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RESUMEN 
 

 

En el presente trabajo se estudió el efecto del contenido de vacancias de oxígeno, el tamaño de 

cristal y el área específica de dióxido de cerio (CeO2) en la capacidad de adsorción de dióxido 

de azufre (SO2). Se evaluó además, en sistemas óxido de cobre-óxido de cerio (etiquetado en 

el presente trabajo como Cu-Ce-O), el efecto del contenido de cobre y del precursor utilizado. 

 

El dióxido de cerio fue sintetizado usando la técnica de plantillas orgánicas (tensoactivos) 

reportada en la literatura y el protocolo de preparación se modificó para incluir el cobre en el 

caso de los óxidos Cu-Ce-O. Los óxidos se caracterizaron por TGA, BET, XRD, TEM, TPR,  

y espectroscopías DRIFT y Raman. La adsorción de SO2 en ausencia de O2 fue seguida por 

TGA, desde temperatura ambiente hasta 850 C. 

 

Los óxidos sintetizados, CeO2 y Cu-Ce-O, presentaron un diámetro de poro en el intervalo de 

los mesoporos, con una contribución importante de microporos, así como una alta área 

específica, la cual es mayor a la obtenida empleando técnicas de preparación convencionales. 

La alta área específica se mantiene aún en óxidos calcinados a 700 ºC, los cuales muestran 

valores de hasta 112 m
2
/g. El precursor de óxido de cobre que condujo a las mejores 

propiedades texturales en Cu-Ce-O fue el nitrato de cobre (II). 

 

Para CeO2, se observó un incremento lineal en la adsorción de SO2 con respecto al área 

específica. De igual forma, conforme el tamaño de cristal decrece y el parámetro de celda se 

incrementa, la adsorción de SO2 aumenta. Este comportamiento se correlacionó con un 

incremento en las vacancias de oxígeno en CeO2. Se encontró una correlación lineal entre el 

parámetro de celda y el área bajo la curva de la banda Raman situada a 585 cm
-1

 (A585) la cual 

corresponde a la “huella espectroscópica” de las vacancias de oxígeno en CeO2. El aumento 

observado en el parámetro de celda al generarse vacancias de oxígeno en la red cristalina de 

CeO2, se explica por la presencia de cationes Ce
3+

 en la celda unitaria los cuales poseen un 

radio iónico mayor (0.128 nm) que los iones Ce
4+

 (0.111 nm). 

 

Para óxidos Cu-Ce-O, al disminuir el tamaño de cristal del óxido de cerio y al aumentar el 

contenido de cobre se generan más vacancias de oxígeno evidenciado por un incremento del 
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área A585 de la banda Raman, lo que lleva a una mayor adsorción de SO2. No se observó una 

correlación entre la capacidad de adsorción y el área específica, lo cual podría atribuirse a que 

el óxido de cobre contribuye también a la adsorción de SO2. Cálculos estequiométricos 

basados en los resultados de adsorción de SO2 seguidos por TGA, mostraron un excedente 

significativo de SO2 adsorbido en los óxidos Cu-Ce-O, aun suponiendo que todo el óxido de 

cobre presente en el óxido Cu-Ce-O reacciona con SO2. En estos óxidos se puso en evidencia 

la presencia de dos tipos de especies cobre: cationes Cu
2+

 en una fase CuO segregada y 

cationes cobre incorporados en la red cristalina de CeO2. Lo anterior implica que la presencia 

de dichos cationes incorporados en CeO2 promueve la generación de nuevos sitios en los 

cuales se adsorbe SO2 adicional. Dichos sitios de adsorción están relacionados a vacancias de 

oxígeno generadas por la incorporación de especies cobre en la red cristalina de CeO2. 

 

En todos los óxidos sintetizados se observó que las especies SOx quimisorbidas en una 

atmósfera ausente de oxígeno molecular son térmicamente estables hasta 690 ºC. Por DRIFT 

se identificó que dichas especies corresponden a sulfatos. 

 

Se propone una reacción de acoplamiento redox entre cationes cobre (Cu
1+

, Cu
2+

) y cationes 

cerio (Ce
4+

, Ce
3+

), para explicar la adsorción de SO2 en los óxidos Cu-Ce-O. A partir de dicho 

esquema se deduce que el oxígeno adicional para la oxidación de SO2 a sulfato superficial 

podría ser suministrado por el oxígeno reticular que se difunde hacia las vacancias de oxígeno 

superficiales presentes en los óxidos, ya sea en CeO2 o Cu-Ce-O. 

 

Los resultados obtenidos sugieren que los óxidos sintetizados son candidatos potenciales para 

su aplicación como materiales adsorbentes en la desulfuración de gases de combustión a altas 

temperaturas (500-700 °C) en sistemas de combustión convencionales o avanzados que 

queman combustibles fósiles sulfurados para la generación de energía, entre otras 

aplicaciones. 
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ABSTRACT 
 

 

In the present work, the effect of oxygen vacancies content, crystal size and specific surface 

area of cerium dioxide (CeO2) in its SO2 sorption capacity was studied. Also, copper precursor 

and content effects in copper oxide-cerium oxide systems (labeled in this work as Cu-Ce-O) 

were analyzed. 

 

Cerium dioxide was synthesized using an organic template (surfactants) technique reported in 

the literature, and the preparation protocol was modified to include copper in Cu-Ce-O oxides. 

All these oxides were characterized by TGA, BET, XRD, TEM, TPR, DRIFT and Raman 

spectroscopies. SO2 sorption, in absence of molecular oxygen, was studied using TGA, from 

room temperature to 850 °C. 

 

CeO2 and Cu-Ce-O oxides showed high surface area and mesoporous structure with 

contribution of micropores. The surface area value and its thermal stability was higher (112 

m
2
/g for oxides calcined 700 °C) compared to that reported for oxides prepared by 

conventional techniques. The best textural properties in Cu-Ce-O oxides were obtained using 

copper(II) nitrate as copper oxide precursor. 

 

For CeO2, an increase in the SO2 sorption capacity with respect to the specific surface area 

was observed. The same was observed as the cell parameter increases. This behavior was 

correlated with the oxygen vacancies in CeO2. A linear correlation was observed between the 

cell parameter and the area of the Raman band located at 585 cm
–1

 (A585), which corresponds 

to “the spectroscopic footprint” of oxygen vacancies in CeO2. The increase in the cell 

parameter as oxygen vacancies are generated is explained by the presence of Ce
3+

 ions which 

have a higher ionic radius (0.128 nm) compared to Ce
4+

 ion (0.111 nm). 

 

For Cu-Ce-O oxides, when CeO2 crystal size decreases and copper content increases a higher 

SO2 uptake was observed. This was explained by a further increase in the oxygen vacancies 

evidenced by an increase of the Raman band, A585. No correlation between the SO2 sorption 

capacity and the specific surface area was found for these oxides. This result could be 
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explained taking into account the contribution of copper oxide to this process. However, 

stoichoimetric calculations based on the experimental SO2 sorption results showed an 

additional SO2 uptake in Cu-Ce-O oxides, even assuming that all copper present reacts with 

SO2. Two copper species were evidenced in these oxides: Cu
2+

 ions present as CuO in a 

segregated phase and copper ions incorporated into CeO2 lattice. In order to preserve electro-

neutrality of the lattice, substitution of Ce
4+

 by a Cu
2+

 ion generates an oxygen vacancy while 

incorporation of Cu
1+

 generates three oxygen vacancies. This implies that the presence of 

copper species in CeO2 promotes the generation of new active sites (oxygen vacancies) where 

the SO2 can be adsorbed. 

 

According to the TGA experiments, SOx chemisorbed species in all synthesized oxides in 

absence of molecular oxygen are thermally stable until 690 °C, and these species were 

identified as sulfates by DRIFT. 

 

A redox coupling reaction between copper ions (Cu
1+

, Cu
2+

) and cerium ions (Ce
4+

, Ce
3+

) is 

proposed to explain the SO2 sorption process in Cu-Ce-O oxides. According to this reaction 

scheme, additional oxygen is required for SO2 oxidation, and this could be supplied by 

reticular oxygen, which is diffused through the oxygen vacancies that are present in CeO2 and 

Cu-Ce-O. 

 

The obtained results suggest that the synthesized oxides are potential candidates as sorbent 

materials for being applied in high temperature (500-700 °C) flue gas desulfurization in either 

conventional or advanced combustion systems that burn sulfurated fossil fuels for energy 

generation, among other applications. 
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en inglés). 

EPR 
Espectroscopía de Resonancia Paramagnética (Electron Paramagnetic Resonance, por sus 

siglas en inglés). 

FCC Craqueo catalítico de hidrocarburos líquidos (Fluid Catalitic Cracking, por sus siglas en inglés). 

FTIR 
Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (Fourier Transform Infra-Red 

Spectroscopy, por sus siglas en inglés). 

ICDD 
Centro internacional de datos de difracción (International Centre for Diffraction Data, por sus 

siglas en inglés). 

IGCC 
Ciclo combinado con gasificación integrada (Integrated Gasification Combined Cycle, por sus 

siglas en inglés). 

IR Infra-Rojo (Infra-Red, por sus siglas en inglés). 

IUPAC 
Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (International Union of Pure and Applied 

Chemistry, por sus siglas en inglés). 

ppmv Partes por millón en volumen. 1 ppmv = 1x10
–6

 moles/mol (aplicado a gases). 

RIM Modelo del ion rígido (Rigid Ion Model, por sus siglas en inglés). 

SEM Microscopía electrónica de barrido (Scanning Electron Microscopy, por sus siglas en inglés). 

SOFC Celda de combustible de óxido sólido (Solid Oxide Fuel Cell, por sus siglas en inglés). 

STM Microscopía de tunelaje por barrido (Scanning Tunneling Microscopy, por sus siglas en inglés). 

TEM 
Microscopía electrónica de transmisión (Transmision Electronic Microscopy, por sus siglas en 

inglés). 

TCD Detector de conductividad térmica (Thermal Conductivity Detector, por sus siglas en inglés). 

TG Termogravimetría. 

TGA Análisis termogravimétrico (Thermogravimetric Analysis, por sus siglas en inglés). 

TPD Desorción térmica programada (Temperature Programmed Desorption, por sus siglas en inglés). 

TPR Reducción térmica programada (Temperature Programmed Reduction, por sus siglas en inglés). 

TWC 
Catalizador de conversión de tres vías (Three-Way Conversion Catalyst, por sus siglas en 

inglés). 

 



 

xi 

ABREVIATURAS Y SIGLAS (continúa) 

U. A. Unidades de área. 

u. a. Unidades arbitrarias. 

UAP Ultra alta pureza. Corresponde a la calidad de un gas comercial. 

US-EPA 
Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos (United States-Environmental 

Protection Agency, por sus siglas en inglés). 

XANES 
Espectroscopía de absorción de rayos X cercana al límite estructural (X-ray Absorption Near 

Edge Structure, por sus siglas en inglés). 

XPS 
Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, 

por sus siglas en inglés). 
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I N T R O D U C C I Ó N  

 

 

El dióxido de azufre (SO2) es un gas incoloro de olor picante y sumamente tóxico a altas 

concentraciones, y sus efectos en el ser humano son desde la irritación de garganta y ojos 

hasta la muerte a altas concentraciones (400-500 ppmv) [1-4]. El SO2 es soluble en agua a 

temperatura ambiente (3,927 cm
3
 de SO2 por 100 ml de H2O @ 20 ºC [2]), formando iones 

bisulfito en solución, HSO3
1-

 [2-4]. En el aire, el SO2 se oxida a trióxido de azufre, SO3, y con 

la humedad del aire se transforma en ácido sulfúrico, H2SO4, el cual precipita en la superficie 

terrestre como lluvia ácida [1-5]. El principal efecto nocivo de la lluvia ácida es la alteración 

de la acidez de mantos acuíferos con la consecuente mortandad de la flora y fauna acuáticas 

[1, 3-5]. 

 

El dióxido de azufre se genera a partir de fuentes biogénicas y antropogénicas. Las principales 

fuentes biogénicas de emisión son las erupciones volcánicas. En este caso, el azufre proviene 

de los minerales sulfurados del subsuelo (piritas, FeS2, evaporitas, CaSO4·2H2O), se funden 

con el magma volcánico y el azufre fundido se oxida en presencia de aire y vapor de agua [1]. 

De esta forma, el SO2 está presente en nuestra atmósfera en concentraciones desde 0.3 a 1 

ppmv [4]. Por otro lado, la principal fuente antropogénica de emisión de SO2 es la combustión 

de combustibles fósiles sulfurados (combustóleo, carbón, coque de petróleo, etc.). Este 

proceso es empleado en su mayoría para la generación de energía. En México, la mayor parte 

de la energía eléctrica que se genera en las centrales termoeléctricas se produce a partir de la 

combustión de combustóleo, el cual posee un alto contenido de azufre (~ 4% en peso, [5]). 

 

En contraparte, el SO2 es útil como materia prima en procesos industriales, tales como en la 

manufactura de ácido sulfúrico, celulosa, en la conservación de alimentos, entre otros 

productos y procesos químicos de interés industrial [6, 7]. No obstante, estos procesos 

presentan emisiones fugitivas de SO2 durante su transporte (bridas, válvulas, etc.) y 

almacenamiento, por lo que existe un cierto nivel de inmisión de SO2 generando un riesgo de 

ambiente laboral. 

1 
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De acuerdo a la US-EPA, en el 2005, la actividad industrial, doméstica y de transporte en los 

Estados Unidos descargó a la atmósfera 18,867 millones de toneladas métricas de SO2 [8]. En 

México, la emisión anual (2005) de SO2 producida en la combustión de combustibles fósiles 

para la generación de energía, fue de 1,267 millones de toneladas [9]. Como se mencionó en 

párrafos anteriores, el SO2 es precursor de la lluvia ácida, de aquí la importancia en controlar 

sus emisiones en gases de combustión o bien, su detección y contingencia en ambientes 

laborales. 

