporte permite dispersar el sistema bimetálico, 

además de proporcionar estabilidad térmica al catalizados.  Se estudió el efecto de la adición de 

ceria al sistema sobre la oxidación del metano. 

 

Para la síntesis de este catalizador se utilizó el método sol-gel ya que este proporciona ventajas 

sobre el control del micro estructura de las partículas, la pureza del producto, el control químico de 

la reacción, el área superficial y en la estabilidad térmica de los soportes metálicos [4].  Además de 

incrementar las vacancias de oxígeno en el óxido de cerio (CeO2-x), las cuales son las responsables 

de la movilidad del oxígeno, lo cual lleva a tener un intercambio constante en los estados de 

oxidación de la ceria. Todo esto es directamente atribuido a la proporción en las reacciones de 

oxidación, en el caso específico de esta investigación, la oxidación del metano [5.] 
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HIPOTESIS 

 
Se puede desarrollar un sistema catalítico mediante el proceso sol-gel, cuyo soporte está formado 

por el óxido mixto titania-ceria, con adecuadas propiedades texturales, propiciando diferentes 

estados de oxidación (ceria estequiométrica y no estequiométrica), y generando vacancias  que le 

permiten mayor movilidad al oxígeno en un ambiente oxidante-reductor. Con la adición de Pt y Rh, 

en este soporte, será posible oxidar el metano a temperaturas menores de 600 °C. 

 

OBJETIVO 
Sintetizar y caracterizar el óxidos mixto de TiO₂-CeO₂, así como el sistema catalítico Pt-Rh/TiO₂-CeO₂, 

evaluando su desempeño en la oxidación de metano en corrientes gaseosas diluidas. 

 

OBJETIVOS PARTICULARES.  
 

Determinar las características tanto texturales como estructurales de los óxido mixto, preparado 

por el método sol-gel, con diferentes contenidos de ceria. 

 

Encontrar el papel de la ceria incorporada al soporte como óxido mixto y su aporte a la actividad 

catalítica.  

 

Evidenciar la presencia de la ceria superficial estequiométrica y no estequiométrica, y su relación 

con la movilidad del oxígeno en el soporte, así como en el catalizador. 

 

Determinar la actividad de los catalizadores Pt-Rh/TiO2-CeO2 en la reacción de oxidación total del 

metano. 
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1. GENERALIDADES 

 

1.1  El metano como combustible alterno en automotores. 
 

Existe una gran cantidad de reservas de gas natural en el mundo. México se encuentra en el lugar 

34 de reservas probadas de este insumo [3]. Actualmente, este combustible tiene usos muy variados. 

Por ejemplo, se utiliza para satisfacer las necesidades energéticas de los hogares, en la operación 

de sistemas de calefacción y aire acondicionado, para la  generación de electricidad y como fuente 

alternativa de combustible para vehículos automotores, esto debido a su alta eficiencia (cantidad 

producida de energía por unidad de masa comparada con la gasolina), su bajo costo, además hacia 

el medio ambiente ya que su combustión emite a la atmosfera 7% volumen de CO₂, 14% H₂O, 5% de 

O₂ y de 500 a 5000 ppm de metano no quemado, no emite bióxido de azufre (que origina la lluvia 

ácida y genera partículas carcinógenas [2, 6, 7, 8]. 

 

Dentro de los componentes del gas natural el metano es el que se encuentra en mayor proporción 

ya que está presente hasta en 97% [5, 9, 10]. Sin embargo el metano es un poderoso gas de efecto 

invernadero, incluso por encima del CO₂ [10,11-14]. Por lo tanto, su utilización como fuente de 

combustible debe ir acompañada de dispositivos de post-tratamiento de los gases exhaustos (gases 

de escape) como son los convertidores catalíticos. Desafortunadamente, los catalizadores 

comerciales utilizados para tratar las corrientes del escape de motores a gasolina nos son 

apropiados para los vehículos de gas natural, debido a la baja concentración y a la baja reactividad 

del metano por lo cual un estudio que implique la búsqueda de materiales catalíticos para tratar las 

corrientes de gases exhaustos de automotores a gas natural es necesario [7, 8]. 
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1.2. La química del metano. 
 

El metano (CH₄)  es de un hidrocarburo constituido por un átomo de carbono enlazado a cuatro 

átomos de hidrógeno por enlaces covalentes. Sus orbitales emplazantes sp³ se dirige hacia los 

vértices del tetraedro, están orientados a 109.5°C. Este arreglo es lo que permite a los orbitales 

estar separados al máximo como se muestra en la figura 1 [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Estructura del metano (hibridación y ángulo de enlace) 

 

Las ecuaciones generales que presentan la combustión completa a incompleta del metano, están 

representadas por las reacciones  1 y 2 respectivamente [5]. 

 

CH₄+2O₂ → CO₂+2H₂O (213 Kcal/mol) combustión completa………. 1 

CH₄+1.50₂ → CO+2H₂O combustión incompleta……………………………. 2 

 

Sin embargo otras reacciones podrían ocurrir dependiendo de las condiciones como son la 

temperatura, el catalizador, la concentración de reactantes y productos. Si el oxígeno presente en 

la reacción se encuentra en una proporción menor a la estequiométrica ocurre la siguiente reacción. 

 

CH₄+ₓO₂ → yCO + wCO₂+H₂O+H₂……………. 3 

 

El metano es el hidrocarburo gaseoso más difícil de hacer reaccionar. El consumo de energía para 

quitar un átomo de hidrogeno es de 104 kcal/mol mientras que para romper un enlace C-H de tipo 

secundario y terciario de un hidrocarburo con dos o más átomos de carbono se requieren 95 y 98 

kcal/mol respectivamente [15]. 

 

El comportamiento del metano proviene de su estabilidad debida la distribución de sus enlaces que 

forman, junto con el átomo de carbono, una estructura tetraédrica. Por lo tanto, el metano requiere 

condiciones más severas para reaccionar, específicamente de mayor temperatura o en su caso de 

un catalizador más activo que los convencionales [5]. 
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Figura 2. Estabilidad de la molécula metano u del metilo. 

 

 

El oxígeno empleado en las reacciones de combustión proviene del aire de la atmosfera, donde 

cerca del 21%  está constituido por este elemento y el resto es nitrógeno casi en su totalidad [2]. 

 

Las reacciones de interés que deben de producirse por el paso de una corriente exhausta son las de 

oxidación en las que se requiere la presencia del oxígeno. En los catalizadores de tres vías (TWC, por 

sus siglas en inglés Three Way Catalyst) se tratan simultáneamente los dos contaminantes 

reductores (CO y HC) y el contaminante oxidante (NOx). Estos contaminantes salen a temperaturas 

entre 400-600 °C por le escape de los automotores. Las principales reacciones que ocurren en un 

catalizador de tres vías son las de oxidación (reacciones 4 y 5) y las de reducción (reacciones 6 y 7) 

 

 

 

Oxidación 

 
CO+0.50₂ → CO₂……………….4 

2HC+2.5O₂ → 2CO₂+H₂O…..5 

 

Reducción 
 

2CO+2NO → 2CO₂+N₂…………….….6 

2HC+5NO → 2CO₂+H₂O+2.5N₂……7 
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Los catalizadores de tres vías funcionan con una relación de aire/combustible (“λ”). Si λ=1 la mezcla 

de gases es estequiométrica, cuando λ<1 la actividad para el NO es alta, pero no para la oxidación 

del CO y el HC. Y ocurre lo contrario si λ>1. 

 

El uso de convertidores catalíticos en automóviles a gas natural, a la fecha no se ha implementado, 

debido a que el parque vehicular que emplea este combustible está todavía reducido en 

comparación en comparación con el de automotores a gasolina y por otro lado, las emisiones de 

metano de los vehículos a gas no están regulados en México aunque se anticipa que con el 

crecimiento de automotores a gas natural se comenzará a legislar la materia. 

   

1.3. Mecanismos de la oxidación del metano 
 

Un mecanismo para la oxidación de metano sobre Pt sugiere que el metal noble podría activar casi 

todos los enlaces no polares C-H a través de la adsorción disociativa del metano en los sitios activos 

metálicos y las especies de oxigeno actuarían como un inhibidor para la reacción completa [16]. 

 

Burch et al, [16] fundamenta la oxidación del metano en términos del mecanismo de oxidación-

reducción de Mars-Van Kravelen, donde la rapidez de reacción está determinada por la eliminación 

del primer hidrogeno adsorbido en la molécula de metano. Las reacciones 8-14 conforman el 

mecanismo propuesto para la quimisorción del oxígeno. 

 
 

2O₂+4L ↔ 4O●L……..8 

 

 

CH₄+L ↔ 4CH₄●L…….9 

 

 

CH₄●L+O●L ↔ CH₃●L+OH●L…….10 

 

 

CH₃●L+3O●L ↔ C●L+3OH●L…..11 

 

 

C●L+2O●L ↔ CO₂●L+2L……12 

 

 

4OH●L+●L ↔ 2H₂O(g)+2O●L+2L…….13 

 

 

CO₂●L ↔ 2CO₂(g)+L……14 

 

Mecanismo de Mars- Van Krevelen 

 

 

K1 

K2 

K3 

K4 

K5 

K6 

K 
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Donde L es un sitio activo. La rapidez de reacción del mecanismo está determinada por la ecuación 

15. 

 

..15 

 

 

Si el grupo hidroxil se encuentra presente en grandes cantidades la ecuación de la velocidad de 

reacción se reduce a la siguiente ecuación 16: 

 

 

𝑟 =
𝑘𝐾₃𝐾₅𝑃⁰𝐶𝐻₄

𝑃⁰𝐻₂𝑂
   ……..16 

  

 

Oh et al [13], demostraron que la quimisorción del metano sobre los metales nobles implica la 

disociación hacia los radicales metil adsorbidos, como resultado de la remoción de los átomos de 

hidrogeno del átomo de carbono.  La subsecuente interacción de los radicales metil con el oxígeno 

absorbido ha sido la propuesta que conduce a la oxidación directa del metano a CO₂y H₂O.  La 

reacción 17 muestra el mecanismo propuesto de la oxidación del metano va radical. 

 

 

 

 

….17 
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1.4 Propiedades del óxido de cerio (CeO2). 
 