 

Para abatir las descargas de SO2 a la atmósfera existen diversas tecnologías comerciales para 

su control en procesos de combustión de combustibles fósiles. Dichas tecnologías se dividen 

en húmedas (basadas en la absorción de SO2 en una solución acuosa alcalina, principalmente 

de hidróxido de calcio), y también existen las tecnologías secas (basadas en la adsorción de 

SO2 en catalizadores-adsorbentes de óxido de cobre (II) soportado en óxido de aluminio o 

alúmina, CuO/Al2O3), siendo estas últimas mucho más eficientes que las primeras, además de 

que son regenerables y reducen catalíticamente a los óxidos de nitrógeno, NOx (NO + NO2), 

los cuales son precursores de ozono troposférico [4, 5]. 

 

Desde un punto de vista de eficiencia energética, el control de las emisiones de SO2 en fuentes 

fijas debe llevarse a cabo a la misma temperatura de los gases de combustión. Con esta medida 

se aprovecha la entalpía de los gases sin requerir una reducción o incremento de su 

temperatura, lo cual redundaría en un aumento de los costos de operación. En México, la 

temperatura de los gases de combustión en las centrales termoeléctricas convencionales 

(combustóleo o carbón), es desde 550 ºC (al salir de la caldera) hasta aproximadamente 200 ºC 

(en chimenea) [10]. Para otros sistemas de combustión, como las centrales de ciclo combinado 

o en centrales supercríticas y ultrasupercríticas, los gases de combustión que salen de la 

caldera tienen una temperatura de hasta 700 ºC. 

 

Debido al estado de oxidación del azufre en SO2, este gas puede actuar como ácido o base de 

Lewis. De acuerdo a su rapidez de adsorción, SO2 se adsorbe más fácilmente en CeO2, seguido 

por ZrO2 y CuO, y se adsorbe muy poco en Al2O3 y TiO2, entre otros óxidos [11, 12]. Debido 

a las propiedades redox del óxido de cerio –un óxido tipo fluorita – este óxido es un buen 
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candidato para aplicarlo en reacciones de oxidación, ya sea como soporte o como fase activa. 

Lo anterior se debe a que el catión cerio en el óxido de cerio tiene la facilidad de intercambiar 

entre sus estados de oxidación 4+ y 3+ (Ce
4+

  Ce
3+

) donando oxígeno. De acuerdo a esta 

propiedad, SO2 puede adsorberse en CeO2 para transformarse en sulfato de cerio (III), el cual 

es un proceso dependiente de la temperatura. Dicho sulfato de cerio podría ser regenerado 

mediante tratamientos térmicos. 

 

En general, el desempeño de un óxido adsorbente puede mejorarse incrementando su área 

específica. Nuevas técnicas de preparación permiten obtener polvos de nanopartículas de CeO2 

con propiedades texturales mejoradas con respecto al CeO2 convencional. Una de estas 

técnicas es la preparación por plantillas orgánicas empleando tensoactivos, la cual permite 

producir nanocristales de CeO2 de alta área específica [13, 14]. Por otra parte, cuando el 

tamaño de cristal de un óxido tiende a escalas nanométricas, se generan microesfuerzos en la 

celda unitaria con la consecuente distorsión de la misma, generando defectos puntuales 

(vacancias) en el óxido [15]. En el caso del CeO2, se ha observado que conforme disminuye su 

tamaño de cristal se generan vacancias de oxígeno con la consecuente reducción de cationes 

Ce
4+

 a Ce
3+

 adyacentes a la vacancia [16-19]. 

 

Otra propiedad interesante del CeO2 es su comportamiento al impurificarlo con metales de 

transición. Cuando esto ocurre, cierta cantidad del dopante se incorpora a la red cristalina del 

CeO2, sustituyendo cationes Ce
4+

 por el catión metálico correspondiente (Cu
1+

 o Cu
2+

, por 

ejemplo), con la posibilidad de generar vacancias de oxígeno y la respectiva reducción de 

cationes Ce
4+

 a Ce
3+

 adyacentes [20, 21]. 

 

Con base en lo anterior, una propuesta para mejorar el desempeño del óxido de cerio para la 

adsorción de SO2 es mediante la reducción de su tamaño de partícula a escalas nanométricas, 

lo cual es posible a través del método de preparación. Además, teóricamente habría un 

incremento adicional al proceso de oxidación del dióxido de azufre si el CeO2 se dopa con el 

óxido de un metal de transición que además sea activo para la adsorción de este gas, como lo 

es el óxido de cobre, CuO. Con ello, se podrían diseñar nuevos materiales compuestos de 

óxido de cobre-óxido de cerio, que permitan incrementar la captura de SO2 presente en una 
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atmósfera dinámica o estática. Con ello se lograría un aumento en la eficiencia global del 

proceso químico de interés, ya sea para el control de las emisiones de SO2 a la atmósfera o en 

sensores químicos para ambientes laborales y de proceso. 

 

De acuerdo a lo mencionado, la hipótesis planteada en el presente trabajo es que la generación 

de vacancias de oxígeno en CeO2 incrementa la adsorción de SO2 en este óxido, las cuales 

podrían promover la oxidación de SO2 a sulfato superficial. La cantidad de dichas vacancias 

de oxígeno en el dióxido de cerio puede incrementarse reduciendo su tamaño de cristal y/o a 

través de la incorporación de cationes cobre en la red cristalina, con lo cual se esperaría un 

incremento en la adsorción de SO2. 

 

De esta manera, el desempeño del dióxido de cerio en la adsorción del dióxido de azufre 

puede mejorarse si CeO2 se impurifica con cationes cobre y se reduce el tamaño de cristal del 

CeO2 a escalas nanométricas. Esto último puede lograrse empleando un método de 

preparación apropiado que permita obtener CeO2 de alta área específica. 

 

Los objetivos generales del presente trabajo son los siguientes: 

 

a) Obtener dióxido de cerio (CeO2) y óxido de cobre-óxido de cerio (Cu-Ce-O) de 

alta área específica usando la técnica de plantillas orgánicas. 

b) Evaluar el efecto del área específica y tipo de precursor de cobre (nitrato o 

acetato) en la adsorción de SO2 en los óxidos Cu-Ce-O. 

c) Correlacionar las vacancias de oxígeno en CeO2 y Cu-Ce-O con la capacidad de 

adsorción de SO2 de los materiales. 

 

La presente tesis está estructurada de la siguiente forma: En el Capítulo 2 se describen y 

comparan las técnicas de preparación de CeO2 y Cu-Ce-O, así como una revisión del estado 

del arte relacionada a la adsorción de SO2 en este tipo de óxidos y la caracterización de las 

vacancias de oxígeno. En el Capítulo 3 se mencionan los protocolos de preparación y técnicas 

de caracterización empleados en el presente trabajo, para CeO2 y Cu-Ce-O preparados por 

plantillas orgánicas (tensoactivos). En el Capítulo 4 se analizan y correlacionan los resultados 
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obtenidos en la caracterización y adsorción de SO2 en los óxidos preparados, y en el último y 

quinto capítulo se incluyen las conclusiones y recomendaciones al trabajo de investigación 

realizado. Las referencias bibliográficas citadas en la presente tesis se incluyen al final de cada 

capítulo. 

 

Al final de la presente tesis se presentan dos Anexos. El primero trata sobre el código fuente 

en FORTRAN90 del programa TProm.EXE, el cual fue elaborado como una herramienta de 

cálculo (ejecutable en ambiente Windows
®
), para estimar el tamaño de cristal a partir de la 

ecuación de Scherrer, tomando como punto de partida el ancho a la mitad de la altura del pico 

más intenso del patrón de difracción de rayos X. Este valor se obtiene del proceso de cálculo 

de Refinamiento Rietveld, empleando para ello la suite de cómputo Fullprof. En el segundo 

Anexo se recopilan los trabajos publicados en congresos y revistas nacionales e 

internacionales. 
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A N T E C E D E N T E S  

 

 

2.1. Propiedades y usos del dióxido de cerio. 

El dióxido de cerio o ceria (CeO2) es un sólido de color amarillo pálido o blanco, dependiendo 

de su pureza (a mayor pureza es más claro), cuya estructura cristalina es tipo fluorita, grupo 

espacial m3m, con un ordenamiento cúbico centrado en las caras (fcc, por sus siglas en inglés), 

como se aprecia en la Fig. 2.1. 

 

 

Fig. 2.1. Estructura cristalina del dióxido de cerio, CeO2 [1]. 

 

En la Fig. 2.1 se observa que los cationes Ce
4+

 se localizan en las esquinas y caras del cubo de 

la celda unitaria, mientras que los aniones O
2–

 se ubican dentro del cubo. Si se unen celdas 

similares en cada cara del cubo observamos que cada catión posee 8 átomos vecinos, es decir, 

cada catión y anión tiene un número de coordinación de 8 y 4, respectivamente [1-3]. 

 

El CeO2 es insoluble en agua, moderadamente soluble en ácidos fuertes y funde a la 

temperatura de 2400 ºC [4]. Se emplea como abrasivo en la industria del vidrio para pulir 

superficies y en la industria de la cerámica se usa en esmaltes y refractarios de alta 

temperatura. Otro uso del CeO2 es en semiconductores, cátodos y capacitores, o también como 

diluyente en combustibles nucleares. En Química Analítica se emplea como oxidante en 

2 
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análisis cuantitativo y en forma pura o dopada se emplea como electrodo en celdas de 

combustible de óxido sólido o SOFC, por sus siglas en inglés [4-7]. 

 

Otras aplicaciones del CeO2 se presentan en catálisis heterogénea donde juega un papel 

importante en ciertas reacciones redox, ya que puede donar oxígeno reduciéndose a Ce
3+

 

generando vacancias de oxígeno, adquiriendo una estructura CeO2-x [5, 8-12]. Así por ejemplo, 

el CeO2 se emplea en la oxidación catalítica de compuestos orgánicos en aguas residuales, o 

bien, el CeO2 se usa en la combustión catalítica en máquinas Diesel, cuya función es la de 

reducir las emisiones de partículas no quemadas a la atmósfera [5]. En la industria automotriz, 

el CeO2 se utiliza en convertidores catalíticos, conocidos como catalizadores de tres vías 

(TWC, por sus siglas en inglés), cuyo uso está relacionado a la eliminación catalítica de 

hidrocarburos no quemados, CO y óxidos de nitrógeno (NOx) en las emisiones vehiculares, 

los cuales son precursores de ozono, O3, en la atmósfera [5, 12]. 

 

A pesar de su gran campo de aplicación, uno de los problemas de emplearlo en forma pura 

como soporte o catalizador está relacionado con su estabilidad textural, la cual no es lo 

suficientemente alta para cubrir los requerimientos de algunas aplicaciones catalíticas de 

interés industrial a altas temperaturas, como por ejemplo en la purificación de gases en el 

proceso de craqueo catalítico de hidrocarburos líquidos (FCC, por sus siglas en inglés), o en la 

gasificación de combustibles fósiles, donde la temperatura del proceso es de aproximadamente 

800 ºC [5, 7]. No obstante, existen otros procesos industriales que se llevan a cabo a 

temperaturas relativamente bajas (≤ 500 ºC) [5, 7], donde el empleo de CeO2 es prometedor. 

Ejemplo de dichos procesos es la eliminación de CO del gas de síntesis para usar el hidrógeno 

en celdas de combustible, o bien, en la limpieza de gases de combustión en la generación de 

energía eléctrica a partir de combustibles fósiles, o también el empleo de CeO2 como sensor de 

SO2. 

 

Debido a lo anterior, numerosos esfuerzos en varias partes del mundo se han enfocado a 

obtener CeO2, cuyas propiedades físicas y químicas sean definidas desde el método de 

preparación y que sean las más apropiadas a la aplicación de interés, ya sea como catalizador, 
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óxido adsorbente, electrodo o sensor de gases, entre otras [5]. A partir de aquí surgen diversas 

técnicas de preparación de CeO2, mismas que se presentan a continuación. 

 

 

2.2. Métodos de preparación del dióxido de cerio y óxido de cobre-óxido de cerio. 

 

2.2.1. Métodos de preparación de CeO2. 

Una de las formas más sencillas de producir CeO2 es mediante la calcinación de una sal de 

cerio (III) [4], siendo las más comunes la sal de nitrato de cerio (III) (Ce(NO3)3) y la de acetato 

de cerio (III) (Ce(OOCCH3)3). La sal de cerio es calcinada en una mufla donde se descompone 

térmicamente en óxidos de nitrógeno (NO, NO2) para el caso del nitrato, y en óxidos de 

carbono (CO, CO2) en el caso del acetato, obteniendo al final de la calcinación (> 500 ºC) un 

polvo amarillo pálido de CeO2 [13, 14]. No obstante, las propiedades texturales del polvo 

obtenido son pobres (baja área específica y porosidad), debido a los cambios intrapartícula 

durante la descomposición térmica de la sal de cerio. 

 

Otras técnicas de preparación más sofisticadas emplean medios acuosos donde se forma el 

CeO2 desde la solución, siendo una de ellas la técnica de precipitación. En esta técnica se 

disuelve una sal soluble de cerio (III) en un medio acuoso, donde se agrega otro compuesto 

químico (hidróxido de sodio, NaOH, por ejemplo), cuyo anión se combina con el cerio y éste 

precipita debido a su baja solubilidad. De acuerdo a las reglas de solubilidad, los hidróxidos y 

carbonatos de cerio (III) o cerio (IV) son insolubles, contrario a la alta solubilidad de los 

nitratos, cloruros o acetatos de dichos cationes. De la literatura se sabe que los cationes Ce
3+

 y 

Ce
4+

 forman complejos en soluciones acuosas alcalinas, los cuales forman estructuras 

moleculares de cadenas infinitas que precipitan. Estos precipitados presentan consistencia 

gelatinosa que normalmente es de color amarillo, y adquieren un color violáceo cuando existe 

una combinación de cationes Ce
3+

 y Ce
4+

 en el precipitado [1]. Bajo condiciones altamente 

alcalinas, el catión Ce
3+

 se oxida a Ce
4+

 llegando a formar el óxido de cerio hidratado, 

CeO2·xH2O, de color amarillo que se descompone fácilmente en medios ácidos [1]. 
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Existe una variedad de técnicas de preparación del CeO2 [15-19], como se muestra en la Tabla 

2.1, a partir de las cuales se han logrado obtener películas altamente orientadas y polvos de 

nanopartículas con propiedades texturales mejoradas. Sin embargo, pocas son las técnicas que 

proporcionan una mejora considerable en las propiedades texturales de polvos de CeO2, 

además de que incrementen su estabilidad térmica al sinterizado. 

 

Tabla 2.1. Métodos de preparación de CeO2. 

Técnica Descripción Ref. 

Pirólisis 
Una sal de cerio (III) se descompone térmicamente hasta obtener el CeO2. Es la técnica 

más económica y simple de producir CeO2 de baja área específica. 
[4, 20] 

Precipitación 

Se prepara una disolución acuosa de una sal de cerio (comúnmente acetato o nitrato de 

cerio (III)), a la cual se le agrega hexametilentetramina, carbonato de amonio o 

hidróxido de potasio, con el propósito de precipitar el carbonato o hidróxido de cerio en 

un medio alcalino. El precipitado se lava y filtra y el producto seco se calcina en 

presencia de aire para obtener finalmente el CeO2. 

[21, 22] 

Condensación 

gaseosa 

Un filamento de cerio se calienta al vacío y los átomos evaporados se depositan 

mediante condensación en un sustrato de tipo metálico (rutenio) o polimérico. El cerio 

depositado es posteriormente oxidado de manera controlada para obtener películas de 

CeO2 altamente orientadas. Este método de preparación se emplea normalmente para 

estudios de microscopia electrónica o en espectroscopía de fotoemisión. 

[23-25] 

Sol-gel 

Esta técnica implica varios procesos químicos y físicos, tales como la hidrólisis, 

agregación macromolecular, secado y densificación, a partir de una sal de cerio 

(comúnmente se emplea nitrato de cerio (III)). La calidad del CeO2 obtenido depende 

del estricto cuidado en la preparación y añejado. Con esta técnica se mejoran ciertas 

propiedades físicas del CeO2, como son el tamaño de partícula (partículas homogéneas y 

más pequeñas), el área específica y su resistencia mecánica. 

[17, 23, 

24, 26] 

Hidrólisis 

hidrotérmica 

Una solución acuosa de una sal de cerio se mantiene a un pH alcalino, donde el catión  

Ce3+ se hidroliza a temperaturas elevadas (1000-1700 ºC), con lo cual se logra además 

la calcinación del producto final. La reacción de hidrólisis se acelera cuando se 

incrementa la presión del sistema, por lo que en esta técnica se emplea normalmente una 

autoclave como reactor. 

[24, 27, 

29] 

Electroquímica 

Emplea el proceso de dos electrodos (cátodo y ánodo), con el fin de generar mediante 

un proceso electroquímico un precipitado de hidróxido de cerio a partir de una solución 

acuosa de una sal de cerio. Este método de preparación emplea una temperatura baja de 

operación, por lo que los costos de síntesis son bajos. Un estricto control del proceso de 

precipitación produce un CeO2 de alta pureza. 

[23, 29] 

Tensoactivos 

Consiste en la formación de plantillas orgánicas a partir de estructuras micelares de 

tensoactivos y donde se deposita el precursor de CeO2 (comúnmente nitrato de cerio 

(III)). La plantilla orgánica se remueve mediante procesos térmicos a baja temperatura o 

bien, mediante procesos químicos (ataque ácido), obteniendo finalmente por calcinación 

CeO2 de alta área superficial. 

[16, 18, 

30, 31] 

Sonoquímica 

Mediante la aplicación de ultrasonido a una solución acuosa de urea y nitrato de cerio y 

amonio, se puede obtener nanopartículas de CeO2. El efecto del ultrasonido es dispersar 

finamente los flóculos de CeO2 hidratado, los cuales se separan mediante 

centrifugación. El producto obtenido se lava, se seca al vacío y finalmente se calcina. 

[32-34] 
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En la preparación de polvos de CeO2, la principal desventaja de la técnica de pirólisis, 

precipitación, sol-gel, hidrólisis hidrotérmica, electroquímica y sonoquímica, es la 

relativamente baja área específica obtenida después del proceso de calcinación, cuyos valores 

oscilan entre 50-120 m
2
/g [4, 20-34], mientras que con la técnica de tensoactivos se obtienen 

valores más altos del área específica (160-200 m
2
/g) [16]. El costo (precio de reactivos e 

insumos de energía), para la síntesis de polvos de CeO2 mencionados en la Tabla 2.1, tiene el 

siguiente orden ascendente: pirólisis < electroquímica < precipitación < sol-gel < sonoquímica 

< tensoactivos, hidrólisis hidrotérmica. La técnica de condensación gaseosa no produce polvos 

sino películas altamente orientadas, por lo que no se considera en el análisis. 

 

Una de las técnicas de preparación de CeO2 con propiedades texturales mejoradas está basada 

en el uso de tensoactivos, con la cual se pueden obtener partículas de CeO2 de tamaño y forma 

definida o bien, CeO2 con poros ordenados de cierto tamaño. De acuerdo a la IUPAC, los 

sólidos porosos se clasifican según su diámetro de poro (dp) en microporosos (dp < 2 nm), 

mesoporosos (2 nm < dp < 50 nm) y macroporosos (dp > 50 nm) [35, 36], y las curvas de 

adsorción-desorción para sólidos porosos y no porosos se dividen en seis categorías, como se 

muestra en la Fig. 2.2. En el caso de los óxidos mesoporosos, éstos presentan condensación 

capilar a altas presiones relativas (p/p
0
), tal como se aprecia en la curva tipo IV. Por otro lado, 

las curvas tipo I, II y VI representan las isotermas de adsorción-desorción de materiales 

microporosos, macroporosos y no porosos respectivamente, mientras que las curvas III y V 

son pocos comunes, donde la interacción adsorbato-adsorbato y adsorbente-adsorbato son 

importantes, respectivamente [35, 36]. 

 

El factor principal para controlar el tamaño y forma o la estructura porosa a partir de la síntesis 

es la interacción que pudiera tener la porción hidrofílica e hidrofóbica del tensoactivo con la 

fase dispersante, la cual puede ser de naturaleza orgánica (alifática) o inorgánica (agua). En 

ambos casos y posterior a la calcinación, se obtienen nanopartículas de CeO2 de alta área 

específica, (S > 100 m
2
/g). La técnica por tensoactivos permite obtener óxidos mesoporosos 

(diámetro de poro en el orden de 2 nm < dp < 50 nm [35, 36]), con propiedades texturales y 

redox mejoradas. Mediante esta técnica es posible obtener polvos de CeO2, cuyas 
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características le confieren mayor movilidad de oxígeno superficial y una mejor estabilidad 

térmica [18, 19, 37]. 

 

Fig. 2.2. Clasificación de las curvas de adsorción-desorción, según la IUPAC [35, 36]. 

 

La técnica por tensoactivos se basa en la formación de una plantilla orgánica donde se 

deposita el precursor del dióxido de cerio, presente en una solución acuosa, como se observa 

en la Fig. 2.3. La idea general de esta técnica consiste primeramente en la formación de las 

micelas del tensoactivo (mesofase) en la solución acuosa. Posteriormente, en presencia del 

precursor del óxido deseado y bajo ciertas concentraciones del tensoactivo, la mesofase se 

ordena en estructuras 3D (plantilla orgánica) conformadas por el tensoactivo-precursor. 

Finalmente, mediante varios procesos térmicos se descomponen la plantilla orgánica y el 

precursor, obteniendo sólo el óxido correspondiente del precursor en un arreglo estructurado. 

 

 

Fig. 2.3. Secuencia de formación de la plantilla orgánica y de mesoporos de CeO2 [20]. 

 

La eliminación de la plantilla orgánica se puede lograr mediante tratamientos térmicos o 

químicos (ataque ácido), y se obtiene finalmente CeO2 por calcinación en presencia de aire. La 
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solución acuosa sal de cerio-tensoactivo es acondicionada a un pH alcalino con la finalidad de 

que el catión Ce
3+

 se oxide a Ce
4+

. Este proceso es espontáneo cuando el pH sobrepasa el 

punto isoeléctrico del óxido de cerio hidratado, cuyo valor se encuentra entre 6.75 y 8.00 [37, 

38]. Así, cuando una sal de cerio (III) se somete a condiciones altamente alcalinas (pH ≥ 9), el 

catión Ce
4+

 se hidrata formando un precipitado gelatinoso [Ce(OH)y(H2O)x]
(4–y)+

 [37]: 

 

eyx
y

x

x

x

H3OHOHCe

OHOHCeOH3Ce

)4(

2y

O2H1

O2H1

23

O2H-13

  (2.1) 

 

El tensoactivo, a concentraciones superiores a su concentración micelar crítica (cmc), se 

orienta de tal manera que la porción orgánica repele las moléculas del agua, formando 

estructuras denominadas micelas. Conforme la concentración de micelas sobrepasa el valor de 

la cmc, las estructuras micelares se ordenan en otras formas tridimensionales, ya sea como 

cadenas laminares o en forma de panal de abeja, entre otras, dependiendo del tensoactivo y del 

ambiente acuoso. Estas estructuras funcionan como una plantilla ordenada donde se alojará el 

óxido huésped en estado hidratado, mismo que se acopla en el extremo hidrofílico del 

tensoactivo. Posteriormente y después de diversos procesos térmicos o químicos, toda esta 

estructura se convertirá en mesoporos de CeO2. En algunos casos, el tensoactivo con una 

porción hidrófila derivada de aminas, coadyuva a proporcionar un medio básico para la 

oxidación de Ce
3+

. En otros casos, a la solución acuosa precursor-tensoactivo se agrega por 

goteo una solución básica de hidróxido de amonio, NH4OH, o bien, hidróxido de sodio, 

NaOH. Con lo anterior se garantiza que el catión cerio se mantenga en su máximo estado de 

oxidación. 

 

Existen pocos reportes que mencionan la preparación de CeO2 por la ruta de síntesis de 

plantillas de orgánicas mediante tensoactivos. Uno de ellos es el óxido preparado por Terribile 

et al. [37, 39]. En este caso emplean un tensoactivo catiónico (bromuro de cetil-trimetil 

amonio, CTAB por sus siglas en inglés) y cloruro de cerio (III) heptahidratado (CeCl3·7H2O) 

como precursor de CeO2, usando una relación molar cerio/CTAB de 1.2. La combinación del 

precursor y el tensoactivo da como resultado un gel de CeO2 hidratado, el cual después del 

proceso de secado y calcinación permite obtener CeO2 de alta área específica (231 m
2
/g 
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calcinado a 450 ºC) [37, 39]. El CeO2 sintetizado posee mesoporos de diámetro entre 2-5 nm 

[37]. Sin embargo, de acuerdo a las observaciones por microscopia TEM, se concluye que este 

óxido no posee un arreglo ordenado de poros. La calcinación por encima de 900 ºC produce un 

drástico decaimiento del área específica hasta los 40 m
2
/g [37, 39]. 

 

Otro estudio relacionado a la preparación de CeO2 mesoporoso se refiere al trabajo de Lyons 

et al. [18], donde emplean un tensoactivo neutro (hexadecilamina, C16H35N) y una sal de cerio 

(acetato de cerio (III), Ce(OOCCH3)3) como precursor de CeO2, usando una relación molar 

precursor/tensoactivo de 2. En este caso, Lyons et al. [18] reportan la obtención de CeO2 

mesoporoso con un arreglo ordenado de poros, los cuales poseen un diámetro entre 2 y 10 nm. 

Este óxido se calcinó a una temperatura de 300 ºC, 400 ºC y 600 ºC por 4 h, y tuvo un área 

específica de 245 m
2
/g (300 ºC) y 105 m

2
/g (600 ºC). 

 

Por su parte, Ulagappan et al. [40], mencionan la importancia que tiene la composición del 

disolvente (contenido de agua) y la longitud de la porción hidrofóbica de un tensoactivo neutro 

basado en aminas, así como la relación que existe entre estos dos factores con la forma 

estructural de la mesofase durante la síntesis de la zirconia (ZrO2) y sílice (SiO2) mesoporosas. 

Dicho trabajo muestra que al disminuir el contenido de agua en la mezcla reactiva, la 

estructura del óxido observada por TEM cambia de una estructura laminar a poros 

hexagonales, mientras que cuando la cadena orgánica del tensoactivo es larga, predomina la 

geometría laminar, independientemente del contenido de agua. 

 

Por lo tanto, empleando la técnica de preparación de CeO2 por tensoactivos se debe 

seleccionar un agente activo superficial que cuente con porciones liófobas relativamente cortas 

para obtener estructuras hexagonales y empleando un mínimo de agua como disolvente. 

También se debe recordar que como regla general, si la porción alifática del tensoactivo es 

mayor a 16 carbonos el tensoactivo se vuelve insoluble en agua [41]. Asimismo, se debe tener 

un cuidado especial en mantener estable la mesofase de óxido de cerio durante el proceso de 

remoción de la plantilla orgánica, así como también evitar el colapso de los mesoporos durante 

la calcinación, por lo que este proceso debe ser lento ( T/ t ≤ 5 ºC/min). 
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2.2.2. Preparación de óxido de cobre-óxido de cerio (Cu-Ce-O). 

Se ha observado que las propiedades físicas (área específica y porosidad) y químicas 

(capacidad redox del cerio) del dióxido de cerio, mejoran cuando se dopa con un metal de 

transición o de transición interna, principalmente cobre (Cu), zirconio (Zr) o lantano (La) [5, 

8]. Las propiedades que se mejoran son principalmente el área específica (incrementa), la 

estabilidad térmica (mayor resistencia al sinterizado a temperaturas altas), y la actividad 

catalítica para reacciones de oxidación, ya que se obtiene un dióxido de cerio 

subestequiométrico, CeO2–x, el cual posee una mayor capacidad de difusión de oxígeno 

superficial, debido a la generación de vacancias de oxígeno [5, 8]. 

 

Uno de los óxidos con numerosas aplicaciones en procesos de oxidación es el óxido de cobre-

óxido de cerio (Cu-Ce-O), el cual es el motivo de estudio en el presente trabajo de tesis. Dicho 

óxido se ha preparado mediante algunos de los procedimientos mencionados en la Tabla 2.1, 

entre otros métodos, como el de impregnación clásica, co-precipitación, precipitación seguida 

por impregnación, condensación de gas inerte y métodos cerámicos como el de combustión y 

el método de sol-gel [42]. Mediante estas técnicas de preparación se han obtenido óxidos Cu-

Ce-O con áreas específicas del orden de 20 a 90 m
2
/g [42]. 