El óxido de cerio (IV) o ceria posee una estructura tipo fluorita que consiste de un empaquetamiento 

cubico compacto formado de átomos metálicos con todos los espacios tetraédricos ocupados por 

oxigeno (figura 3).  Su configuración electrónica es 4fo 5do 6s2; tiene una celda unitaria cubica 

centrada en las caras,- fcc (face centered cubic)-, sus propiedades texturales se muestran en la tabla 

1. 

La influencia de la serie en la actividad catalítica está relacionada con su capacidad para cambiar de 

estado de oxidación de Ce+4 a Ce+3 o a especies de ceria no estequiométricas y a su capacidad de 

almacenamiento de oxígeno (OCS-Oxygen Capacity Storage) [17, 18, 19]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Estructura del óxido de cerio (IV) 

 

Tabla 1. Propiedades texturales del óxido de cerio 

 

PROPIEDAD CeO₂ 

Radio promedio de poro 41Å 

 
Volumen de poro 

1.4 cm³ 

Área superficial 55-95m²/g 

 

 

1.5 Propiedades del óxido de titanio TiO2 
 

El  óxido de titanio (IV) o titania es uno de los óxidos metálicos ampliamente utilizados como 

pigmento, sensor de gas, recubrimiento antireflexión, envío materiales y como soporte catalítico 

[21,22]. 

La titania tiene tres fases cristalinas (figura 4): brokita, anatasa y rutilo.  La brookita posee una 

estructura ortorrómbica, en tanto la anatasa y el rutilo tienen celdas unitarias tetragonales.  La 

anatasa es termodinámicamente estable a temperatura mayor a 800 °C.  Y la transformación de la 

fase a rutilo ocurre a temperatura superior a 800 °C.  La fase anatasa es la que se emplea para 

propósitos catalíticos, debido a que presenta una estructura más abierta, un volumen molar más 

alto y una densidad más baja.  Las propiedades texturales de la titania se muestran en la tabla 2 
[23,24]. 
 

 

O 

Ce 
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Figura 4.  Fases cristalinas del óxido de titanio (IV) 

 

El  TiO₂ se emplea ampliamente en fotocatálisis.  Sin embargo se incrementa su eficiencia si se utiliza 

combinado con otros óxidos.  La selección del dopante es crucial en las reacciones catalíticas.  En 

fotocatálisis se ha utilizado para oxidación de compuestos orgánicos entre ellos diversos colorantes 

así como; fenol y metanol [25, 26].  La titania se emplea así mismo como soporte en otras aplicaciones 

catalíticas debido a sus excelentes propiedades mecánicas, su condición inerte y a su bajo costo [21]. 

 

El titanio interactúa en muchos casos con la fascia activa soportada, también se usa como un aditivo 

para mejorar las propiedades de algunos soportes como la alúmina además de ser un excelente 

soporte para los metales nobles [23]. 

 

Tabla 2.  Propiedades texturales del óxido de titanio. 

 

PROPIEDAD TiO₂ 

Volumen de poro 0.31 cm³/g 

Diámetro de poro 280 Å 

Área superficial 50-120 m²/g 

 

 

1.6 El efecto de la ceria en las reacciones redox. 
 

Los óxidos de tierras raras se han investigado ampliamente en catálisis como promotores 

estructurales y electrónicos para mejor la actividad, selectividad y la estabilidad térmica de los 

catalizadores.  El óxido de cerio es una de las tierras raras más reactivas.  Se utiliza como excelente 

soporte para metales y metales nobles y una amplia variedad de procesos catalíticos debido a su 

alta capacidad de almacenamiento y de oxígeno, sus propiedades redox y las interacciones metal-

soporte [17, 18]. 

 

Cuando la serie se trata en una atmosfera reductora a elevadas temperaturas, se forma un déficit 

continuo de oxígeno, esto es oxido de cerio no estequiométricos (CeO₂-x) tomando x valores 0 <x 

Titanio  

Oxigeno  
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≤0.5 [28].  Fallat et al, proponen que el modelo cinético para la reducción de la ceria es un flujo de 

hidrogeno y está comprendido por cuatro pasos [29]. 

 

1. Disociación del H₂ quimisorbido a la formación de grupos hidróxidos. 

2. Formación de vacancias aniónicas y reducción de los cationes cercanos. 

3. Desorción del agua por recombinación del hidrogeno y de los grupos hidroxilos. 

4. Difusión de vacancias aniónicas dentro del material. 

 

Los dos procesos catalíticos comerciales más importantes en los que se emplea la ceria son: 

Desintegración catalítico en lecho fluidizado ( FCC –Fluid Catalytic Cracking-) y catalizadores de tres 

vías (Three way catalytic, TWC) [18, 21, 30, 32, 33]. En estas aplicaciones el óxido de cerio rara vez se usa 

puro sino que se emplea combinado con otros óxidos o en conjunto con metales activos 

(generalmente metales nobles) y soportes térmicos estables [18]. 

 

La ceria puede funcionar como promotor estructural o electrónico, dependiendo del tipo de 

aplicación pero no como un verdadero catalizador.  La cantidad de ceria que se usa en la formulación 

de los catalizadores generalmente varía entre 20 y 30% en peso.  El uso de cerio en los catalizadores 

de tres vías se basa principalmente en el efecto de las interacciones metal precioso y la ceria, la 

actividad del par redox Ce⁴⁺-Ce³⁺con la habilidad de cambiar de CeO₂ en condiciones oxidantes a 

Ce₂O₃ en condiciones reductoras y viceversa.  También se ha demostrado que induce procesos 

secundarios que pueden afectar a los catalizadores en diversas aplicaciones, específicamente se 

sabe que afecta la dispersión de los metales soportados, incrementa la estabilidad térmica del 

soporte, promueve la oxidación y reducción de los metales nobles, almacena y libera oxígeno, forma 

vacancias en la superficie y en el bulk y forma compuestos intermetálicos (metal-Ce) [18]. 

 

Cuando la ceria se emplea en el catalizador de tres vías con una relación no estequiométrica entre 

el oxígeno y el hidrocarburo, esta tiene la facilidad para donar oxígeno para completar la reacción 

del monóxido de carbono y del hidrocarburo (reacciones 18-20 mostradas abajo) durante el ciclo de 

deficiencia de oxígeno, mientras absorbe y almacén oxigeno del NO y del agua (reacciones 21-23) 

durante el ciclo de empobrecimiento del ciclo [17]. 

 

Estas reacciones afectan positivamente la conversión de los tres principales contaminantes (CO, NO, 

HV) en un catalizador de tres vías.  Esta habilidad se deriva de la facilidad con la cual la ceria puede 

desviarse de la estequiometria para dar una continua deficiencia de oxigeno estequiométricos a los 

óxidos no estequiométricos (CeO₂-x). 

 

CeO₂ +XCO → CeO₂₋ₓ + xCO₂…………………………………....18 

CeO₂ + CxHy → CeO₂ - (2x+ 0.5y) + xCO₂ + 0.5yH₂O…..19 

CeO₂ + xH₂ → CeO₂₋ₓ + xH₂O……………………………………..20 

CeO₂₋ₓ + xNO → CeO₂ + xH₂……………………………………...21 

CeO₂₋ₓ + xH₂O → CeO₂ + xH₂………………………………….….22 

CeO₂₋ₓ + 0.5xO₂ → CeO₂…………………………………………….23 

 

Reacciones de óxido-reducción de HC, CO y NO promovidas por ceria. 
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Como anteriormente se mencionó el CeO₂ posee un par redox Ce³⁺ /Ce⁴⁺ con la habilidad de la cena 

de cambiar entre CeO₂ y Ce₂O₃ bajo condiciones de oxidación y reducción este cambio en el número 

de oxidación se puede observar en la reacción 24.  Existe una evidencia en el radio iónico del cerio 

como consecuencia de la reducción del cerio ya que el Ce3+ tiene un radio de 1.14ª mientras que el 

radio es de 0.97 Å para el Ce⁴⁺ [19, 34, 35, 36]. 

 

CeO₂ ↔ CeO₂₋y + y/2O₂ (0≤y≤0.5)….24 

 

La capacidad de almacenamiento de oxigeno [18, 37, 38] se deriva únicamente de la cinética y de la 

termodinámica de los procesos redox que permiten un ajuste del grado y del índice de los procesos 

redox en la superficie de la ceria y la fluctuación de la composición en el escape.  Esta capacidad se 

incrementa si la ceria está en contacto con los metales nobles, que pueden ayudar a la transferencia 

del oxígeno de la corriente a la superficie del sólido [39]. Los procesos de oxidación del cerio tienen 

una influencia importante en las propiedades finales debido a la creación de los defectos en la 

estructura [40]. 

 

La principal desventaja del sistema de almacenamiento de oxigeno basado en la ceria pura es la baja 

resistencia térmica y poca actividad a baja temperatura [18, 41,42]. Las condiciones severas a las cuales 

los catalizadores están sujetos durante la operación, especialmente el envejecimiento a alta 

temperatura, provocan una pérdida de capacidad de almacenamiento de oxígeno, aunado a la 

sintonización de la ceria con los metales soportados.  El área superficial de la ceria disminuye 

drásticamente alrededor de 727 s 827 °C, dependiendo del proceso de preparación y tipo de 

tratamiento, aunque un alto grado de estabilidad textural puede obtenerse por dopado y 

modificando el proceso de preparación [43]. 

 

Otro factor por el cual no se aconseja el uso de la ceria pura es su costo elevado, en comparación 

con los soportes comunes como la alúmina y silica.  Independientemente de la naturaleza del 

segundo elemento en el óxido mixto, las propiedades del óxido son modificadas drásticamente 

después de la deposición de los metales nobles.  Por ejemplo, la capacidad de almacenamiento de 

oxígeno en el Pt/CeO₂-ZrO₂ se incrementa con la adición del platino.  Sin embargo cuando se usan 

metales preciosos, la cantidad del metal es un parámetro importante, el cual determina no solo la 

actividad catalítica sino también el costo del catalizador.  Por lo cual se busca que la adición de los 

metales sea relativamente baja del orden de trazas de metal. 

 

Por otra parte, el sistema metal/ceria es capaz de modificar la actividad del catalizador para la 

reformación en reacciones en fase gas (WGSR, Water Gas Shirf Reaction), la cual es una 

característica importante en catalizadores de tres vías, debido a la desactivación que sufre por 

contacto en el vapor de agua formado en la reacción de oxidación de hidrocarburos [37]. 