 

Una de las formas más comunes y preferidas de preparar óxido de cobre-óxido de cerio es 

mediante impregnación clásica. Este método consiste en preparar una solución acuosa del 

precursor de CuO a la concentración final deseada, normalmente se emplea nitrato o acetato de 

cobre (II), aunque también se puede emplear cloruro o sulfato de cobre (II). La solución 

preparada se pone en contacto con el soporte CeO2 bajo agitación y posteriormente se procede 

a evaporar el remanente de disolvente. La pasta obtenida se seca entre 100 ºC y 150 ºC por 24 

h y finalmente, el producto se calcina a la temperatura deseada (> 500 ºC), en flujo de aire [20, 

43-45]. 

 

Métodos de co-precipitación también han sido empleados para la preparación de Cu-Ce-O. 

Para ello, se emplean soluciones acuosas de nitrato de cobre (II) y nitrato de cerio (III) como 

precursor de CuO y CeO2, respectivamente. Ambas soluciones se mezclan y agitan a 

temperatura ambiente por 24 h, y el pH (básico) de la mezcla se ajusta agregando 
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hexametilentetramina o bien NH4OH. La alta alcalinidad de la mezcla promueve la formación 

de complejos hidroxilados e hidrolizados de cerio (IV) y cobre (II), los cuales precipitan, de 

aquí el nombre de co-precipitación. Algunos autores agregan carbonato de amonio o carbonato 

de sodio como agentes precipitantes [46]. El precipitado se centrifuga y lava con la solución 

acuosa de etanol para eliminar los iones indeseables presentes en solución. El producto 

obtenido se seca y calcina a la temperatura deseada, generalmente mayor a 500 ºC [47-49]. 

 

En otros casos, el soporte de CeO2 se prepara mediante precipitación y CuO se introduce al 

soporte empleando la técnica de impregnación descrita anteriormente. Cabe mencionar que 

mediante esta técnica, el área específica del producto final se reduce hasta en un 80% del valor 

inicial del soporte. Además, la baja penetración del disolvente en los poros del soporte 

provoca una pobre dispersión de la fase activa, promoviendo la formación de grandes 

partículas de CuO en la superficie de CeO2. 

 

Los métodos cerámicos (combustión y sol-gel) permiten preparar Cu-Ce-O a través de una 

ruta de síntesis que puede ser llevada a cabo a alta temperatura, obteniendo al final una 

solución sólida pero de baja área específica. El método de combustión parte comúnmente de 

dos soluciones acuosas concentradas de Cu(NO3)2 y Ce(NO3)3 [50, 51]. En ocasiones, se 

agrega ácido cítrico (C6H8O7) o urea (CO(NH2)2) para crear complejos estables de cerio y 

cobre y promover su completa oxidación. La solución resultante se calienta a una temperatura 

alrededor de 80 ºC hasta evaporar el disolvente, con lo que se provoca la cristalización de los 

óxidos de cerio y cobre hidratados, observando la formación de un gel. El producto obtenido 

se somete a otro tratamiento térmico a alta temperatura (400-500 ºC) hasta obtener una 

espuma porosa, misma que se calcina en una mufla a la temperatura final deseada (> 500 ºC). 

El área específica del óxido Cu-Ce-O preparado por esta ruta de síntesis se encuentra en el 

intervalo de 20 a 40 m
2
/g [50, 51]. 

 

En el caso del método de preparación de Cu-Ce-O por sol-gel, éste se inicia agregando por 

separado una sal de cobre y otra de cerio (comúnmente se emplean nitratos) a una solución 

acuosa de peróxido de hidrógeno (H2O2) a temperatura ambiente. En estas condiciones, los 

cationes en ambas soluciones se oxidan y cuando esta reacción se completa, ambas se mezclan 
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y se procede a evaporar el exceso de disolvente a 80 ºC. El producto resultante se deja secar a 

temperatura ambiente y el xerogel obtenido se calcina finalmente en flujo de aire a la 

temperatura deseada (> 500 ºC) [52]. A esta ruta de síntesis se le conoce comúnmente como 

sol-gel peroxo por el uso de H2O2 como agente oxidante. Mediante esta ruta de síntesis se han 

obtenido óxidos de Cu-Ce-O con áreas específicas de 29 m
2
/g (500 ºC) y 22 m

2
/g (660 ºC) 

[52]. 

 

Teóricamente, la fase de óxido de cobre que pudiera estar presente en los óxidos Cu-Ce-O, es 

el CuO, debido a que durante el proceso de preparación de estos materiales se observa una 

coloración azul profundo de la disolución acuosa, el cual es característico del hidróxido de 

cobre (II), Cu(OH)2. El potencial estándar de reducción del Cu
2+

 y Cu
1+

 es de +0.34 V y +0.15 

V @ 25 ºC, respectivamente [53]. De acuerdo a estos valores, una sal de cobre disuelta en una 

solución acuosa que se encuentra en equilibrio químico, el catión Cu
2+

 prevalecerá sobre el 

catión Cu
1+

, ya que el primero es un agente oxidante más fuerte que el segundo. Por ello, es de 

esperarse que durante la preparación de los óxidos Cu-Ce-O, el catión Cu
2+

 predomine en 

disolución, el cual durante la calcinación se combina con oxígeno molecular para obtener 

finalmente CuO. No obstante, mediante XPS se ha encontrado también la fase Cu2O en óxidos 

Cu-Ce-O [49, 50]. 

 

De acuerdo a las reglas de Hume-Rothery [54, 55], para que dos óxidos posean una 

solubilidad ilimitada y lleguen a formar una solución sólida, se deben cumplir cuatro 

requisitos: 

 

1. La diferencia relativa entre los radios iónicos de los cationes debe ser ≤ ±15%. 

2. Debe haber una similitud en sus estructuras cristalinas. 

3. Deben tener el mismo estado de oxidación. 

4. Deben tener electronegatividades similares. 

 

Bajo la suposición de que cationes Cu
2+

 como CuO forman una solución sólida con el CeO2,  

aplicando las reglas de Hume-Rothery, se tiene que el radio iónico de los cationes Cu
2+

 y Ce
4+
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es 0.103 nm y 0.111 nm, respectivamente [1, 56]. Ya que el catión huésped asume la posición 

del catión anfitrión en la red cristalina, los radios iónicos de ambos están expresados para un 

mismo número de coordinación de 8. La diferencia relativa entre dichos radios iónicos es de 

~7%, por lo que se cumple el primer requisito. CuO tiene una estructura cristalina monoclínica 

y para CeO2 es cúbica, por lo tanto no se cumple el segundo requisito. El número de oxidación 

del cobre en CuO es 2+ y el del cerio en CeO2 es 4+, y las electronegatividades de Pauling 

para ambos elementos metálicos son de 1.9 y 1.1, respectivamente. Como se observa, sólo se 

cumple el primer requisito de las reglas de Hume-Rothery. Suponiendo ahora que el Cu
1+

 

como Cu2O forma una solución sólida con CeO2, se obtiene una diferencia relativa de radios 

iónicos con respecto al Ce
4+

 de ~5% (radio iónico del Cu
1+

 = 0.106 nm [1, 55]), las estructuras 

cristalinas de CeO2 y Cu2O son similares (cúbicas), el estado de oxidación del cobre es 1+ y 

las electronegatividades son iguales al caso anterior. Como se observa las reglas de Hume-

Rothery se cumplen parcialmente en este caso. 

 

De esta forma, los cationes Cu
2+

 y Cu
1+

 no satisfacen completamente los requerimientos de las 

reglas de Hume-Rothery, sin embargo, experimentalmente se ha identificado la presencia de 

cationes Cu
2+

 y/o Cu
1+

 incorporados en CeO2 así como la fase segregada de CuO en CeO2 [44, 

47, 49-52]. 

 

 

2.3. Adsorción química de SO2 en CeO2 y Cu-Ce-O. 

Debido a su característica contaminante y en contraste, a su importancia como materia prima 

en ciertos procesos químicos industriales, tal como la industria del ácido sulfúrico (H2SO4), 

SO2 es uno de los gases de gran interés científico y tecnológico, y es precisamente en este 

campo donde el CeO2 adquiere una importante aplicación potencial, ya sea como óxido 

adsorbente en la limpieza de gases, como sensor en procesos industriales o bien, como 

catalizador en la reducción de SO2 para producir azufre elemental, empleando metano (CH4) o 

hidrógeno (H2), entre otros, como gas reductor [5, 57-62]. 

 

Estudios pioneros en la adsorción de SO2 en diversos tipos de óxidos fueron llevados a cabo 

en los 70’s por Lowell et al. [58] y DeBerry et al. [59]. Estos dos grupos de investigadores 
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evaluaron por TGA varios óxidos como posibles candidatos en la desulfuración de gases de 

combustión, seleccionando los más viables, donde dichos gases salen de la caldera a 500 ºC 

para Centrales Termoeléctricas convencionales [60]. Los óxidos evaluados en los trabajos de 

Lowell et al. y DeBerry et al. fueron obtenidos a partir de la precipitación del hidróxido y su 

posterior secado y calcinación, o bien, a partir de la calcinación de la sal del elemento deseado. 

Los óxidos preparados fueron analizados por XRD para el control de su pureza. En la Fig. 2.4 

se muestran los óxidos probados y los óxidos seleccionados que mostraron una mayor 

capacidad de adsorción de SO2. 

 

H                 He 

Li Be           B C N O F Ne 

Na Mg           Al Si P S Cl Ar 

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 

Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn 

Fr Ra Ac                

                  

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu     

Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw     

Fig. 2.4. Tabla periódica donde se muestran los elementos químicos que como óxidos fueron 

probados por Lowell et al. [58] y DeBerry et al. [59] para la adsorción del SO2. Las 

casillas en color negro indican al elemento cuyo óxido fue seleccionado. 

 

Lowell et al. y DeBerry et al., concluyen que CeO2 y CuO son los mejores candidatos para la 

desulfuración de gases de combustión, ya que mostraron las más altas capacidades de 

adsorción de SO2, para el intervalo 25 ºC ≤ T ≤ 800 ºC. Otros óxidos evaluados y que 

mostraron una baja capacidad de adsorción de SO2, fueron Al2O3, Sb2O3, SnO2, TiO2, V2O3, 

WO3, ZnO2 y ZrO2 [58, 59]. 

 

Actualmente, existen diversos estudios sobre la adsorción de SO2 en CeO2, Cu-Ce-O y en CuO 

soportado en -Al2O3 (CuO/Al2O3,). Se ha reportado que la adsorción de SO2 en CeO2 produce 

sulfatos y/o sulfitos superficiales los cuales han sido caracterizados por diversas técnicas 

experimentales, tales como FTIR [60-66], TGA [11, 21, 61, 65-70], XANES [71], XPS [25, 

29, 72], mediante métodos de resistividad eléctrica [73] o bien, empleando espectroscopía 

Raman y EPR [21]. Asimismo, la descomposición de dichos sulfatos/sulfitos ha sido analizada 

por TGA [78, 79], XPS, DRIFT, SEM, XRD [79] y espectroscopía Raman [80]. 
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Los resultados más relevantes han sido los trabajos de Overbury et al. [25], Centi et al. [65, 

81], Waqif et al. [68-70] y Rodríguez et al. [76]. La importancia de dichos estudios reside en 

el hecho de la identificación de especies sulfato/sulfito cuando CeO2 reacciona con SO2 y 

donde se reporta también la reducción del catión Ce
4+

 a Ce
3+

, y que además este proceso puede 

ser llevado a cabo con o sin la presencia de oxígeno molecular. 

 

Waqif et al. [68-70] identifica a través de espectroscopía FTIR la presencia de sulfatos en la 

adsorción de SO2 en CeO2, donde observa bandas en la región de 1400-1340 cm
–1

 (sulfatos 

superficiales) y cerca de 1200 cm
–1

 (sulfatos de bulto), las cuales atribuye a la formación de 

sulfato de cerio (III), Ce2(SO4)3. También muestra que existe una relación entre la formación 

de dichos sulfatos y la temperatura de adsorción SO2 y el área específica: a mayor área del 

CeO2 y mayores temperaturas de adsorción, se obtendrá como consecuencia un incremento en 

la cantidad de sulfatos [69]. El autor concluye que durante la adsorción de SO2 en CeO2, el 

catión Ce
4+

 se reduce a Ce
3+

 para producir sulfato de cerio (III), y que la oxidación de SO2 es 

total cuando en la fase gaseosa existe oxígeno molecular [69, 71]. 

 

En el caso de la adsorción de SO2 en CuO, Waqif et al. [71] también reporta la formación de 

sulfitos/sulfatos superficiales por espectroscopía FTIR. Este resultado también es reportado 

por Centi et al. [65, 81] y Pradier et al. [67] empleando la misma técnica espectroscópica. Por 

su parte, Centi propone además un mecanismo del proceso de adsorción de SO2 en óxido de 

cobre (II) soportado en alúmina (CuO/ -Al2O3), el cual se obtiene a partir de evidencia 

espectroscópica y de pruebas de adsorción de SO2 por termogravimetría. 

 

De la base experimental, Centi et al. [81] evalúa diversos modelos matemáticos constituidos 

por un conjunto de ecuaciones diferenciales de primer orden acopladas que describen el 

proceso de adsorción de SO2 en CuO/ -Al2O3. Los modelos son evaluados mediante una 

secuencia de prueba y error, asistido por rutinas de optimización multirespuesta que 

minimizan la suma de cuadrados del residual de la diferencia entre el valor numérico estimado 

por análisis de regresión no lineal y el valor experimental obtenido por TGA. Con ello, Centi 

et al. proponen finalmente el siguiente mecanismo [81]: 
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A + SO2  SO3
*
,   Keq     (2.2) 

SO3
*
 + A  B,   k2     (2.3) 

SO3
*
 + D  C + Ared,  k3     (2.4) 

Ared + O2  A,  k4     (2.5) 

 

En el sistema de reacción antes mencionado, SO2 se adsorbe químicamente en sitios activos de 

cobre (A) como SO3
*
, el cual se transforma posteriormente en sulfato superficial (B). La 

interacción de SO3
*
 con la interfase CuO-sitios activos de alúmina (D), promueven su 

oxidación a sulfato a través de la reducción del Cu
2+

 (Ared), el cual se reoxida debido al 

oxígeno presente en la mezcla gaseosa. En el esquema anterior, Keq corresponde a la constante 

de equilibrio, k2, k3 y k4 son las constantes de reacción. El modelo matemático que representa 

la cinética de reacción del conjunto de reacciones químicas 2.2-2.5, está dado por la siguiente 

expresión [81]: 

SADSA
A

3

2

2eq kkK
dt

d
      (2.6) 

SAD
D

3eqkK
dt

d
       (2.7) 

 

En las ecuaciones anteriores, S corresponde al SO2 quimisorbido (SO3
*
). A partir de estas 

ecuaciones, se puede deducir una expresión matemática que relacione los moles de SO2 

adsorbidos (nSO2) por mol de cobre (nCu) presente en el óxido CuO/ -Al2O3, para una 

concentración de cobre inicial, A0 [81]. Dicha expresión es la siguiente: 

 

t

s dtkk
K

n

n

0

2

2

1

0Cu

SO2 ADΑ
A

S
     (2.8) 

 

Centi et al. [81] suponen que el proceso de oxidación representado por la reacción 2.5, es 

rápido, por lo que se asume que k4∞. De esta manera, bajo las condiciones iniciales de sus 

experimentos determinan los valores de las constantes Keq, k2 y k3, y que corresponden a 

2.1453x10
5
, 0.4347 mol

–2
g

–2
min

–1
 y 0.1083 mol

–2
g

–2
min

–1
, respectivamente, 
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Es importante mencionar que el sistema CuO/ -Al2O3 es el único catalizador comercial para la 

desulfuración y reducción catalítica de óxidos de nitrógeno (NOx = NO, NO2), contenidos en 

los gases de combustión de Centrales termoeléctricas que queman combustibles fósiles 

(carbón, combustóleo, coque de petróleo) en todo el mundo [82]. Debido a los altos costos de 

capital y operación de esta tecnología, sólo 3% del total de sistemas de control de SO2 

instalados en los Estados Unidos están basados en sistemas catalíticos, el resto (97%) se basa 

en sistemas húmedos o semi-húmedos de desulfuración de gases [83]. Éstos últimos emplean 

torres de absorción, donde se inyecta a contraflujo de los gases a desulfurar, una solución 

acuosa de óxido de calcio (CaO), o de carbonato de calcio (CaCO3) o ambos, para obtener en 

el lecho del absorbedor sulfato de calcio (CaSO4) o yeso en disolución, el cual, una vez 

procesado y secado puede ser comerciable. No obstante, las tecnologías húmedas o semi-

húmedas no eliminan a los NOx de los gases de combustión, y el subproducto húmedo (yeso) 

debe ser purificado en un proceso químico posterior para alcanzar una calidad comercial, 

además del inconveniente de que emplean altos consumos de agua en el proceso [57, 82]. 

 

Por otro lado, experimentos llevados a cabo por Overbury et al. [25] y Rodríguez et al. [76] 

sobre la adsorción de SO2 en películas de cerio oxidado, CeO2, o cerio reducido, Ce2O3, 

concluyen que el SO2 se adsorbe más fuertemente en sitios reducidos Ce
3+

, los cuales son 

bases de Lewis de adsorción del SO2. Sin embargo, Overbury et al. no reportan la formación 

de sulfatos, mientras que Rodríguez et al. [76] mencionan que el SO2 adsorbido se reduce a 

azufre elemental en dichos sitios básicos, aún cuando el cobre está presente en CeO2. Cabe 

mencionar que en los experimentos de Rodríguez et al., el cobre fue introducido en CeO2 

mediante la técnica de deposición química de vapor (CVD, por sus siglas en inglés), por lo que 

existe una orientación cristalina preferencial en el óxido CuO. 

 

Rodríguez et al. [76] agregan además que la química superficial de SO2 adsorbido en CeO2 

promovido con cobre es muy compleja y diversa, ya que involucra, además de la formación de 

sulfatos, la creación de nuevos sitios de adsorción de SO2 que no logra identificar y 

caracterizar. En sus experimentos de TPD, arrojaron que los sulfatos se descomponen en su 

mayoría en SO2 y en menor cantidad en SO3, lo cual ocurre en el intervalo de temperaturas de 

117 ºC - 397 ºC. También observa que la introducción de vacancias de oxígeno en CeO2 y que 
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se representa normalmente como CeO2 subestequiométrico, CeO2–x, éste transforma al SO2 en 

SO3 superficial en lugar de sulfato, (SO4)
2–

, y que además, los centros O
2–

 son sitios activos 

para la oxidación de SO2. 

 

Experimentos llevados a cabo por Zhu et al. [83] y relacionados a la reducción catalítica de 

SO2 en CeO2 dopado con lantano, Ce-La-Ox, usando gas CO o CH4 como reductores del SO2, 

le permite proponer un mecanismo de reacción donde el CO reduce la superficie del CeO2 

generando vacancias de oxígeno, sitios donde el SO2 se adsorbe y reduce formando azufre 

elemental en superficie. 

 

Otros autores han reportado que SO2 se adsorbe (desde temperatura ambiente hasta 400 ºC), y 

éste se transforma en sulfato en la superficie de CeO2, de acuerdo a la siguiente reacción [61, 

72, 84]: 

 

2CeO2 + 3SO2 + O2  Ce2(SO4)3     (2.9) 

 

Mientras que en la adsorción química de SO2 en CuO se obtiene el sulfato correspondiente 

[72, 83]: 

 

CuO + SO2 + ½O2  CuSO4      (2.10) 

 

Flouty et al. [21] a través de EPR proponen la estructura del sulfato de cerio (III) superficial 

cuando SO2 se quimisorbe en CeO2 a temperatura ambiente. Dicha propuesta se muestra en la 

Fig. 2.5. Como se observa en esta figura, SO2 se adsorbe y se oxida a sulfato en sitios O
2–

 

vecinos a cationes Ce
4+

, reduciéndolos a Ce
3+

. Dicha reducción tiende a la formación de 

Ce2(SO4)3. 

 

De lo anterior se desprende que las vacancias de oxígeno en CeO2 podrían jugar un papel 

importante en su capacidad de adsorción de SO2, aunque hasta ahora no es definitivo, ya que 

algunos autores sólo mencionan que se generan vacancias de oxígeno durante la formación de 

sulfatos en CeO2, mientras que el resto ha reportado la reducción del catión Ce
4+
Ce

3+
 sin 
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mencionar la formación de vacancias de oxígeno relacionadas a este proceso redox. De aquí 

que existe el interés e importancia de correlacionar dichas vacancias con la capacidad de 

adsorción de SO2 en CeO2 de baja y alta área específica, considerando también la inclusión del 

cobre en CeO2. 

 

 

Fig. 2.5. Formación de sulfato de cerio (III), Ce2(SO4)3, en la adsorción química de SO2 en 

CeO2–x, propuesto por Flouty [21]. 

 

 

2.4. Vacancias de oxígeno en CeO2–x y M-Ce-O (M=Metal). 

En los óxidos existen dos tipos de defectos o vacancias: extrínsecas e intrínsecas. Las 

vacancias extrínsecas están relacionadas con la inclusión de cationes o aniones en la red 

cristalina del óxido y dependen del método de preparación, mientras que las vacancias 

intrínsecas se refieren a los defectos localizados en el óxido por razones “naturales”, como por 

ejemplo los defectos de tipo Frenkel o Schottky [85-87], como los que se muestran en la Fig. 

2.6 (a), (c) y (g). De aquí se deduce que CeO2 en estado puro contiene una cierta cantidad de 

vacancias de oxígeno, las cuales incrementan con la temperatura de calcinación, de acuerdo al 

método de preparación, debido a la atmósfera empleada en la calcinación o bien, por la 

inclusión de cationes huésped en la red cristalina del CeO2, por ejemplo Cu
2+

, La
3+

 o Zr
4+

 [44, 

88]. 

 

Simulaciones numéricas de vibraciones Raman [89] y trabajos experimentales por 

espectroscopía Raman en nanopartículas de CeO2 [42, 89, 90], indican que este óxido posee 

un modo activo Raman F2g que se localiza con un pico intenso alrededor de 464 cm
–1

, el cual 

representa la vibración de la unidad Ce–O. Por ello, este modo es sensible al desorden de la 



CAPÍTULO 2. ANTECEDENTES 

26 

submalla del oxígeno (Fig. 2.1), lo cual hace a la espectroscopía Raman como una técnica muy 

útil para la caracterización de defectos superficiales (vacancias) en óxidos. 

 

 

Fig. 2.6. Tipos de defectos en sólidos cristalinos: (a) defectos intersticial, (b) dislocación, (c) 

átomo intersticial del mismo material, (d) vacancia, (e) presencia de otra fase, (f) 

vacancia tipo dislocación, (g) dislocación tipo intersticial, (h) impureza [86, 87]. 

 

Cuando se introducen defectos en la red cristalina del CeO2, ya sea a través de la reducción del 

óxido o mediante la inclusión de metales de transición (principalmente cationes bi- y 

trivalentes) durante la preparación del óxido, se ha observado la aparición de una nueva banda 

localizada hacia números de onda mayores y en la proximidad al pico Raman principal del 

CeO2. Estudios teóricos y experimentales han asociado a esta nueva banda situada entre 550-

580 cm
–1 

con la presencia de vacancias de oxígeno en la superficie de CeO2 y se ha tomado 

como “huella espectroscópica” [89-93]. 

 

Otros estudios relacionados con la aplicación de la espectroscopía Raman en nanopartículas de 

CeO2, mencionan que las vacancias de oxígeno en este óxido son función del tamaño de 

partícula [90-97]. En este caso, se observó un ligero desplazamiento de la posición del pico 

Raman hacia menores números de onda. Este fenómeno se asocia a la presencia de cationes 

Ce
3+

 en las nanopartículas de CeO2, lo cual ha sido corroborado por otras técnicas 

experimentales, tales como difracción de rayos X ó de neutrones, EELS, STM y XPS [94-

101]. 
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La aparición de vacancias de oxígeno en nanopartículas de CeO2, se origina por los esfuerzos 

de tensión entre los cationes y aniones en la celda unitaria del nanocristal, y para mantener el 

equilibrio electrostático local en la red cristalina, se generan consecuentemente cationes Ce
3+

 

adyacentes a una vacancia de oxígeno. Los cationes Ce
3+

 y Ce
4+

 poseen un radio iónico de 

0.128 y 0.111 nm [1, 56], respectivamente. Por lo tanto, es de esperarse como resultado de este 

reajuste de cargas, un incremento en el parámetro de celda del CeO2. De acuerdo a la notación 

de Kroger-Vink, la formación de vacancias de oxígeno puede escribirse de la siguiente forma 

[97, 102, 103]: 

 

2OCe

x

O

x

Ce 0.5OVe2COCe2       (2.11) 

 

La ecuación 2.11 indica que el oxígeno (O
X 

O) presente en la red cristalina del CeO2, sale de ésta 

generando una vacancia de oxígeno, VÖ, transfiriendo 2 electrones a dos cationes Ce
4+

 (Ce
X 

Ce) 

adyacentes a la vacancia, por lo que ambos se reducen a Ce
3+

 (Ce Ce), [102]. Otros estudios 

proponen que CeO2–x podría reducirse completamente a CeO1.5 conforme el tamaño de 

partícula tiende hasta un valor de 1.5 nm [96, 99], y que la estructura cristalina de este óxido 

podría tener la forma del óxido de cerio (III), Ce2O3, el cual posee una estructura cristalina 

hexagonal (grupo espacial P321) [104]. Sin embargo, esta fase no ha sido observada por XRD 

en CeO2. Lo anterior sólo se puede explicar si se considera que el óxido de cerio 

subestequiométrico está presente en CeO2 como una estructura intermedia este óxido y Ce2O3 

[5]. 
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P R E P A R A C I Ó N  Y   

C A R A C T E R I Z A C I Ó N  D E  

M A T E R I A L E S  

 

 

3.1. Introducción 

En el presente capítulo se mencionan los protocolos de preparación de óxidos adsorbentes 

basados en dióxido de cerio (referidos como CeO2) y en óxido de cobre-dióxido de cerio 

(referidos como Cu-Ce-O). Dichos óxidos fueron preparados utilizando tensoactivos tomando 

como base una ruta de síntesis orgánica/inorgánica reportada por Lyons et al. [1] y modificada 

en este trabajo para incluir el cobre en el CeO2. Para evaluar el desempeño de estos óxidos en 

la adsorción del SO2, como muestra de referencia se preparó CuO soportado en CeO2 

(referidos como CuO/CeO2), preparados por impregnación clásica a partir de CeO2 comercial 

(Aldrich) o bien, CeO2 preparado por tensoactivos y calcinado a alta temperatura (700 ºC). Se 

emplearon estas muestras de referencia, ya que comercialmente no existe CuO/CeO2 para 

desulfurar gases de combustión. En su lugar, existe sólo CuO soportado en -alúmina (Al2O3) 

para este tipo de proceso, el cual se prepara industrialmente por la técnica de impregnación 

clásica [2-4]. 

 

Los óxidos preparados se caracterizaron utilizando las siguientes técnicas: EAA, XRD, TGA, 

adsorción física de nitrógeno (área específica BET), TEM, TPR, y espectroscopías DRIFT y 

Raman. Para evaluar la capacidad de adsorción de SO2 en los óxidos preparados, se usó la 

técnica de TGA empleando la configuración del horno del equipo como una aproximación a 

un reactor químico diferencial. Los resultados obtenidos se incluyen en el Capítulo 4. 

 

 

 

 

 

3 
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3.2. Preparación de óxidos adsorbentes basados en CeO2. 

 

3.2.1. Preparación de CeO2 utilizando plantillas orgánicas. 

De acuerdo a Lyons et al. [1], a partir de un esquema como el mostrado en la Fig. 3.1, se 

obtiene CeO2 mesoporoso de alta área específica a partir de una ruta de síntesis basada en la 

formación de una plantilla orgánica, conformada por una estructura micelar de un tensoactivo 

neutro (hexadecilamina, C16H33NH2), mientras que alrededor de dicha estructura se solvata el 

precursor inorgánico del dióxido de cerio (acetato de cerio (III), Ce(OOCCH3)3), como se 

observa de manera esquemática en la Fig. 2.3). Posteriormente, la plantilla orgánica es 

eliminada mediante tratamientos térmicos para obtener finalmente una estructura sólida 

mesoporosa [1, 5, 6]. 