 

Se ha encontrado que la ceria es efectiva en la promoción de actividad del catalizador convencional 

Pt/AI₂O₃, pero que inhibe la actividad de un catalizador de Pd soportado en alúmina.  En ambos 

casos la dispersión de la ceria y el metal (así como el grado de interacción entre el CeO₂ y el Pd es 

un factor importante en la actividad, aunque la razón para la acción opuesta de la ceria no ha sido 

claramente evidenciada [18,33]. Una posibilidad es que la alta interacción entre Pd-CeO₂ podría 
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facilitar la oxidación del paladio para dar un complejo de superficie Pd-oxigeno, mucho menos activo 

que el Pd metálico y por ende induciría menor actividad de oxidación. 

 

Miki et al, [44] estudiaron el efecto de la adición de metales preciosos (Pt y Rh) sobre la capacidad de 

almacenamiento de oxígeno en CeO₂ y encontraron que existe una relación entre la adición de los 

metales a los soportes.  Además que los metales absorben y activan al hidrogeno y al oxígeno en la 

fase gaseosa para acelerar las reacciones. 

 

El óxido de titanio se utiliza para mejorar la estabilidad térmica de ceria, para lo cual se forma (CeO₂-

TiO₂) este material ha sido ampliamente usado para diversas aplicaciones catalíticas.  

 

Desde el punto de vista estructural la adición de titania tiene dos objetivos: el primero es facilitar la 

formación de cristales pequeños en los óxidos por un mecanismo de nucleación en la presencia de 

ambos precursores Ce y Ti,  y el segundo es estabilizar el sistema en el proceso térmico de la 

cristalización  [41,45]. 

 

En el caso particular del sistema ceria-titania ha demostrado teóricamente que es posible estabilizar 

las especies de Ce⁺³ (af₁) con respecto a las especies de Ce⁺⁴ (4f⁰) por que la energía decrece del 

nivel 4f del Ce como resultado de la mezcla de la banda del oxígeno 2p de la titania [46]. 

 

1.7 Sistemas catalíticos utilizados para oxidar el metano en corrientes 

diluidas. 

 
Para el caso de corrientes exhaustas provenientes de fuentes móviles, en donde el metano y los 

óxidos de nitrógeno son los principales contaminantes, se han utilizado generalmente catalizadores 

de paladio (Pd) y platino (Pt) soportados en alúmina, zirconia o titania, siendo el primero y el último 

de los soportes más comunes.  Las concentraciones más utilizadas de metal precioso (Pt, Pd) son de 

alrededor de 0.1-1% en peso para los catalizadores soportados en alúmina y zirconia [10].  Para lograr 

una mejor dispersión de la cantidad relativamente baja de los metales se emplean óxidos mixtos [35, 

41,47]  Los óxidos mixtos se logran remplazando los iones de cerio por cationes de diferente tamaño 

o modificando la movilidad de los iones dentro de la red modificada, lo cual resulta en la formación 

de una estructura fluorita modificada en una solución sólida.  Las modificaciones en la estructura de 

la ceria confieren nuevas propiedades a los catalizadores como una mayor resistencia al sinterizado 

a altas temperaturas y alta actividad catalítica para las reacciones de oxidación [35]. 

 

Se ha encontrado que se puede mejorar la actividad del Pd soportado sustituyéndolo por un sistema 

bimetálico Pd-Pt.  La principal aplicación del sistema bimetálico es que permiten mantener la 

actividad catalítica por mayor tiempo, ya que por un lado el catalizador de platino aunque exhibe 

una actividad menor que el de Pd, mientras que mantiene dicha actividad por más tiempo [10]. 

 

El sistema Rh/Al₂O₃-CeO₂, reporto que el uso de rodio soportado en alúmina en un ambiente 

reductor alcanza la mayor conversión del metano comparada con la que se logra utilizando el mismo 

soporte pero con Pt o Pd.  También ocurre lo mismo si el ambiente es oxidante o reductor con 

adición de cena impregnada al soporte en un porcentaje de 6% peso.  En cualquier caso parece que 
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los catalizadores de Rh soportados con y sin adición de ceria son potencialmente más prometedores 

que los correspondientes catalizadores de Pt y Pd soportados para la oxidación total de. Metano a 

baja temperatura [10]. 

 

Berger-Karin et al [48], encontraron que trazas de rodio (0.005% peso) soportados al ceria-titania 

mejoran la reducción en la superficie del soporte lo cual podría favorecer la oxidación metano, 

porque se promueve la transformación de RhOx a rodio metalico (Rh°). 

 

Un sistema de 4% Pd/Al₂Oc se utilizó para tratar una corriente con 1% vol. de metano en aire como 

función del tiempo en una corriente a 300°C logrando una conversión del 30% de metano [16]. 

 

Corre et al [12], encontraron que existe un fuerte efecto en la oxidación de metano en una corriente 

de alimentación de CH₄-O₂ empleando un catalizador pre sulfatado de 1%Pt/y-Al₂O₃.  La 

temperatura requerida para alcanzar el 50% de conversión del metano fue de 530°C.  Se ha 

demostrado que el Pd soportado en y-Al₂O₃ tiene mayor actividad en la oxidación del metano que 

el Pt soportado en y-Al₂O₃ tiene mayor actividad en la oxidación del metano que el Pt en ambientes 

con altas concentraciones de oxígeno.  Sin embargo el Pd soportado se desactiva rápidamente.  Por 

el contrario el Pt no se desactiva por azufre en la oxidación del metano, pero se ha reportado que 

funciona mejor en la oxidación de hidrocarburos de mayor peso molecular. 

 

Larimi y Alavi [49], estudiaron la oxidación parcial del metano teniendo como productos CO y H₂ 

empleando un catalizador de 5%Ni/Ce(1-x)ZrxO₂ (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1), encontraron que la 

adición de la zirconia en la ceria promueve las propiedades redox.  La actividad catalítica se 

incrementó a medida que se aumentaba en contenido de Zr.  El mejor catalizador fue el que contenía 

0.75 de zirconio presentando la mayor área específica, actividad estabilidad y permitiendo la mayor 

conversión del metano, logrando un 100% de a 850°C. 

 

En un estudio sobre la oxidación de metano con 0.20% platino, 0.16% paladio y 0.14% rodio 

soportados en alúmina, en una corriente de alimentación de 0.2% vol CH4, 0.1 %vol CO y 1%vol O2 

se reportó que se requieren de temperaturas mayores a 500°C para lograr el 50% de conversión de 

metano [13]. 

 

Silva et al [50], Estudiaron el efecto del catalizador Pt/x%CeZrO₂/Al₂O₃ (x=0-40% peso) en la oxidación 

marcial del metano a una temperatura de 800 °C en una mezcla de CH4:O2 con una relación de 2:1 

y un flujo de 100 mL/min.  Alcanzaron una conversión de (65-70%) para todos los catalizadores 

evaluados. 

 

El efecto de la adición de la ceria sobre el área superficial y sobre el desempeño catalítico fue 

estudiado por Damyanova y Bueno. [45] Ellos encontraron que la adición de ceria resulta en una 

mejor actividad y estabilidad debido al incremento en la interacción metal soporte causada por la 

alta dispersión del Pt sobre CeO₂-Al₂O₃.  El efecto sobre el reformado de metano con bióxido de 

carbono se estudió en una corriente de alimentación Ch₄/CO₂/N₂ con la siguiente composición 

20/20/60 con un flujo de 200 ml/min a una temperatura de 500 °C, logrando una máxima conversión 

de 6.2% de metano. 
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Ramírez et al [8], estudiaron la oxidación completa del metano con catalizadores de Pd/CeO₂-Al₂O₃ 

variando la cantidad de ceria de 2 a 50% peso. La cantidad óptima de ceria en el catalizador fue de 

15%, resultado ser el más activo en la oxidación a 425°C. 

Un estudio de combustión de metano, fue llevado a cabo por Bozo et al con catalizadores de 2% 

Pt/CeO₂-ZrO₂ en un flujo de 1% vol CH, 4% vol O2 diluido en nitrógeno con un flujo de 6.4 L/h. ellos 

concluyeron que el catalizador más selectivo en la combustión fue el que tenía una composición de 

0.67 de cerio y 0.33 de zirconio. 

 

Thevenin et al [52], empleando catalizadores de Pd/Al₂O₃ y Pd/Al₂O₃-CeO₂ alcanzaron conversiones 

del metano de 73% y 49% respectivamente a 800°C. El flujo de alimentación de gases fue de 1%vol, 

de metano en aire con un flujo total de 0.94dm3/min. 

López-Fonseca et al [53] estudiaron la oxidación parcial del metano sobre el catalizador NiAl₂O₄ 

sintetizando por impregnación húmeda, empleando un flujo de 4800ml de CH4/GH; lograron una 

conversión de 75% a 625°C, siendo esta  mayor que para el catalizador de 11% Ni/Al₂O₃ ya que este 

alcanzo una conversión de 30% a la misma temperatura y con un contenido de 14% de níquel 

obtuvieron 65% de conversión. En este estudio se comparó la conversión que se tiene empleando 

un catalizador comercial de 1% Pt/Al2O3 que fue tan solo de 30% mientras que para el 1% Rh/Al₂O₃ 

se incrementó la conversión hasta 75% estos resultados se obtuvieron a la misma temperatura de 

estudio. 

  

Li et al [54], estudiaron el efecto del tratamiento térmico sobre la adsorción y la reacción de 

hidrocarburos ligeros (especialmente el metano). Basándose en las mediciones de los espectros de 

infrarrojo el metano adsorbido presentaron dos diferentes sitios de la ceria (figura 5). 

 
 

Figura 5. Sitios de adsorción del metano en la ceria 
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La activación del metano ocurre a través de las especies de oxigeno activo en la superficie. La alta 

afinidad electrónica del oxígeno causa una fuerte interacción con el metano, lo cual puede llevar a 

la activación del enlace C-H a bajas temperaturas y a la ausencia de oxigeno gaseoso, lo cual lleve a 

la formación de CO₂ y H₂O a las altas temperaturas. Por consiguiente la formulación del catalizador 

estudiando incluye un oxido mixto (titania-ceria), con un sistema bimetálico (Pt-Rh) impregnado 

como fase activa. El principal papel de la ceria en esta mezcla compleja es la de proveer oxigeno 

además de dispersar y estabilizar las partículas metalizas (Pt y Rh), aunque las cantidades de estos 

sean relativamente bajas logrando una interacción sinérgica lo cual se reflejó en una mayor 

oxidación del metano. 