 

Solución acuosa de

etanol al 50% (v/v)

(35 mL)

Relación molar

precursor/tensoactivo = 2

Colocar la mezcla en una

estufa a 60 ºC (48 h)

El precipitado se lava con

una solución acuosa de

etanol y se filtra

El producto obtenido se

lava con agua destilada

y se seca a 128 ºC (5 h)

El sólido obtenido se calcina en

presencia de aire a

285 ºC, 500 ºC y 700 ºC (2-3 h)

Fin

Inicio

Precursor de CeO2:

acetato de cerio (III)

Agitación continua

(1 h @ temp. amb.)

9 ≤ pH ≤ 10

Hexadecilamina

(6 g)

Solución acuosa de

etanol al 50% (v/v)

(35 mL)

Relación molar

precursor/tensoactivo = 2

Colocar la mezcla en una

estufa a 60 ºC (48 h)

El precipitado se lava con

una solución acuosa de

etanol y se filtra

El producto obtenido se

lava con agua destilada

y se seca a 128 ºC (5 h)

El sólido obtenido se calcina en

presencia de aire a

285 ºC, 500 ºC y 700 ºC (2-3 h)

Fin

Inicio

Precursor de CeO2:

acetato de cerio (III)

Agitación continua

(1 h @ temp. amb.)

9 ≤ pH ≤ 10

Hexadecilamina

(6 g)

 
 

Fig. 3.1. Secuencia de preparación de CeO2 mesoporoso ordenado [1]. 

 

Utilizando este esquema como referencia, en el presente trabajo se preparó CeO2 de la manera 

siguiente: En 35 mL de una disolución de etanol-agua al 50% se agregaron 6.0 g de 

hexadecilamina (Aldrich) y 15.8 g de acetato de cerio (III) hidratado (Aldrich), ajustando el 

pH de la disolución a un valor de 9-10, agregando por goteo hidróxido de amonio, NH4OH 

(Sigma-Aldrich). La mezcla se mantiene en agitación por 1 h a temperatura ambiente hasta la 
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formación de un gel color violáceo. Posteriormente, el gel obtenido se introdujo en una estufa 

a 60 C por 48h en donde se evapora la mayor parte del solvente. El producto obtenido se lava 

con la disolución acuosa de etanol y luego con agua destilada y se filtra. El sólido obtenido se 

precalcina a 128 C por 5h en una estufa. Lyons et al [1] mencionan una temperatura de 

precalcinado de 150 ºC por 5 h. El protocolo no se llevó a cabo de esta manera, ya que pruebas 

previas empleando esta temperatura permitía obtener un sólido carbonizado. Como paso final, 

el sólido obtenido del precalcinado a 128 ºC se calcina lentamente en un horno tubular (5 

ºC/min y una rampa intermedia de 10 ºC/min), hasta una temperatura final de 285 ºC, 500 ºC y 

700 C por un periodo de 2 a 3 h, usando un flujo rápido de aire extraseco (INFRA). De esta 

manera, se obtuvieron 3 muestras de CeO2 calcinado a cada temperatura, etiquetadas en el 

presente trabajo como Ce285, Ce500 y Ce700, respectivamente. La temperatura mínima de 

calcinación fue determinada por TGA. El polvo obtenido finalmente tiene una coloración 

amarillo pálido, el cual corresponde al CeO2 [6, 7]. Las etiquetas y características de los 

óxidos sintetizados se muestran en la Tabla 4.1 del Capítulo 4. 

 

 

3.2.2. Preparación de Cu-Ce-O utilizando plantillas orgánicas. 

Para incluir el óxido de cobre en el CeO2 en la ruta de síntesis por plantillas orgánicas, se 

modificó el protocolo descrito en la Fig. 3.1 agregando el precursor del óxido de cobre (nitrato 

de cobre (II) trihidratado o acetato de cobre (II) monohidratado) durante la preparación, 

manteniendo un pH alto (9-10) agregando NH4OH por goteo. El protocolo modificado se 

observa en la Fig. 3.2. 

 

Una vez formado el gel violáceo en la etapa final de preparación de CeO2, como se describe en 

la sección anterior, en este punto se agrega el precursor del óxido de cobre en cantidades 

suficientes a la concentración deseada de cobre (1% y 4% en peso), y se mantiene en agitación 

a temperatura ambiente por 10 minutos adicionales. Una vez incluido y mezclado 

homogéneamente el precursor del óxido de cobre, la coloración del gel se torna a un color azul 

intenso, lo cual es un indicio de la presencia de Cu
2+

 coordinado con el ion amonio (NH4)
+
. El 

producto obtenido se mantiene en una estufa a 60 ºC por 48 h, se precalcina a 128 ºC por 5 h y 

finalmente se calcina lentamente (5 ºC/min y una rampa intermedia de 10 ºC/min) en flujo 
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rápido de aire extraseco a 285 ºC, 500 ºC y 700 ºC por 2 a 3 horas. La temperatura mínima de 

calcinación de los óxidos Cu-Ce-O fue determinada por TGA. 

 

Solución acuosa de

etanol al 50% (v/v)

(35 mL)

Relación molar

precursor/tensoactivo = 2

Colocar la mezcla en una

estufa a 60 ºC (48 h)

El precipitado se lava con

una solución acuosa de

etanol y se filtra

El producto obtenido se

lava con agua destilada

y se seca a 128 ºC (5 h)

El sólido obtenido se calcina en

presencia de aire a

285 ºC, 500 ºC y 700 ºC (2-3 h)

Fin

Inicio

Precursor de CeO2:

acetato de cerio (III)

Agitación continua

(1 h @ temp. amb.)

9 ≤ pH ≤ 10

Hexadecilamina

(6 g)

Precursor del óxido de cobre:

acetato/nitrato de cobre (II)

Se agregan 10 min de agitación

Solución acuosa de

etanol al 50% (v/v)

(35 mL)
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precursor/tensoactivo = 2

Colocar la mezcla en una

estufa a 60 ºC (48 h)

El precipitado se lava con

una solución acuosa de

etanol y se filtra

El producto obtenido se

lava con agua destilada

y se seca a 128 ºC (5 h)

El sólido obtenido se calcina en

presencia de aire a

285 ºC, 500 ºC y 700 ºC (2-3 h)

Fin

Inicio

Precursor de CeO2:

acetato de cerio (III)

Agitación continua

(1 h @ temp. amb.)

9 ≤ pH ≤ 10

Hexadecilamina

(6 g)

Precursor del óxido de cobre:

acetato/nitrato de cobre (II)

Se agregan 10 min de agitación

 
 

Fig. 3.2. Protocolo de preparación modificado para los óxidos Cu-Ce-O [8, 9]. 

 

Con las características anteriores, se obtuvieron muestras de Cu-Ce-O con 1% y 4% en peso 

de cobre, empleando nitrato o acetato de cobre (II) como precursor del cobre, calcinadas a 285 

ºC, 500 ºC y 700 ºC por cada concentración de cobre y tipo de precursor, lo que equivale a 

obtener 2x2x3 = 12 muestras de óxidos Cu-Ce-O. En todos los casos, el polvo resultante tiene 

una coloración verde olivo. 

 

 

3.2.3. Preparación de CuO/CeO2 (impregnados) 

La preparación de los óxidos de CuO soportados en CeO2 se llevó a cabo mediante el método 

de impregnación clásica, usando como soporte CeO2 comercial (Aldrich) y aquellos 

preparados por tensoactivos (sección 3.2.1) y calcinado a 700 ºC. Para ello, una disolución 

acuosa de nitrato de cobre (II) (Fluka) a la concentración deseada, se vierte en el soporte de 

CeO2. El exceso de solvente en la mezcla resultante se evapora con agitación continua hasta 
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obtener una masa de coloración amarillo-verdosa. El producto resultante se deja secar en una 

estufa a 90 ºC por 12 h y finalmente se calcina en horno a 350ºC por 3h. El polvo resultante 

tiene una coloración verde olivo. 

 

 

3.3. Caracterización de los óxidos adsorbentes preparados. 

 

3.3.1. Espectrometría por Absorción Atómica. 

Se empleó la técnica EAA para determinar la concentración de cobre en los óxidos Cu-Ce-O 

preparados por plantillas orgánicas, y en los óxidos CuO/CeO2 preparados por impregnación. 

Para ello, se pesó 0.1 g de una muestra del polvo a analizar y se le agregaron 25 mL de agua 

destilada y 10 mL de ácido clorhídrico puro. La mezcla se calentó hasta que la muestra sólida 

se disolvió por completo. La disolución resultante se dejó enfriar a temperatura ambiente y 

posteriormente se vació a un matraz volumétrico de 100 mL, aforando al volumen del matraz 

con agua destilada. Ésta solución acuosa se emplea para la lectura del contenido de cobre en la 

muestra inicial empleando el espectrómetro de absorción atómica, previa elaboración de una 

curva de calibración para la concentración de cobre esperada, empleando soluciones patrón 

certificadas. Se usó un espectrómetro de absorción atómica de la marca VARIAN modelo 

Spectra A FS 220. 

 

 

3.3.2. Análisis termogravimétrico. 

Con la finalidad de conocer la temperatura de eliminación de la plantilla orgánica 

(hexadecilamina) y la temperatura mínima de calcinación de los óxidos preparados por 

tensoactivos, se realizó un análisis térmico a muestras de estos óxidos mediante TGA, 

empleando una termobalanza de la marca TA Instruments modelo 2050. Cada prueba 

experimental consistió en evaluar la variación del peso con respecto a la temperatura del horno 

en flujo de aire (87 mL/min), pesando aproximadamente 20 mg de muestra y calentando desde 

temperatura ambiente hasta 850 ºC, usando una rapidez de calentamiento de 10 ºC/min. El aire 

empleado fue grado UAP suministrado por PRAXAIR. 

 



CAPÍTULO 3. PREPARACIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE MATERIALES 

40 

3.3.3. Adsorción física de nitrógeno. 

Para estimar el área específica, así como la distribución del diámetro de poro en los óxidos 

preparados por tensoactivos, se emplearon respectivamente el modelo BET y el método 

Barret-Joyner-Halenda ó método BJH a partir de la adsorción física de nitrógeno, usando un 

equipo de la marca Quantachrome. Previo al análisis, la muestra fue tratada a 200 ºC por 2 h 

en una atmósfera de argón. 

 

 

3.3.4. Difracción de rayos X. 

Para identificar las fases cristalinas presentes en los óxidos preparados, así como para estimar 

algunos parámetros estructurales relacionados con dichas fases, como es el tamaño de cristal, 

se empleó la técnica de XRD por el método de polvos, usando un difractómetro Bruker D-8 en 

configuración 2 / . 

 

En esta técnica las muestras no fueron tratadas previamente, como tamizado o trituración. Los 

patrones de difracción (difractogramas) fueron adquiridos empleando un paso de 0.05º=2  a 

temperatura ambiente. En la región donde las líneas de difracción de la fase de óxido de cobre 

(II) son más intensas, es decir, entre 30 y 40º=2  [10], se operó el difractómetro con un 

tamaño de paso de 0.02º=2 , con la finalidad de refinar el patrón de difracción e identificación 

de dicha fase en los óxidos preparados. 

 

Para estimar el parámetro de celda y el tamaño de cristal de los óxidos analizados, los patrones 

de difracción fueron modelados (refinados) empleando el método de Rietveld. Para ello, se 

obtuvieron los respectivos patrones de difracción con un paso de 0.02º=2 , desde 20 hasta 

110º=2 . Estos datos fueron alimentados al programa de cómputo Fullprof para MS-

Windows
®
. El tamaño de cristal promedio (L) fue estimado a partir de la ecuación de Scherrer 

[11]: 

 

Cos
L

94.0
      (3.1) 
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Donde  es la longitud de onda (en angstroms) del tipo de radiación electromagnética 

empleada en el difractómetro (  =1.54056 Å para la línea CuK 1 del cobre como fuente de 

emisión de rayos X),  es el ancho medio del pico de difracción (en radianes), y  es el ángulo 

de Bragg (en radianes). 

 

Con la finalidad de estimar el tamaño de cristal con la ecuación 3.1, a partir de los resultados 

obtenidos de refinamiento Rietveld empleando el programa Fullprof, se elaboró un programa 

(TProm.exe), el cual fue codificado y compilado en lenguaje FORTRAN 90, cuyo código se 

incluye en el Anexo 1 de la presente tesis. El programa TProm.exe fue validado con cálculos 

manuales aplicando la ecuación 3.1 y con cálculos reportados en la literatura. 

 

 

3.3.5. Microscopía electrónica de transmisión. 

Con el propósito de observar la estructura de los óxidos preparados por tensoactivos, se 

analizaron muestras antes y después de su calcinación utilizando TEM. Los microscopios 

electrónicos empleados fueron JEOL FEG 2010 FASTEM y JEOL 4000 EX. 

 

Para observar una muestra por TEM, esta se preparó de acuerdo al método de la gota: en un 

mortero de ágata se tritura una pequeña cantidad de muestra (~5 mg). El polvo obtenido se 

coloca en un vial de 5 mL y se agregan ~3 mL de isopropanol (H3CC(OH)CH3). La mezcla 

resultante se deja en reposo por unos minutos, de manera que el polvo no disperso se deposita 

en el fondo del recipiente. Posteriormente, con una pipeta Pasteur se toma una cantidad del 

líquido contenido en el vial y se coloca una gota en una rejilla de cobre recubierta con una 

película de carbón. La gota depositada en dicha rejilla se deja evaporar a temperatura ambiente 

y posteriormente se introduce al portamuestras del microscopio electrónico para su 

observación. 
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3.3.6. Reducción térmica programada. 

Se empleó la técnica TPR para los óxidos Cu-Ce-O y CuO/CeO2, la cual se llevó a cabo en un 

equipo multitareas RIG-100 de ISRI. Con esta técnica de análisis se pretende evaluar la 

interacción entre las especies reducibles presentes en estos óxidos. 

 

El protocolo para el análisis TPR consistió en lo siguiente: Se coloca una muestra en polvo en 

un tubo de cuarzo de 0.5 cm de diámetro interior y 30 cm de largo, el cual se aproxima a un 

reactor químico diferencial. Dicha muestra se deposita en una “esponja” de cuarzo localizada 

en la parte media del tubo, agregando además un filtro de fibra de cuarzo para evitar que parte 

del polvo se transfiera a la línea del analizador de conductividad eléctrica del equipo RIG. 

Para eliminar la humedad y otras especies adsorbidas en la muestra, se hace pasar un flujo de 

gas helio a 100 ºC por 1 h. Posteriormente, se efectúa la reducción térmica de la muestra 

haciendo pasar un flujo gasesoso de 5% v/v H2/He a 30 mL/min y calentando a una rapidez 

( T/ t) de 10 C/min, desde temperatura ambiente hasta la temperatura deseada. 

 

Como subproducto del proceso de reducción se desprende vapor de agua, misma que se atrapa 

colocando un lecho de sílica gel a la salida del reactor del equipo RIG-100. El área de un pico 

TPR es equivalente a la cantidad de moles de hidrógeno consumidas (nH2) con respecto a las 

moles de cobre presentes en la muestra (nCu). En la Fig. 3.3 se muestra el perfil TPR de CuO 

(Alfa Aesar) y el respectivo factor de calibración  = 9.6159x10
–10

 moles H2/U. A., donde U. 

A. son unidades de área (señal TCD-Temperatura, ºC). TCD significa detector de 

conductividad térmica, por sus siglas en inglés. 

 

Para asegurar una buena resolución de los perfiles TPR (termogramas) de las muestras 

analizadas, se ajustaron los parámetros experimentales de manera que se cumpla la condición 

de Malet-Caballero [12]: 

 

t

T

FC

S
PMC

0

0       (3.2) 

Donde PMC es el parámetro de Malet-Caballero en grados Kelvin, T/ t es la rapidez de 

calentamiento (K/min), S0 la cantidad inicial de especies reducibles ( mol), F es la rapidez del 
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flujo gaseoso (mL/min) y por último, C0 es la concentración de hidrógeno en la entrada del 

reactor ( mol/cm
3
). La ecuación de Malet-Caballero es un parámetro de sensibilidad que se 

obtiene a partir del modelo matemático que representa la reducción térmica de un óxido 

reducible con hidrógeno [12, 13]. 

 

 

Fig. 3.3. Perfil TPR de CuO-Alfa Aesar. Gas: 5% (v/v) H2/He, T/ t = 10 ºC/min. 

 

La ecuación 3.2 establece que para lograr una buena resolución en los perfiles TPR se debe 

cumplir valores de PMC ≤ 20 [9]. Un valor alto de P implica pérdida de información 

experimental, sugiriendo que dicha pérdida se debe a deficiencias en la transferencia de calor a 

través de la muestra [9]. En el caso del presente trabajo, los experimentos TPR tuvieron los 

siguientes valores del parámetro de Malet-Caballero: 

 

Parámetro 
Máxima carga de cobre 

(4.4% en peso) 

Mínima carga de cobre 

(0.5% en peso) 
Observaciones 

 (K/min) 10 10 ---- 

S0 ( mol) 34.62 3.93 
Tamaño promedio de muestra de 

50 mg 

F (cm
3
/min) 30 30 ---- 

C0 ( mol/cm
3
) 2.232 2.232 Equivalente a 5% v/v H2/He. 

PMC (K) 5.17 0.59  
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3.3.7. Espectroscopía FTIR por reflectancia difusa. 

Para identificar las especies de cobre presentes en la superficie de los óxidos Cu-Ce-O 

preparados por tensoactivos, se realizaron experimentos DRIFT empleando monóxido de 

carbono (CO) y óxido nítrico (NO) como moléculas sonda. Todos los experimentos fueron 

realizados en un espectrómetro marca Nicolet modelo Nexus 470, el cual está equipado una 

celda DRIFT con camisa de enfriamiento y su respectiva esfera de integración. 

 

La celda DRIFT consiste de dos componentes principales: un cilindro cerámico con 

calentamiento térmico mediante una resistencia eléctrica, y también de una cápsula de acero 

inoxidable con 2 ventanas de selenuro de zinc (ZnSe), por donde incide el haz infrarrojo en la 

muestra colocada en el cilindro cerámico. En dicho cilindro se coloca un lecho de bromuro de 

potasio, KBr, y en su superficie se deposita la muestra en polvo previamente triturada en un 

mortero de ágata. Una cápsula de acero inoxidable cubre la muestra y la sella para lograr con 

ello una atmósfera controlada, además de que dicha cápsula funciona también como esfera de 

integración. Esta cápsula posee además una camisa de enfriamiento para controlar la 

temperatura de la muestra. La celda DRIFT se colocada dentro de otra esfera de integración 

que enfoca el haz infrarrojo en la muestra. 

 

El protocolo experimental de las pruebas DRIFT fue el siguiente: En un mortero de ágata se 

tritura una cierta cantidad de KBr y por separado, también se tritura una cierta cantidad de 

muestra (~10 mg). El KBr obtenido se coloca en el cilindro cerámico hasta cubrir casi todo su 

volumen. Por encima de esta superficie, se coloca la muestra en polvo hasta cubrir totalmente 

la superficie del cilindro. Posteriormente, se coloca la cápsula de acero de la celda DRIFT y se 

sella la cámara apretando los tornillos de la celda. Para eliminar la humedad y otras especies 

adsorbidas en la muestra, se hace pasar un flujo de gas argón (60 mL/min) a través de la celda 

DRIFT, manteniendo su temperatura a 200 ºC por 1 h. Finalmente, se deja enfriar la celda 

hasta temperatura ambiente y se captura un espectro FTIR de la muestra antes de iniciar el 

experimento. 

 

En el caso de los estudios DRIFT con CO como molécula sonda en los óxidos de Cu-Ce-O, se 

empleó una mezcla gaseosa de 10% (v/v) CO balance helio (10% CO/He), y para la adsorción 
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de NO se empleó una mezcla gaseosa de 5% (v/v) NO balance helio (5% NO/He). Todas las 

mezclas gaseosas fueron suministradas y certificadas por la empresa INFRA. En todos los 

experimentos se mantuvo un flujo de 30 mL/min por 5-15 minutos del gas sonda en la celda 

DRIFT, y posteriormente se purga la línea con gas argón a 60 mL/min por 5-10 minutos, antes 

de iniciar el siguiente experimento con otro gas sonda u otra temperatura de la celda DRIFT. 

El espectro FTIR es obtenido a partir de concluir el tiempo de purga y manteniendo el mismo 

flujo de gas inerte en la celda. 

 

Aplicando la técnica DRIFT para los óxidos preparados por tensoactivos, se hicieron 4 tipos 

de experimentos: 

 

1. Adsorción de CO en una muestra de CeO2 preparado por tensoactivos y calcinado a 

500 ºC (2h). La muestra inicialmente se mantuvo en la celda DRIFT a 400 ºC por 30 

minutos en flujo de aire extraseco y se deja enfriar a temperatura ambiente. Se registró 

el espectro FTIR en flujo de argón. Posteriormente, se hace pasar en la celda DRIFT 

un flujo de 10% CO/He por 15 min., y finalmente se purgó la celda con argón y se 

procedió a registrar el espectro DRIFT a 1 min. 

 

2. Adsorción de CO en una muestra de Cu-Ce-O preparado por tensoactivos con una 

carga de cobre de 4% en peso usando nitrato de cobre, calcinado a 500 ºC (2h) 

(CuCe500N04). La muestra se trató en la celda DRIFT a 200 ºC por 30 min en flujo de 

aire extraseco; se dejó enfriar la muestra a temperatura ambiente (25 ºC) y se registró 

el espectro DRIFT en flujo de argón. Posteriormente se hizo pasar en la celda DRIFT 

un flujo de 10% CO/He por 15 min., se purgó la línea con argón por 10 min. y se 

registró el espectro DRIFT a 50 ºC y 100 ºC manteniendo el flujo de argón en la celda 

 

3. Adsorción de CO y NO en una muestra de Cu-Ce-O preparado por tensoactivos con 

una carga de cobre de 4% en peso usando nitrato de cobre, calcinado a 700 ºC (2h) 

(CuCe700N04). La muestra se trató en la celda DRIFT a 200 ºC por 30 min en flujo de 

aire extraseco; se dejó enfriar la muestra a temperatura ambiente (25 ºC) y se registró 

el espectro DRIFT en flujo de argón. Posteriormente se hizo pasar en la celda DRIFT 
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un flujo de 10% CO/He por 15 min., se purgó la línea con argón por 5 min. y se 

registró el espectro DRIFT manteniendo el flujo de argón en la celda y a temperatura 

ambiente. Finalmente, se hizo pasar en la celda DRIFT un flujo de 5% NO/He por 15 

min., se purgó la línea con argón por 5 min. y se registró el espectro FTIR 

manteniendo el flujo de argón en la celda y a temperatura ambiente. 

 

4. Adsorción de NO y CO en una muestra de Cu-Ce-O preparado por tensoactivos con 

una carga de cobre de 4% en peso usando nitrato de cobre, calcinado a 700 ºC (2h) 

(CuCe700N04). La muestra se trató en la celda DRIFT a 200 ºC por 30 min. en flujo 

de aire extraseco; se dejó enfriar la muestra a temperatura ambiente (25 ºC) y se 

registró el espectro DRIFT en flujo de argón. Como un primer paso se hizo pasar en la 

celda DRIFT un flujo de 5% NO/He por 15 min., se purgó la línea con argón por 10 

min. y se registró el espectro DRIFT manteniendo el flujo de argón en la celda y a 

temperatura ambiente. Como segundo paso se hizo pasar en la celda DRIFT un flujo de 

10% CO/He por 15 min., se purgó la línea con argón por 10 min. y se registró el 

espectro DRIFT manteniendo el flujo de argón en la celda y a temperatura ambiente. 

Finalmente, se hizo pasar en la celda un flujo de 10% CO/He y 5% NO/He por 15 

min., se purgó la línea con argón por 10 min. y se registró el espectro DRIFT 

manteniendo el flujo de argón en la celda y a temperatura ambiente. 

 

Empleando la técnica DRIFT se analizaron muestras de CeO2 y Cu-Ce-O que fueron 

previamente expuestas isotérmicamente a 500 ºC y empleando una mezcla gaseosa certificada 

de 3600 ppmv SO2/N2. Una vez transcurrida 1 h del proceso de reacción, la muestra fue 

enfriada en atmósfera de nitrógeno hasta temperatura ambiente, obteniéndose el espectro 

DRIFT en estas condiciones. 

 

 

3.3.8. Espectroscopía Raman 

La evaluación indirecta del contenido de vacancias de oxígeno en los óxidos preparados por 

tensoactivos, se llevó a cabo mediante espectroscopía Raman. Para ello, se analizaron 

muestras de CeO2 y Cu-Ce-O empleando un espectrómetro Nicolet modelo Almega XR de 
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Thermo Electron. Los estudios por esta técnica espectroscópica fueron llevados a cabo a 

temperatura ambiente y sin tratamiento previo de la muestra, ya que las bandas Raman del 

agua y dióxido de carbono, principalmente, son muy débiles, de manera que no interfieren en 

el registro de un espectro Raman bajo estas condiciones y para la aplicación en particular [14, 

15]. Además, la formación de vacancias de oxígeno y la adsorción y difusión de oxígeno 

atmosférico en la muestra se considera en equilibrio a condiciones estándar. Cada muestra 

analizada se le hizo un barrido longitudinal de hasta 20 espectros, adquiriendo un espectro 

Raman cada 0.5 cm de longitud del polvo esparcido en el portamuestras del espectrómetro. 

Este portamuestras de vidrio posee una pantalla de aluminio en donde se refleja el haz láser, 

con la finalidad de mejorar la calidad (intensidad y amplitud) del espectro. El punto de 

incidencia del láser en la muestra se enfoca a través del microscopio del espectrómetro, 

empleando un objetivo 10X (equivalente a una cobertura de ~5
2
), una apertura de 25 m 

pinhole y una intensidad del láser de 532 nm. 

 

 

3.3.9. Adsorción de dióxido de azufre (SO2) seguida por termogravimetría. 

La termogravimetría es una técnica analítica que permite estudiar la descomposición térmica 

de un material, a través del registro de su cambio de peso con respecto a la temperatura. Esta 

se basa en la medición de los cambios de peso del material de estudio con respecto a la 

temperatura. El equipo de TGA consiste básicamente en un horno (vertical u horizontal) 

revestido con un elemento de calentamiento eléctrico (resistencia Ni-Cr), en donde se 

introduce la muestra. Un termopar (Platinel II) situado lo más próximo a la muestra registra su 

temperatura. Un brazo que mantiene a la muestra en una posición inicial, es equilibrado con 

un contrapeso situado en el otro extremo del brazo y controlados por una bobina y un 

transductor de posición, los cuales registran y modifican los cambios de posición del brazo a 

su posición inicial. Dichos cambios son proporcionales a la pérdida o ganancia de peso en la 

muestra. La información es enviada a una computadora y registrada en un archivo digital. De 

acuerdo con las características del equipo TGA, se empleó este sistema como un reactor 

químico para estudiar el proceso de adsorción de SO2 en los óxidos preparados. El equipo 

empleado en las pruebas experimentales fue de la marca TA Instruments modelo 2050. 
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El protocolo de los experimentos de adsorción de SO2 en los óxidos preparados fue el 

siguiente: Antes del experimento, se ajusta el flujo de gas y el peso cero (tara) del 

portamuestras de platino de la termobalanza del equipo TGA. En una balanza analítica se 

pesan 20 mg de muestra y se coloca en el portamuestras que se introduce al horno del equipo. 