 

1.8 síntesis sol-gel 
 

El óxido mixto TiO₂-CeO₂ ha sido sintetizado por método de polímero asistido [55], co-precipitación, 

[56] precipitación homogénea, [57] métodos hidrotermales [58,59], ultrasonido [60], impregnación [61,62], 

activación mecano química y sol-gel [8, 63-74]. El efecto del método de preparación es importante en 

la obtención de los óxidos mixtos con las características deseadas. 

 

El proceso del gel es un método que permite la obtención de materiales no estequiométricos a 

diferencia de otros métodos como el de impregnación o coprecipitación. 

 

Si bien la ceria estequiométrica ayuda a la oxidación de hidrocarburos su actividad es muy baja 

comparada con las especies no estequiométricas, los defectos en la estructura de la ceria no 

estequiométrica (vacancias de oxigeno) permiten la movilidad del oxígeno lo cual es determinante 

en la oxidación del metano. Esto permite un efecto sinérgico con los metales nobles presentes en el 

catalizador, lo cual ayuda a lograr la oxidación a menor temperatura, aumentando la conversión 
[19,20]. 
 

Se le llama sola una suspensión coloidal de partículas sólidas de un diámetro aproximado de 50 a 

100 A, dispersas en una fase liquida, estas se encuentran en suspensión gracias al movimiento 

browniano. 

El método sol gel implica transición de un sistema en estado líquido o sol a una fase solida 

denominada gel, que es un sistema coloidal constituido por dos fases, con la fase solida forma una 

red que atrapa e inmoviliza a la fase liquida. 

 

Los precursores usados en la preparación del sol son compuestos inorgánicos, sin embargo los más 

empleados son los alcóxidos, (formula general M (OR)n), ya que estos reaccionan fácilmente con el 

agua. Los alcóxidos son generalmente muy reactivos debido a la presencia de los grupos OR 

altamente electronegativos que estabilizan el metal (M) es un estado de oxidación más alto y M es 

muy susceptible a un ataque nucleofilico.  El precursor experimenta en el proceso una serie de 

reacciones de hidrolisis y policondensación para la formación de una suspensión coloidal para lo 

cual se emplea como catalizador un ácido o una base.  En el sistema se forman cadenas de partículas 

sólidas pequeñas inmersas en el líquido (solvente orgánico acuoso).  Las partículas sólidas, o las 

cadenas de partículas son muy pequeñas (de 1-1000nm) y las fuerzas gravitacionales son 

despreciables así que las interacciones que predominan son las de tipo van de Walls y colúmbicas.  
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El sol es estabilizador por la repulsión estérica, el efecto de la doble capa o bien por la combinación 

de las anteriores.  La transformación del sol a gel permite obtener materiales cerámicos.  Cuando el 

sol se coloca en un recipiente se forma un gel húmedo que con un tratamiento de secado y uno 

térmico se cambian sus propiedades texturales y el gel se convierte en un polvo cerámico La síntesis 

se realiza en dos etapas: 

 

La etapa inicial es la gelación, en esta hidrolisis se efectúa cuando el agua es adicionada al alcóxidos, 

el cual se disuelve en un alcohol o en algún otro solvente.  Los principales intermediarios que se 

obtienen de esta reacción son los oligomeros del ácido que corresponden al alcóxidos empleado 

que finalmente se trasforma en gel y que contienen grandes cantidades de agua en su estructura.  

También se forma una microestructura cristalina no homogénea encapsulada dentro del solido 

amorfo inicial (gel) [77]. 

 

En las reacciones de condensación o polimerización los grupos alcoxi  (M-OR) reaccionan con los 

grupos hidroxi (M-=H), formados durante la hidrolisis, dando lugar a los metaloxanos (M-OM).  Son 

estas reacciones las que dan lugar a establecer la estructura y las propiedades del gel.  Las reacciones 

de hidrolisis y condensación ocurren casi de manera simultánea y generalmente no llegan a 

completarse [78].  A continuación se muestran las reacciones generales, para la hidrolisis en la 

reacción 21 y para la condensación las reacciones 22-24.  Además se presentan las reacciones de 

hidrolisis y condensación para cada uno de los alcóxidos empleados en esta investigación. 

 

Precursor: Alcóxido  M (OR)n 

M= metal 

N= valencia 

R= grupo alquilo (CH₃, C2H₅, C₃H₇, etc.) 

 

Precursores: 
Isopropóxido de titanio: Ti(OC₃H₇)₄ 

Butóxido de titanio: Ti(OC₄H₉)₄ 

 

Hidrólisis. 
M (OR)n + H₂O → HO-M(OR)n-1 +ROH…..21 

 

Para el isopropóxido de titanio. 
Ti(OC₃H₇) + H₂O → HO-Ti(OC₃H₇)₃ + C₃H₇OH 

 

Para el butóxido de titanio. 
Ti(OC₄H₉) + H₂O → HO-Ti(OC₄H₉)₃ + C₄H₉OH 

 

Condensación: 
M - OR + -M-OH → -M-O-M +ROH…..22 

M - OR + -M-OR → -M-O-M +ROR…..23 

M - OH + -M-OH → -M-O-M +HOH…..24 
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Para el isopropóxido de titanio. 
-Ti-O C₃H₇ + -Ti-OH → -Ti-O-Ti + C₃H₇OH 

-Ti-O C₃H₇ + -Ti-O C₃H₇ → -Ti-O-Ti + C₃H₇OC₃H₇ 

-Ti-OH + -Ti-OH → -Ti-O-Ti- + HOH 

 

 

Para el butóxido de titanio. 
-Ti-O C₄H₉ + -Ti-OH → -Ti-O-Ti + C₄H₉OH 

-Ti-O C₄H₉ + -Ti-O C₄H₉ → -Ti-O-Ti + C₄H₉OC₄HH₉ 

-Ti- OH + - Ti- OH → - Ti- O-Ti + HOH 

 

En las reacciones de hidrolisis y condensación se pueden modificar las siguientes variables: 

 

-  Naturaleza del solvente. 

-  Concentración del agua. 

- Tiempo y temperatura de reacción. 

- pH del medio de reacción (ácido, neutro y básico). 

- Tipo de alcóxido. 

 

La gelación se considera como un paso en el cual ocurre una rápida solidificación, esto es que a 

medida que crecen las partículas coloidales en el sol se presenta la condensación formando 

macropartículas.  Las reacciones que se llevan a cabo en esta etapa pueden ser en medio ácido, 

neutro o básico; de la selección del pH dependerán las características especiales del gel, tales como 

área superficial y distribución del tamaño de poro.  El tiempo de gelación está en función de la 

cantidad de agua empleada.  El mecanismo de reacción por el cual se pasa de sol a gel cuando se 

tienen un catalizador ácido, es mediante una sustitución nucleofílica.  Este mecanismo está 

representado en la reacción 25.  Además bajo condiciones ácidas las partículas en el sol y en el gel 

son muy uniformes, teniendo materiales altamente porosos. 

….25 
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Se propone en la reacción 26 el mecanismo de los enlaces químicos que ocurren cuando se lleva a 

cabo el método sol gel con dos precursores reaccionando simultáneamente [74]. 

 

Ti (OH)₄ + Ce(OH)₃ → (OH)₃Ti-O-Ce(OH)₂ + H₂O ….26 

 

La segunda etapa es la de posgelación la cual se presenta después de las gelación y se lleva a cabo 

mediante los tratamientos térmicos de secado y calcinación; en los cuales ocurre la desorción del 

agua, la evaporización del solvente, la combustión de residuos orgánicos, la deshidroxilación y los 

cambios estructurales.  Cuando el líquido de los sólidos se elimina a presión atmosférica por 

evaporación térmica se obtiene un xerogel.  Es en esta etapa donde se definen las propiedades de 

la estructura del óxido.  Es en el secado donde ocurre una concentración de la red hasta formar un 

gel de mayor resistencia y finalmente en la calcinación de transformar a un sólido poros con 

características morfológicas y texturales definidas. 

 

2 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 

2.1 Síntesis del  óxido mixto. 
 

Los óxidos mixtos se sintetizaron utilizando el método sol-gel variando la concentración de óxido de 

cerio entre 2 y 38% en peso, partiendo de butóxido de titanio y alcohol etílico absoluto con el 

objetivo de obtener la mayor superficie del sistema. 

  

El sistema se sintetizo a partir de butóxido de titanio (Aldrich, 97%), alcohol etílico (J.T. Baker, 

99.9%), ácido nítrico (J.T. Baker, 69.9%), agua y nitrato de cerio hexahidratado (Aldrich, 99.9%).La 

nomenclatura para los sólidos resultantes fue BECx.  

 

Las concentraciones teóricas de ceria para el sistema BEC fueron 1.5, 4, 8 y 12% en peso.  Las 

relaciones molares utilizadas para la síntesis fueron alcohol/alcóxido 60, agua/alcóxido 20 y 

ácido/alcóxido 0.05. 

 

El procedimiento de síntesis se describe a continuación: se disolvió el nitrato de cerio hexahidratado 

con el alcohol.  Posteriormente se colocó la sal en solución en un embudo de separación (Embudo 

1) En otro embudo /Embudo 2) se mezcló agua destilada, una parta proporcional de alcohol y el 

ácido nítrico.  En un reactor se adiciono el alcóxido el cual se mezcló con el resto del alcohol para 

evitar la hidrolización del mismo.  Los dos embudos se colocaron en la tapa del reactor de dos bocas 

(Figura 6).  La síntesis se llevó a cabo a un pH de 3, con agitación constante y a temperatura 

ambiente.  
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Figura 6. Síntesis del óxido mixto, método sol-gel 

 

El xerogel se obtuvo por secado en una estufa marca DOV53A a una temperatura de 100°C durante 

24 h. el producto se sometió a calcinación en una mufla Neytech Qex. La rampa de calentamiento 

se obtuvo del análisis térmico gravimétrico (ATG) realizado en un equipo SDT Q600. La rampa 

comenzó desde la temperatura ambiente hasta 600°C con una rapidez de calentamiento de 3 

°C/min. Los polvos obtenidos se molieron mecánicamente. 

 

2.2 Impregnación húmeda incipiente. 
 

El sistema catalítico se obtuvo por impregnación del sistema bimetálico Pt-Rh partiendo de 

soluciones ácido hexacloroplatínico (Aldrich, 99%) y cloruro de rodio (Aldrich, 38%), con una 

concentración de 0.0025 g/mL. Los catalizadores obtenidos se secaron a 100°C por 24h; 

posteriormente se calcinaron utilizando la misma rampa de calentamiento que para el óxido mixto. 

El porcentaje impregnado del metal fue de aproximadamente 0.1% peso para cada metal. 

 

La figura 7 muestra un diagrama de proceso de obtención de los catalizadores. 
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Figura 7. Diagrama del proceso de obtención de los catalizadores. 
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2.3 Caracterización de los soportes. 
 

2.3.1 Análisis térmico. 
 

El análisis termo gravimétrico (ATG y TGD) permite conocer los cambios que ocurren en los soportes 

mediante la pérdida de peso del material. Este análisis se realizó en un equipo SDT Q600 utilizando 

5mg de polvos. La temperatura de estudio fue desde la temperatura ambiente hasta 800°C, con una 

rapidez de calentamiento de 10°C/min. 

  

2.3.2 Propiedades texturales. 
 

Las propiedades texturales del óxido se determinaron mediante fisisorción de nitrógeno a -193°C 

en un equipo marca Micromeritics ASAP 2020. Las muestras se des gasificaron por 22h a 150°C y a 

una presión de vacío de 80.377 KPa. Este análisis proporciona las curvas de adsorción/desorción, el 

volumen de poro, diámetro promedio de poro, área superficial, así como la distribución del poro. 

 

2.3.3 Estructura cristalina. 
 

La estructura cristalina se determinó mediante difracción de rayos en un equipo Rigaku miniflez 600 

utilizando una fuente de radiación de cobre con una longitud de onda de 1.5417 Å. el barrido de las 

muestras fue de 10 hasta 80 ° con una rapidez de 3°/min a temperatura ambiente. Las condiciones 

de operación fueron 40kV y 15mA. 

 

2.3.4 Reducción a temperatura programada. 
 

Los perfiles de termorreduccion a temperatura programada (TPR) se obtuvieron en un equipo 

construido ah doc. Esta técnica es usada para la caracterización química del sólido permitiendo 

conocer los procesos de reducción de la muestra de estudio. Se empleó una  muestra de 50mg para 

el estudio. El intervalo de temperatura de estudio fue desde la temperatura ambiente hasta 600°C 

con una rapidez de calentamiento de 10°C/min, con un flujo de 100cm3/min de una mezcla de 10% 

H2-90% Ar. El consumo de hidrogeno se monitorea por medio de un detector de conductividad 

térmica. 

 

2.4 Caracterización de los catalizadores. 
 

2.4.1 Análisis químico. 
 

Para conocer las cantidades reales de cerio, platino y titanio del sistema catalítico se realizó el a 

análisis por emisión de plasma en un equipo Perkin Elmer Optical Emmission Spectrometer Optima 

2100DV. 
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2.4.2 Reducción a temperatura programada  
 

Este estudio se realizó bajo las mismas condiciones que se describen en el apartado 2.3.4. 

 

2.4.3 Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos x 
 

El análisis de espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS), permite conocer los 

estados de oxidación en los cuales se encuentra el cerio. Dicho análisis se llevó acabo en un 

espectrómetro de fotoelectrones inducidos por rayos X Thermo Scientific modelo K-Alpha haciendo 

uso de una fuente monocromada de AlKa (1487 eV).  La presión de vacio de la cámara de análisis 

fue de 10-9 mBar durante todo el exprimento y se usó un tamaño de haz de 400 pm.  Los espectros 

de alta resolución se obtuvieron empleando una energía de paso de 60 eV.  La señal de oxigeno Ots 

(531.0 eV) se utilizó como estándar interno para compensar el efecto de carga. 

 

El análisis cuantitativo se realizó a partir de espectros de alta resolución promedio obtenidos por el 

análisis de tres puntos ubicados en diferentes zonas en la superficie de cada una de las muestras.  

Para realizar la descomposición o deconvolucion de las señales espectrales, se hizo uso de una línea 

base tipo Shirley y las diferentes componentes se crearon a partir de una función constituida por 

una combinación de curvas gaussiana lorentziana. 

 

2.4.4  Resonancia paramagnética electrónica 
 

Los espectros de espectroscopia de resonancia paramagnética electrónica (EPR) se realizaron 

utilizando un equipo Bruker EMX Plus, con una ER 041 XG y una cavidad ER 4102ST.  Se utilizaron las 

siguientes condiciones: potencia de microondas, 10 mW; amplitud de modelación, 5 G; frecuencia 

de modulación, 100 kHx; constante de tiempo, 327 ms; tiempo de conversión, 82 ms promediando 

12 escaneos.  Esta técnica permite confirmar la presencia de las especies de Ce3+ en el catalizador. 

 

2.5 Evaluación del catalizador. 
 

El sistema para evaluar las propiedades catalíticas del catalizador sintetizado consto con tres zonas 

cada uno de los componentes mencionados como se observa en la Figura 8: 

1.- Sistema de alimentación de gases para la reacción.  La cual se encuentra formada por: 

 Tanques de gases. 

 Manómetros. 

 Controladores de flujo másico. 

 Mezclador. 

2- Sistema de reacción.  Está compuesto por:  

 Horno de calentamiento. 

 Controlador-indicador de temperatura. 

 Reactor tubular de cuarzo de diámetro de 1.5 cm. 
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3.- Sistema de análisis de gases de reacción.  Esta zona la forman los siguientes equipos: 

 

 Cromatógrafo de gases Gow-Mac 5800. 

 Interface para registro de datos (Peak Simple) marca ISRI, modelo 202. 

 

La planta se construyó en el laboratorio de catálisis del área de Química en la Universidad Autónoma 

Metropolitana (Iztapalapa). 

 

Se utilizó un reactor de flujo de cuarzo con un diámetro de 1.5 cm y una longitud de 40 cm. 

Sumergido en un horno eléctrico.  Los gases de alimentación pasan a través de una pastilla de cuarzo 

protegida con fibra de cuarzo, donde se deposita el catalizador en forma de polvo.  La pastilla sirve 

de soporte a la cama catalítica. 

 

Las temperaturas se midieron con un termopar de cromel – alumel posicionado a lo largo del cuerpo 

del reactor, con la punta localizada a pocos milímetros de la cama catalítica.  Todos los experimentos 

reportados se hicieron usando 50 mg de catalizador y el flujo total de entrada fue de 208 cm 3/min, 

produciendo un espacio velocidad de aproximadamente 52,000 h-1. 

 

El volumen del lecho catalítico fue de 0.24 cm3 con una altura de 1.3 mm.  

La composición del flujo de alimentación fue de 2% en volumen de metano y 2% en volumen de 

oxigeno diluidos en 96% de helio.  El gas de entrada y salida del reactor fue analizado con un 

cromatógrafo de gases en línea marca GOW-MAC serie 580 equipado von un detector de 

conductividad térmica marca Gow Mac. 

 

Se empleó una columna de 0.32cm de diámetro de 1.5m de longitud empacada con carbosphere 

con una relación de 80/100. La separación cromatografía se llevó a cabo a 60°C en una corriente de 

arrastre de helio de 30cm3/min. Las condiciones de operación para el cromatógrafo son de 120°C la 

temperatura de inyección, 200°C la temperatura de detección y 4 de atenuación. 

Las especies individuales de la mezcla se identificaron y cuantificaron comparado sus tiempos de 

retención e integrando las áreas. La actividad del catalizador en la oxidación del metano se evaluó 

desde temperatura ambiente hasta 600°C con una rapidez de calentamiento de 10°C/min. 
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Figura 8. Diagrama de flujo del sistema de reacción. 

 

 

 

 

SIMBOLOGíA  

CG cromatografo de gases 

CT controlador de temperatura 

DCT detector de conductividad térmica 

F filtro 

FE fuente de energía  

H horno 

HV válvula manual 

R registrador 

TH trampa de humedad 

VA Válvula de agua 

VC Válvula de flujo másico 

VCH Válvula check 

VG Válvula de globo 

VTV Válula de tres vías. 
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3. Resultados y Discusión. 
 

3.1 Caracterización de los soportes. 
 

3.1.1 Análisis térmico. 
Los resultados de los análisis termo gravimétrico (ATG y TGD) para el sistema BECx se presentan en 

la figura 9, se observa una pérdida de peso gradual para el sistema BECx. 

 

 

 

Figura 9. Termogramas de ATG y TGD para el sistema BEC. (a) BEC 1.5 (b) BEC 4, (C) BEC 8 y 

(d) BEC 12. 

 

En la tabla 3, se describe el proceso de lo que ocurre a cada uno de los xerogeles, asi como 

la temperatura a la que se efectúa dicho proceso. Además se presenta la pérdida de peso total para 

cada muestra. 
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Tabla 3. Cambios térmicos del sistema BECx.  

 

Muestra Temperatura Proceso Pérdida 
de Peso 
(%) 

BEC 1.5 106.85 Desorción de agua volatilización de alcohol 
remanente 

23 
 

 230.22, 274.28 Combustión de compuestos y eliminación 
de agua quimiosorbida 

 

 417.91 y 693.71 Deshidroxilación de la titania  
BEC 4 232.26 Combustión de compuestos y eliminación 

de agua quimiosorbida 
24.5 

 420.86 y 665.25 Deshidroxilación de la titania  
BEC8 247.32 Combustión de compuestos y eliminación 

de agua quimiosorbida 
29 

 415.15 y 613.01 Deshidroxilación de la titania  
BEC12 245.75 y 394.66 Combustión de compuestos y eliminación 

de agua quimiosorbida 
25.6 

 527.62, 578.14 y 652.60 Deshidroxilación de la titania  
 

Se observa que para cada xerogel la pérdida de peso a temperaturas mayores a 600°C fue 

despreciable, lo cual garantiza la completa remoción de los compuestos volátiles a la temperatura 

de estudio, esto coincide con los reportes de Sinha, et al. [35] 

 

3.1.2 Estructura cristalina. 
 

La figura 10 muestra los patrones de difracción de rayos X del óxido mixto.  Los patrones de 

difracción para el óxido de ceria y el óxido de titanio se han incluido como referencia.  En la figura 

10 y en la tabla 4, la muestra con  mayor contenido de ceria (BEC12) tiene un menor tamaño de 

cristal comparado con las muestras BEC1.5, BEC4 y BEC8, lo cual es un indicio de la perdida de 

cristalinidad del sistema, lo cual puede ser atribuido a que la ceria favorece la dispersión de los 

materiales [38, 79].  Los picos mejor definidos se refieren a la titania estos concuerdan con las líneas 

de difracción en 20=25.5, 38, 48.2, 54, 55.3, 62.9 y 68.9, las cuales corresponden a la fase anatasa 

[80, 81].  No se observan picos relacionados a la fase de la ceria.  Por esta razón se puede argumentar 

que la ceria estabiliza a la fase anatasa. 
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Figura 10.  Patrones de difracción de rayos X del sistema BECx. 

 

Se puede decir que la fase anatasa en el óxido mixto depende principalmente de la concentración 

de ceria, ya que a medida que se incrementa el contenido de ceria la cristalinidad de la fase anatasa 

disminuye. 

 

El tamaño promedio de los cristales de la anatasa y de cerianita se calcularon en el óxido mixto 

utilizando la ecuación de Debye-Scherrer usando el plano (101) en 25.4° de la fase anatasa y el plano 

(111) en 28.8° para la cerianita. 

 

En la Tabla 4, se muestra el tamaño de cristal para cada uno de los sistemas BEC, así como para el 

óxido de titanio y el óxido de cerio. 

 

Tabla 4.  Tamaño de cristal de la fase anatasa del TiO2 y de la fase cerianita del CeO2 en las muestras. 

 

Muestra 2θ (o) Anatasa, tamaño 
de cristal (nm) 

2θ (o) Cerianita, 
tamaño de cristal 
(nm) 

BEC 1.5 25.5 14 - - 

BEC 4 25.47 13 - - 

BEC 8 25.49 13 - - 

BEC 12 25.5 12 - - 

TIO2 25.5 33 - - 

CeO2 - - 28.8 16 
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El tamaño de cristal de la anatasa y de la cerianita en el óxido de titanio y en el óxido de cerio fue 

33nm y de 16nm respectivamente. En el sistema BEC la fase anatasa tiene correlación entre el 

tamaño de cristal y la concentración de ceria. No se identifica con fases cristalinas correspondientes 

a Ce-Ti-O debido al método de síntesis y a la temperatura de calcinación empleada en esta 

investigación.   

 

3.1.3 Análisis texturales. 
 

Las Figura 11 muestran las isotermas de adsorción-desorción para el sistema.  El sistemas exhibe 

isotermas de tipo IV (de acuerdo con la clasificación IUPAC [83]), típicos de materiales mesoporosos 

(tamaño de poro de 2-50 nm).  Este tipo de poros son adecuados para llevar a cabo reacciones de 

oxidación [35]. 

 

Se observa en la figura 11, la histéresis es abierta, lo cual significa que hay poros menos 

homogéneos, aunque la entrada de la mayor cantidad de moléculas ocurre a valores de presión 

relativa aproximada a 0.7, lo anterior pudo haber sido generado por el tipo de preparación, por lo 

que se puede establecer una influencia directa del método sol-gel sobre las propiedades texturales. 

 

Los lazos de histéresis son del tipo H2 propios de poros con cuello de botella los cuales son 

característicos de solidos conformados por agregados o conglomerados de partículas esféricas que 

generan poros de forma irregular.  La presencia de este tipo de poros se atribuye a la síntesis acida 

del xerogel asi como a los precursores. 

 

 

 

Figura 11.  Isotermas de adsorción-desorción para el sistema BECx. 
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La Tabla 5, muestra los resultados de las propiedades texturales del sistema BEC.  Las áreas 

superficiales BET de los óxidos mixtos TiO2-CeO2 se evaluaron usando las isotermas de adsorción-

desorción. 

 

El máximo de área superficial se tiene para la muestra BEC8, así como el máximo del volumen de 

poro (Figura 12), esto probablemente debido a que la ceria en esa concentración tiene una mejor 

distribución en el soporte. 

 

 

 

 

 

Figura 12.  Área superficial y volumen de poro del sistema BECx. 
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Tabla 5. Volumen de poro, diámetro de poro y el área BET del sistema BECx. 

 

Soporte Área superficial BET 
(m2/g) 

Volumen de poro 
(cm3/g) 

Diámetro de poro 
(nm) 

1.5 27.4 0.10 16.0 

4 41.9 0.14 12.1 

8 53.9 0.18 12.1 

12 30.0 0.09 12.1 

 

En la figura 13 se muestra la distribución del tamaño de poro del sistema, el cual tienen una 

distribución monomodal. 

 

 

Figura 13.  Distribución del diámetro de poro del sistema BECx. 
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Las muestras se encuentran en un intervalo de entre 4-20nm.  Es evidente que la muestra BEC8 

exhibe una distribución de poro más amplia que el resto de las muestras y la muestra BEC1.5 la que 

presenta la distribución más estrecha. 

 

La catálisis es un fenómeno de superficie, por tal motivo un catalizador con buenas propiedades 

texturales tienen posibilidades altas de alcanzar mejores resultados [20].  En esta parte se ha 

evidenciado que el método sol-gel genera mejores propiedades, esto es debido probablemente al 

mejor acomodo de sus elementos con lo que se obtienen mejores estructuras. 

 

3.1.4 Reducción a temperatura programada 
 

La Figura 14 muestra los perfiles del análisis RTP-H2 del sistema BEC y de la ceria pura.  El perfil de 

reducción de la ceria se muestra para referencia.  El perfil de reducción de la titania no se presenta 

debido a que no exhibe ningún cambio en el intervalo de temperatura en este estudio.  Esto coincide 

con otros estudios reportados previamente [17].  La ceria pura inicia su reducción de CeO2 a Ce2O3 

aproximadamente en 400°C y alcanza un máximo en 530°C, esto coincide con estudios previos, lo 

anterior se atribuye a que la reducción en este intervalo se origina por la ceria superficial, esto se 

refiere a los oxígenos que se encuentran disponibles en la superficie. En las demás muestras se 

observa que la reducción se inicia a temperaturas menores, precisamente es lo que se busca una 

mayor movilidad de los oxígenos en la superficie que es lo que se requiere para las reacciones de 

oxidación [45]. 

 

Este comportamiento en el que se disminuye la temperatura de reducción, puede ser debido al 

método de síntesis, ya que este genera especies de ceria no estequiométrica en la superficie del 

óxido mixto. Estas especies son más fáciles de reducir ya que continuamente liberan y recuperan 

oxígeno. 

 

A medida que se incrementa el contenido de ceria en el óxido mixto también se incrementa la 

movilidad del oxígeno. Este hecho ha sido publicado en otros estudios. El comportamiento 

anteriormente descrito puede ser atribuido a que existe mayor cantidad de ceria no 

estequiometrica formada y en consecuencia la movilidad del oxígeno en este tipo de especies es 

mayor, por lo que, al existir mayor número de vacancias el oxígeno puede entrar y salir con mayor 

facilidad. Mientras tanto, a bajas concentraciones de ceria, las especies no estequiometricas se 

encuentran en menor proporción presentes en la muestra, por lo tanto tienen un menor consumo 

de hidrogeno al liberar menos oxígeno. 
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Figura 14. Perfiles de reducción a temperatura programada de sistema BECx. 

 

3.2 Caracterización de los catalizadores. 
 

3.2.1 Análisis químico 
 

Después de impregnación del óxido mixto con los metales nobles (Pt-Rh) se determinó la cantidad 

de cerio, platino y rodio de cada sistema catalítico. Estos resultados son mostrados en la tabla 7. El 

porcentaje en peso a depositar para cada uno de los metales fue 0.1%peso. Los resultados en 

porcentaje tienen una ligera variación, esto probablemente atribuido a la preparación e 

impregnación.  

 

Tabla 6. Contenido en % peso de cerio, platino y rodio en los sistemas catalíticos. 

 

Sistema catalítico Pt-
Rh/Bec 

% peso real 

 Ce Pt Rh 

1.5 1.29 0.11 0.12 

4 3.31 0.10 0.12 

8 7.42 0.11 0.11 

12 12.03 0.10 0.11 
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3.2.2 Reducción a temperatura programada. 
 

La figura 15 muestra los perfiles de reducción del sistema catalítico Pt-Rh/BECx, se observan picos 

centrados entre 120 y 183°C. Estos picos exhiben diferentes comportamientos dependiendo del 

contenido de ceria. A medida que la concentración de ceria se incrementa se puede observar un 

incremento de la señal, así como un incremento en el ancho del pico, esto es un mayor consumo de 

hidrogeno sin embargo el centro del pico para la muestra Pt-Rh/BEC12 se encuentra ubicado a una 

temperatura mayor que para el resto de las muestras, esto puede ser atribuido a que con esta 

concentración de ceria hay una mayor segregación del óxido de cerio. 

Este pico característico para cada muestra puede atribuirse a la reducción de las especies de Rodio 

en la interface metal-soporte como lo reporto R. Ramírez et.al (el Rodio se encuentra como Oxido 

de Rodio). Una fuerte interacción entre el Rodio y la superficie de la ceria se favoreció cuando la 

concentración de la ceria se incrementó lo que a su vez permitio una alta remoción de oxígeno. 

No existe evidencia de picos relacionados a la reducción del Platino en la superficie del cristal quizá 

debido a la baja concentración del metal y a que la señal del Rodio puede estar enmascarando la 

del Platino, es posible entonces que el Platino puede estar favoreciendo la reducción del Rodio y la 

de la ceria. En el intervalo de temperatura en estudio (0-600°C) el consumo de Hidrogeno se 

concentra a temperaturas bajas lo cual quiere decir que tanto la ceria estequiométrica como la no 

estequiométrica se reducen en esa región. 

 

La descripción del fenómeno se puede explicar de la siguiente manera: el Radio favorece a un más 

la movilidad de Oxigeno en la ceria a bajas temperaturas, esto es el resultado de un efecto sinérgico 

entre las especies presentes. Desde luego las especies no estequiométricas juegan un papel 

preponderante en la reducción a bajas temperaturas. Se tiene un desplazamiento evidente en el 

pico de cada muestra de acuerdo con la cantidad de ceria, a mayor cantidad de ceria el pico se 

presenta a mayor temperatura para desprender los Oxígenos de la superficie, lo cual es lógico si se 

recuerda que a mayor cantidad de ceria el tamaño de los cristales crece, por tal motivo se requiere 

de más energía para llegar a los átomos de Oxigeno disponibles en la ceria en el óxido mixto. Los 

picos no tienen un comportamiento simétrico, esto se explica por qué la salida de los átomos de 

Oxigeno en la reducción no tiene un comportamiento lineal, depende de la estructura y de la 

disponibilidad de los mismos, así como del tamaño de los cristales, además de las cantidades de 

especies de ceria estequiométricas y no estequiométricas presentes en cada muestra.   
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Figura 15. Perfiles de reducción a temperatura programada del sistema catalítico Pt/Rh/BECx. 

 

3.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos x (XPS). 

 

El análisis de XPS se hizo con la finalidad de conocer el estado de oxidación de cerio. Dos especies 

de cerio se encuentran en la muestra Ce (III) y Ce (IV). Las literales utilizadas en la identificación de 

Ce 3d el espectro de XPS son las establecidas por Borroughs et al, donde v y u indican el spin-orbital 

3d5/2 y 3d 3/2 respectivamente, mientras que vo, v´ se asignan a la mezcla de Ce(III) (3d94f2) o 

(2p5) y Ce (III) (3d94f1) o (2p6) respectivamente. [34, 42,45] 

 

Los picos característicos para la ceria pura en 3d5/2 se localizan alrededor de 882.7, 888.8 y 898.7 

eV, nuevas bandas aparecieron en 886, 904.5, 921.9 y 926.3 eV. Estas bandas son la evidencia de 

diferentes configuraciones de la ceria no estequiométrica en la superficie de los catalizadores. Las 

tabla 7 muestra las energías de enlace asociadas a cada especie para cada uno de los sistemas 

catalíticos Pt-Rh/BECx. 
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Tabla 7. Energía de enlace para las especies de cerio del sistema Pt-Rh/BECx. 

 

Nombre Energía de 
enlace (ev) 

   

 Pt-Rh/BEC 
1.5 

Pt-Rh/BEC4  Pt-Rh/BEC8 Pt-Rh/BEC12 

Ce3d5 1) Ce3+ (vo) 880.3 880.74 880.3 880.7 

Ce3d3 1’) Ce3+ (uo) 897.4 899.46 897.4 897.8 

Ce3d5 2) Ce4+ (v) 882.7 882.44 882.1 882.54 

Ce3d3 2’) Ce4+ (u) 901.32 901.13 900.6 901.06 

Ce3d5 3) Ce3+ (v’) 885.34 885.5 885.1 885.23 

Ce3d3 3’) Ce3+ (u’) 903.43 903.89 903.57 903.69 

Ce3d5 4) Ce4+ (v’’) 888.6 889.1 888.6 888.95 

Ce3d3 4’) Ce4+ (u’’) 906.8 907.3 907.4 907.63 

Ce3d5 5) Ce4 fo+ (v´´´) 898 898 898.46 898.69 

Ce3d3 5’) Ce 4f0+ (u´´´) 915.6 915.6 916.19 916.73 

 

 

Se realizó la deconvolución para investigar las especies de ceria en la superficie del catalizador de 

las muestras. La figura 16 muestra los espectros obtenidos para Pt-Rh/BECx. De la deconvolución 

se obtuvieron las especies presentes de la ceria así como el porcentaje de Ce3+ . 

 

En la tabla 8 se presentan los porcentajes de Ce3+, el cerio (III) se atribuye a interacción entre el 

óxido de cerio y los átomos circundantes, además puede utilizar como un indicador de la existencia 

de vacancias de oxígeno. 

 

Las vacancias de oxigeno generan las especies no estequiométricas de la ceria lo que incrementa la 

movilidad del oxígeno en las reacciones de oxidación. A medida que se incrementan las vacancias 

se tendrá un catalizador más efectivo en las reacciones de oxidación del metano. 
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Figura 16. Espectro XPS para el Ce3d del sistema BECx. 
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Existe la evidencia que el método sol-gel permite alcanzar porcentajes de Ce3+ superiores a 50% 

(Figura 17), lo cual resulta benéfico para el propósito de esta investigación.  

 

 

 

 
 

Figura 17. Comportamiento de las especies de Ce3+ y Ce4+ para el sistema catalítico Pt-Rh/BECx 

 

 

Tabla 8. Porcentaje de Ce 3+ contenido de catalizador Pt-Rh/BECx 

 

Sistema catalítico 
 Pt-Rh/BEC1.5 Pt-Rh/BEC4 Pt-Rh/BEC8 Pt-Rh/BEC12 

% Ce 3+ 42 58 48 44 

 

 

3.2.4 Resonancia paramagnética electrónica (EPR). 
 

En la figura 18 se presentan los espectros de EPR para el catalizador Pt-Rh/BEC. Se puede observar 

que la señal no es proporcional al contenido de cerio. Siendo más intensa la señal para la muestra 

Pt-Rh/BEC4. De acuerdo al análisis XPS este catalizador tiene el mayor porcentaje de <ce3+ y esta 

podría ser la razón de la intensidad en la señal en el espectro de EPR. Otra característica que exhiben 

los materiales Pt-Rh/BECx es que los espectros están distorsionados lo cual puede ser atribuido a la 

no homogeneidad de las muestras. 
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Figura 18. Espectros de resonancia paramagnética electrónica del sistema catalítico Pt-

Rh/BECx. 

 

Los resultados de este estudio demostraron la existencia de Ce3+ y Ce4+ en la superficie del material 

siendo un indicativo de las vacancias de oxígeno. 

 

Las técnicas de caracterización empleadas en esta investigación confirman lo siguiente:  

 La formación de especies de ceria no estequiométrica mediante el método sol-gel. 

 La presencia de especies de ceria no estequiométrica. 

 El método de preparacion (sol-gel) contribuye en las características texturales y catalíticas 

de los materiales de manera significativa. 

 La similitud de los precursores (alcóxido y alcohol) en cuanto a sus estructuras mejora las 

características idóneas para los catalizadores en la reacciones de oxidación. 

.  
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Figura 19. Conversión de metano para los catalizadores 

 

En la figura 19 podemos observar que para todas las muestras se obtiene una conversión 

significativa del metano (mayor al 80 %) a temperaturas menores de 600°C. Podemos observar 

también que la ceria sola tiene una menor actividad que los catalizadores preparados por sol-gel. El 

catalizador con el soporte BEC8 es el mejor, probablemente debido a sus mejores características 

texturales (mayor área superficial, mayor volumen de poro), esto aunado a que en estas cantidades 

de ceria hay una mejor dispersión de la misma, generando tal vez mayores cantidades de ceria no 

estequiométrica y por lo tanto una mayor movilidad del Oxígeno lo que favorece la oxidación del 

metano. 

No se encontró formación de monóxido de carbono lo que implica que la oxidación del metano es 

total. 
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CONCLUSIONES 

 

El método de preparación sol-gel permite obtener propiedades texturales favorables para las 

reacciones de oxidación. 

 

El método de preparación favorece la formación de especies de ceria no estequiométricas, de 

acuerdo con los resultados de los análisis TPR, EPR y XPS. 

 

La ceria superficial estequiométrica y no estequiométrica presente en las muestras, genera una 

mayor movilidad del oxígeno en el soporte, así como en el catalizador, esto evidenciado por el 

análisis TPR. 

 

El mejor catalizador fue el BEC8, ya que oxida metano a menor temperatura muy probablemente 

por tener alta área superficial aunada a un mayor volumen de poro, así como a la formación de más 

especies de ceria no estequiométrica resultado de una mejor dispersión del óxido de cerio. 
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ANEXO A 

Calculo de la altura del lecho catalítico. 

 
𝑽

𝒗𝟎
 𝒅𝒐𝒏𝒅𝒆 𝑳𝑯𝑽𝑺 =

𝟏

𝝉
= 𝟓𝟐𝟎𝟎 𝒉𝒓−𝟏  𝒚   𝒗𝟎 = 𝟐𝟎𝟖

𝒎𝒍

𝒎𝒊𝒏
  

 

 

𝑽 =  
𝟐𝟎𝟖 

𝒎𝒍
𝒎𝒊𝒏

𝟓𝟐𝟎𝟎𝟎 
𝟏

𝒉𝒓
×  

𝟏 𝒉𝒓
𝟔𝟎 𝒎𝒊𝒏

 , 𝑽 = 𝟎. 𝟐𝟒 𝒄𝒎𝟑 

 

 

 

⌽𝑹𝑬𝑨𝑪𝑻𝑶𝑹= 𝟏. 𝟓 𝒄𝒎 

 

 

ℎ =
𝑉

𝜋 ×  
⌽𝟐

4
 

 , ℎ =  
0.24 𝑐𝑚3

𝜋 × 
𝟏. 𝟓𝟐

4

   𝐹𝑖𝑛𝑎𝑙𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒 ℎ = 1.3 𝑚𝑚 
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Anexo B 

 

SECUENCIA DE CÁLCULO PARA LA OBTENCIÓN DE 10 g DE CATALIZADOR Pt-Rh/TiO2-CeO2 

 

 

Considerando 1.5% w de Ceria y 0.1% de ambos metales Pt-Rh, y las siguientes relaciones 

molares: 

 

 
𝑛𝐴𝐿𝐶𝑂𝐻𝑂𝐿

𝑛𝐴𝑙𝑐𝑜𝑥𝑖𝑑𝑜
= 60                         

𝑛𝐴𝐺𝑈𝐴

𝑛𝐴𝑙𝑐𝑜𝑥𝑖𝑑𝑜
= 20                         

𝑛𝐴𝐺𝑈𝐴

𝑛𝐴𝑙𝑐𝑜𝑥𝑖𝑑𝑜
= 0.05 

 

 

Cálculo de la masa de Ceria CeO2: 

 

 

𝑚𝐶𝑒𝑂2
=  10𝑔𝑃𝑡−𝑅ℎ/𝑇𝑖𝑜2−𝐶𝑒𝑂2

× [
1.5 %

100%
] = 0.15 𝑔 

 

 

 

 

Cálculo de masa de metales preciosos: 

 

 

𝑚𝑃𝑡 =  10𝑔𝑃𝑡−𝑅ℎ/𝑇𝑖𝑜2−𝐶𝑒𝑂2
× [

0.1 %

100%
] = 0.01 𝑔 

 

 

𝑚𝑅ℎ =  10𝑔𝑃𝑡−𝑅ℎ/𝑇𝑖𝑜2−𝐶𝑒𝑂2
× [

0.1 %

100%
] = 0.01 𝑔 

 

Cálculo de masa de la Titania TIO2: 

 

 

𝑚𝑇𝑖𝑜2
= 10𝑔𝑃𝑡−𝑅ℎ/𝑇𝑖𝑜2−𝐶𝑒𝑂2

− (𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 + 𝑐𝑒𝑟𝑖𝑎) 

 

 

𝑚𝑇𝑖𝑜2
= 10𝑔𝑃𝑡−𝑅ℎ/𝑇𝑖𝑜2−𝐶𝑒𝑂2

− (0.01 + 0.01 + 0.15)𝑔 = 9.83 𝑔 

 

 

 

Masa de Titanio Ti2: 
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𝑚𝑇𝑖2
=  9.83𝑔𝑇𝑖𝑜2

× [
 95.72 

𝑔
𝑔𝑚𝑜𝑙

79.86 
𝑔

𝑔𝑚𝑜𝑙

] = 11.7822 𝑔 

 

 

Calculo de Butóxido de Titanio (Ti(OC₄H₉)₄) al 100%: 

 

𝑚Ti(OC₄H₉)₄ =  11.7822𝑔𝑇𝑖 × [
 339.86 

𝑔
𝑔𝑚𝑜𝑙

95.72 
𝑔

𝑔𝑚𝑜𝑙

] = 41.8334 𝑔 

 

Calculo de masa Butóxido con pureza  : 

 

𝑚Ti(OC₄H₉)₄@97% =  41.8334𝑔Ti(OC₄H₉)₄ × [
100 %

97 %
] = 43.1272 𝑔 

Calculo de volumen Ti(OC₄H₉)₄ al 97%: 

 

𝑉
Ti(OC4H9)

4
@97%

= [
𝑚Ti(OC₄H₉)₄@97%

𝜌Ti(OC₄H₉)₄@97%
] = [

43.1272 𝑔

0.96
] = 44.9241 𝑚𝑙 

 

 

 

De la relación molar entre alcohol y alcóxido tenemos: 

 

𝑛ALCOHOL = 60 × 𝑛ALCÓXIDO = [
43.1272 𝑔

339.86 
𝑔

𝑔𝑚𝑜𝑙

] = 7.6138 𝑔𝑚𝑜𝑙 

 

Cálculo de alcohol al 100%: 

𝑚ALCOHOL @ 100% = 7.6138 𝑔𝑚𝑜𝑙 × 60
𝑔

𝑔𝑚𝑜𝑙
= 456.829 𝑔𝑚𝑜𝑙 

 

Cálculo de masa de alcohol con pureza: 

𝑚ALCOHOL @ 99.9% = 456.829 𝑔 ×
100%

99.9%
= 457.2863 𝑔 

 

Cálculo del volumen de alcohol al 99.9%: 

𝑉ALCOHOL @ 99.9% = [
𝑚Alcohol@99%

𝜌Alcohol@99%
] = [

457.2863𝑔

0.79
𝑔

𝑚𝑙

] = 578.8434 𝑚𝑙 

Volumen de alcohol para el reactor: 

𝑉Reactor = 𝑉𝐴𝑙𝑐𝑜ℎ𝑜𝑙 − [𝑉𝐸𝑁𝐵𝑈𝐷𝑂 1 + 𝑉𝐸𝑁𝐵𝑈𝐷𝑂 2] = 578.8434 𝑚𝑙 − [120 + 70]𝑚𝑙 = 388.8434 𝑚𝑙 

 

De la relación molar entre agua y alcóxido tenemos: 
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𝑛Agua = 20 × 𝑛ALCÓXIDO = 20 × [
43.1272 𝑔

339.86 
𝑔

𝑔𝑚𝑜𝑙

] = 2.5379 𝑔𝑚𝑜𝑙 

Cálculo de la masa y volumen de agua: 

 

 

𝑚AGUA = 2.54 𝑔𝑚𝑜𝑙 × 18 [
𝑔

𝑔𝑚𝑜𝑙
] = 45.72 𝑔 

 

𝑉AGUA = [
𝑚𝐴𝑔𝑢𝑎  

𝜌𝐴𝑔𝑢𝑎
] = [

45.72 

1
𝑔

𝑚𝑙

] = 45.72 𝑚𝑙 

De la relación molar entre ácido y alcóxido: 

 

𝑛ALCOHOL = 0.05 × 𝑛ALCÓXIDO = [
43.1272 𝑔

339.86 
𝑔

𝑔𝑚𝑜𝑙

] = 0.0063 𝑔𝑚𝑜𝑙 

Calculando la masa del ácido @ 100%: 

 

𝑚Acido@100% = 0.0063𝑔𝑚𝑜𝑙 × 63 [
 𝑔

 𝑚𝑜𝑙
]  = 0.3997 𝑔 

 

Calculando la masa del ácido nítrico @ 69.9%: 

 

𝑚Acido@69.9% = 0.3997𝑔 × [
 100%

 69%
]  = 0.5793 𝑔 

 

Calculando el volumen del ácido nítrico @ 69.9%: 

 

𝑉Acido = [
 𝑉Acido

 𝜌Acido
]  = [

 0.5793 𝑔

1.51
𝑔

𝑚𝑙

] = 0.3836 𝑚𝑙 

 

 

Calculo de la masa de cerio: 

 

𝑚𝐶𝑒 = 0.15𝑔 𝐶𝑒𝑂2 × [
 140

𝑔
𝑔𝑚𝑜𝑙

 172 
𝑔

𝑔𝑚𝑜𝑙

]  = 0.122 𝑔 

Cálculo de la masa de nitrato de cerio hexahidratado al 100%: 

 

𝑚𝐶𝑒(𝑁𝑂3) 36𝐻2𝑂 = 0.122𝑔 × [
 434

𝑔
𝑔𝑚𝑜𝑙

 140 
𝑔

𝑔𝑚𝑜𝑙

]  = 0.3782 𝑔 
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Cálculo de la masa de nitrato de cerio hexahidratado al 100%: 

 

𝑚𝐶𝑒(𝑁𝑂3) 36𝐻2𝑂@99.9% = 0.3782𝑔 × [
 100%

𝑔
𝑔𝑚𝑜𝑙

 99.9% 
𝑔

𝑔𝑚𝑜𝑙

]  = 0.3785 𝑔 
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ANEXO C 

ENSAMBLE 

Considerando el diagrama de flujo del equipo de la figura 8, se define la interconexión de las partes. 

 

Sistema general. Se fijan los tubing por donde pasan los gases a un panel de acrilico fijo a una 

estructura metálica. Estos  tubing estas acoplados a los filtros, que a su vez están conectados a las 

válvulas controladoras de flujo másico (VC); a la salida de éstas se encuentran las válvulas check 

(VCH). Posteriormente, una serie de válvulas de tres vías (VTV) para manejar la dirección de los 

gases, ya sea solos o con la mezcla. Todos los gases de reacción se encuentran dirigidos al reactor o 

al “By-Pass”, para después ser enviados al catarómetro o al cromatógrafo, utilizado para cualificar, 

cuantificar, separar sustancias y procesar la información para su análisis. 

Sistema de reacción. El horno se conecta a la fuente de energía, la cual también está conectada al 

controlador de temperatura; el termopar se introduce al termopozo del reactor y se conecta al 

controlador de temperatura. 

Sistema de adquisición de datos. El catarómetro tiene una salida de señal, la cual se conecta al peak 

simple y éste a la computadora. 

        

Calibración de los equipos y accesorios. 

Es necesario que todos los equipos para el análisis o caracterización funcionen correctamente, es 

decir, que se realicen las operaciones requeridas y lo hagan de manera eficiente, de tal manera que 

los resultados sean confiables, reproducibles y veraces. Esta es la razón por la cual los equipos deben 

ser calibrados antes de usarse. 

 

Calibración de las válvulas controladoras de flujo másico (VC) 

Esta se realiza con la ayuda de un medidor de flujo previamente calibrado, el cual sirve como 

referencia para la calibración de los controladores de flujo utilizados durante la etapa de 

experimentación. En la figura C1 se muestra la curva de calibración realizada para la válvula 

controladora de flujo de He2/Ar2, de la misma manera se calibra el resto de controladores de flujo 

másico. 

 

Calibración de las válvulas controladoras de flujo másico (VC) 

Se llevó a cabo con un termopar previamente calibrado, el cual sirve como referencia para la 

comprobación de la respuesta de los controladores utilizados durante la etapa de experimentación. 

Los resultados obtenidos de la calibración promedio del sistema de calentamiento así como las de 

calibración promedio contra tiempo para ambas programaciones como se muestra en las figuras C2 

y C3. 
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Calibración del catarómetro. 

El catarómetro  se calibra tomando como referencia una muestra testigo o blanco y la muestra 

gaseosa, se coloca un medidor de flujo a la salida de ambas vías para verificar que sea de 100 ml/min. 

Ajustar la intensidad de corriente con la perilla ubicada en la caratula de éste, girando la perilla en 

el sentido de las manecillas del reloj se alcanza 100 Ma, con los que indica trabajar el manual de 

catarómetro. 

Reducción de los catalizadores y soportes por la técnica de termoreducción programada (TPR). 

Introducir el material a caracterizar y reducir dentro del reactor (sobre el lecho catalítico) 

Encender la fuente de poder, con ella el controlador de temperatura y de flujo, el sistema de 

adquisición de datos (CPU, el monitor y el Peak Simple) 

Poner el reactor dentro del horno 

Conectar el reactor a las terminales de las líneas o vías de operación. 

La línea que pasa por la válvula de aguja, y entra al catarómetro en la conexión de la muestra 

problema. 

Programar el sistema de calentamiento a diferentes condiciones de operación. 

Alimentar la mezcla gaseosa de H2/Ar2.  

Encender el catarómetro y realizar ajustes en él, así como el controlador de flujo. 

Abrir el programa y un archivo nuevo en el sistema de adquisición de datos. 

Ajustar el rango de los ejes (“X” e “y”) acorde con la bibliografia correspondiente al material a 

analizar. 

Encender simultáneamente con el sistema de adquisición de datos, la rampa de calentamiento, y 

realizar corridas de caracterización TPR y reducción del catalizador. 

Este procedimiento se repite para cada uno de los catalizadores a evaluar. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