El equipo se programa para una rapidez de calentamiento de 20 ºC/min, desde temperatura 

ambiente hasta 850 ºC. Para eliminar impurezas gaseosas adsorbidas en los óxidos preparados, 

todas las muestras tuvieron un tratamiento previo en el mismo equipo TGA, en flujo de 

nitrógeno extraseco por 1 h a 200 ºC y posteriormente se enfría el horno hasta temperatura 

ambiente. Al llegar a dicha temperatura, se cambia el flujo de nitrógeno por el flujo de gas 

SO2 mediante un controlador electrónico automático. El flujo de gas en el equipo TGA fue el 

máximo de operación y que corresponde a 97 mL/min a condiciones normales. 

 

En todos los experimentos de adsorción de SO2 se empleó una mezcla gaseosa certificada 

(PRAXAIR) de 3600 ppmv SO2/N2. Esta concentración es típica en los gases generados 

durante la combustión de combustóleo en las Centrales termoeléctricas mexicanas. Por otro 

lado, para eliminar la posible contribución del portamuestras de platino en el proceso de 

adsorción del SO2 en los óxidos preparados, se realizaron pruebas adicionales en el equipo 

TGA, haciendo fluir la mezcla de SO2 en el horno y colocando sólo el portamuestras, 

manteniendo las mismas condiciones experimentales. El termograma obtenido no registró 

ningún cambio de peso en el portamuestras. De aquí se deduce que el portamuestras del 

equipo TGA no tiene influencia alguna en los experimentos de adsorción de SO2. 
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A N Á L I S I S  D E  R E S U L T A D O S  

E X P E R I M E N T A L E S  

 

 

4.1. Introducción 

Los óxidos adsorbentes preparados se caracterizaron por TGA, XRD, adsorción física de 

nitrógeno (área específica y distribución de tamaño de poros), TEM, TPR, DRIFT y 

espectroscopía Raman. Para evaluar la capacidad de adsorción de SO2 en CeO2 y en el óxido 

de cobre-óxido de cerio (Cu-Ce-O) preparados por plantillas orgánicas (tensoactivos), así 

como el CeO2 comercial de Aldrich (CeAL) y Alfa Aesar (CeAA), y CuO soportado en CeO2 

preparado por impregnación clásica (CuO/CeO2), se usó la técnica de TGA empleando la 

configuración del horno del equipo como una aproximación a un reactor químico diferencial. 

A continuación se mencionan los resultados obtenidos. 

 

 

4.2. Análisis termogravimétrico. 

Para determinar la temperatura mínima de calcinación de CeO2 y Cu-Ce-O preparados por 

tensoactivos (plantillas orgánicas), se evaluaron muestras no calcinadas por TGA. En la Fig. 

4.1 se observa la descomposición térmica seguida por TGA de un material basado en 

hexadecilamina-acetato de cerio (III), etiquetado como HDA-AcCe. Este material se secó a 60 

ºC (48 h) y se precalcinó a 128 ºC (5 h). También se presenta el termograma de otros dos 

óxidos que incluyen cobre, el cual se incorporó utilizando los precursores nitrato de cobre (II) 

(etiqueta HDA-AcCe-CuNit) o acetato de cobre (II) (etiqueta HDA-AcCe-AcCu), con una 

concentración nominal de cobre del 4% en peso (en peso) para ambos casos. Estas tres 

muestras sin calcinar son representativas de los óxidos CeO2 y Cu-Ce-O con 4% en peso de 

cobre. Se asume que el resto de los materiales presentan el mismo perfil de los termogramas 

de la Fig. 4.1, debido a que poseen la misma composición. 

 

 

4 
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Fig. 4.1. Termogramas de materiales sin calcinar preparados por tensoactivos, constituidos por 

hexadecilamina-acetato de cerio (HDA-AcCe), hexadecilamina-acetato de cerio-

nitrato de cobre (HDA-AcCe-CuNit), y hexadecilamina-acetato de cerio-acetato de 

cobre (HDA-AcCe-AcCu). 

 

Como se observa en la Fig. 4.1, todas las muestras comienzan a perder humedad alrededor de 

los 100 ºC y a partir de aquí se presenta la descomposición de los precursores acetato dando 

lugar a óxidos de carbono (CO, CO2) y en el caso de la muestra que contiene un precursor 

nitrato, éste da lugar a óxidos de nitrógeno (NO, NO2) [1, 2]. En el intervalo de temperatura de 

260-280 ºC, se observa un retroceso en la señal en los termogramas, indicando que la 

temperatura de la muestra excede la temperatura del horno. Cuando se alcanza el equilibrio 

térmico la señal sigue un comportamiento normal, es decir, la temperatura registrada por el 

termopar del horno corresponde a la tasa de calentamiento programada en el equipo. De 

acuerdo a la literatura [1, 2], este fenómeno se debe a un proceso exotérmico ocasionado por la 

descomposición total del acetato. El registro del peso en cada termograma es constante a partir 

de los 270 ºC, donde se obtiene finalmente un polvo amarillo pálido para la muestra HDA-

AcCe y que corresponde al color de CeO2, mientras que para las muestras que contienen cobre 

(Cu-Ce-O) se observó un polvo color verde-olivo. 
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En estado puro, Cu2O y CuO son de color negro y café-rojizo, respectivamente, y CeO2 es de 

color amarillo pálido [3]. Como resultado de la mezcla cromática entre Cu2O-CeO2 se obtiene 

un color café claro, y para el caso de CuO-CeO2 se obtiene un color verde olivo [4]. A partir 

de la coloración observada en los materiales Cu-Ce-O calcinados, sería más viable encontrar 

CuO que Cu2O en bulto. 

 

Lyons et al. [5] reportan que la descomposición térmica del tensoactivo (hexadecilamina) 

ocurre cerca de 300 ºC. Por su parte, Arii et al. [1] y Duval [2] mencionan que la 

descomposición total del acetato de cerio (III), precursor de CeO2, se lleva a cabo alrededor de 

260 ºC. Duval [2] reporta que el nitrato de cobre (II) y acetato de cobre (II), los cuales son los 

precursores del óxido de cobre, se descomponen a partir de 252 ºC y 270 ºC, respectivamente. 

En ambos casos se menciona que la descomposición es abrupta y exotérmica, lo cual coincide 

muy bien con los termogramas mostrados en la Fig. 4.1. 

 

Por otro lado y para verificar la completa descomposición de la plantilla orgánica en los 

óxidos sintetizados, se analizaron por FTIR muestras representativas de CeO2 y Cu-Ce-O. A 

manera de referencia, se analizó también una muestra seca sin calcinar constituida por 

hexadecilamina (C16H33NH2) y acetato de cerio (III) (Ce(C2H3O2)3) (etiquetada como HDA-

AcCe). En la Fig. 4.2 se observan los espectros FTIR de las muestras seleccionadas: sin 

calcinar (HDA-ACCe), CeO2 calcinado a 285 ºC (Ce285) y 700 ºC (Ce700), y Cu-Ce-O con 

4% en peso y calcinado a 285 ºC (CuCe285A04) y 700 ºC (CuCe700A04). 

 

Como se observa en la Fig. 4.2, el espectro FTIR de la muestra referencia sin calcinar (HDA-

AcCe), muestra bandas intensas en los intervalos 1200-1700 cm
–1

, 2800-3000 cm
–1

 y 3100-

3600 cm
–1

. El primer intervalo corresponde a la frecuencia de flexión de los grupos metilenos 

(–CH2–), el segundo intervalo se atribuye a la frecuencia de tensión de los enlaces C–H, 

mientras que el tercer intervalo corresponde a la frecuencia de estiramiento y flexión del grupo 

funcional amina (enlace N–H), cuyos valores se encuentran en los intervalos de 3300-3500 

cm
–1

 y 1560-1640 cm
–1

, respectivamente [6]. Bandas de menor intensidad se observan en los 

intervalos 1700-1730 cm
–1

 y 1210-1320 cm
–1

 para la misma muestra, las cuales se atribuyen a 

las frecuencias de vibración C=O y C–O del grupo funcional acetato [6]. 
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Fig. 4.2. Espectros FTIR de una muestra seca y sin calcinar de hexadecilamina y acetato de 

cerio (HDA-AcCe), y muestras calcinadas de CeO2 (Ce285, Ce700) y Cu-Ce-O 

(CuCe285A04, CuCe700A04). 

 

En el caso de las muestras calcinadas (Ce285, Ce700, CuCe285A04, CuCe700A04), en la Fig. 

4.2 se observan bandas entre 3000-3700 cm
–1

, 2800-2900 cm
–1

 y 800-1600 cm
–1

. El primer 

intervalo se atribuye a la presencia de agua adsorbida en la muestra, y en esa misma región se 

tiene traslapa la vibración del grupo funcional amina (N–H), cuyas frecuencias se mencionan 

en el párrafo anterior. Las bandas entre 2800-2900 cm
–1

 se atribuyen a la frecuencia de tensión 

de los enlaces C–H, y finalmente, las bandas entre 800-1700 cm
–1

 corresponden a la vibración 

de enlaces C–O y C=O atribuidos a la presencia de carbonatos [6]. 

 

De acuerdo a lo anterior, los óxidos calcinados a baja temperatura (285 ºC) presentan 

evidencia por FTIR de la presencia del tensoactivo (bandas entre 2800-2900 cm
–1

), y todos los 

óxidos evaluados mostraron bandas entre 800-1600 cm
–1

 correspondientes a carbonatos, los 

cuales son un subproducto de la descomposición del precursor de CeO2, es decir, del acetato 

de cerio (III) [1, 2]. En la Fig. 4.1 se observa también que conforme aumenta la temperatura de 

calcinación del óxido, la intensidad de las bandas relacionadas al tensoactivo (hexadecilamina) 

disminuye, lo que indica su eliminación en el material calcinado. 

 

En la Tabla 4.1 se muestran las etiquetas y características de CeO2 y Cu-Ce-O preparados por 

tensoactivos y de CuO/CeO2 preparados por impregnación. Para diferenciar los primeros de 
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los segundos, su etiqueta inicia con CuCe, derivado del nombre de estos óxidos (Cu-Ce-O), 

mientras que la etiqueta de los óxidos preparados por impregnación inicia con CuOCe, 

derivado también de su nombre. 

 

Tabla 4.1. Etiquetas y características de los óxidos preparados. 

Óxido Etiqueta
(1,2)

 
S 

(m
2
/g) 

Carga 

real de 

cobre
(3,4)

 

(% en 

peso) 

Precursor 

de cobre
(5)

 

Tratamientos térmicos 

[Temperatura/tiempo] 

(ºC)/(h) 

Secado Pre-calcinado Calcinado 

CeO2 preparado por tensoactivos y comercial 

CeO2 Ce285 153 --- --- 60/48 128/5 285/3 

CeO2 Ce500 162 --- --- 60/48 128/5 500/2 

CeO2 Ce700 157 --- --- 60/48 128/5 700/2 

CeO2 (Aldrich) CeAL 26 --- --- --- --- --- 

CeO2 (Alpha Aesar) CeAA 80 --- --- --- --- --- 

Cu-Ce-O preparado por tensoactivos con cobre(4) 

Cu-Ce-O CuCe285N01 164 0.5 NCu 60/48 128/5 285/3 

Cu-Ce-O CuCe285A01 142 0.6 AcCu 60/48 128/5 285/3 

Cu-Ce-O CuCe285N04 165 4.4 NCu 60/48 128/5 285/3 

Cu-Ce-O CuCe285A04 144 4.0 AcCu 60/48 128/5 285/3 

Cu-Ce-O CuCe500N01 145 0.5 NCu 60/48 128/5 500/2 

Cu-Ce-O CuCe500A01 135 0.6 AcCu 60/48 128/5 500/2 

Cu-Ce-O CuCe500N04 140 4.1 NCu 60/48 128/5 500/2 

Cu-Ce-O CuCe500A04 123 3.6 AcCu 60/48 128/5 500/2 

Cu-Ce-O CuCe700N01 106 0.5 NCu 60/48 128/5 700/2 

Cu-Ce-O CuCe700A01 112 0.6 AcCu 60/48 128/5 700/2 

Cu-Ce-O CuCe700N04 93 3.9 NCu 60/48 128/5 700/2 

Cu-Ce-O CuCe700A04 82 3.6 AcCu 60/48 128/5 700/2 

CuO/CeO2 preparado por impregnación (CeO2 preparado por tensoactivos y CeO2 comercial)(5) 

CuO/CeO2 CuOCe700-05 N/D 4.5 NCu 100/24 --- 500/2 

CuO/CeO2 CuOCe700-01 N/D 0.6 NCu 100/24 --- 500/2 

CuO/CeO2 CuOCeAL03 18 2.8 NCu 100/24 --- 500/2 

CuO/CeO2 CuOCeAL01 25 0.6 NCu 100/24 --- 500/2 

Anotaciones: 
(1): CuCeXXXYZZ: Donde XXX corresponde la temperatura de calcinación en ºC; Y corresponde al tipo de precursor del 

cobre: N- nitrato y A- acetato de cobre; ZZ indica a la carga nominal de cobre en la muestra (% en peso). 

(2): CuOCe700-XX: Materiales impregnados empleando como soporte CeO2 preparado por tensoactivos y calcinado a 

700 ºC con XX de carga nominal de cobre. CuOCeALXX: Materiales impregnados empleando como soporte CeO2 

comercial (Aldrich). En ambos casos, XX corresponde a la carga nominal de cobre. 

(3): Determinado por espectrometría por absorción atómica. 

(4): Para obtener la carga o concentración real de CuO, se debe multiplicar la concentración de cobre por 1.25, el cual 

corresponde a la relación de la masa molar de CuO y la masa atómica de Cu. 

(5): Precursores de cobre: NCu: Nitrato de cobre (II), AcCu: Acetato de cobre (II). 
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4.3. Adsorción física de nitrógeno 

Las propiedades texturales de los óxidos sintetizados, tales como área específica y distribución 

de tamaño de poro, se determinaron utilizando la adsorción física de nitrógeno. Se empleó el 

modelo BET para el cálculo del área específica y el método Barret-Joyner-Halenda ó método 

BJH para obtener la distribución de tamaño de poro. En la Fig. 4.3 se muestran las curvas de 

adsorción-desorción de muestras seleccionadas y representativas de CeO2 y Cu-Ce-O. En esta 

figura se observa un punto de inflexión a valores de presión relativa de ~0.35 y una 

condensación capilar a altas presiones, entre 0.4 y 1.0. 
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Fig. 4.3. Curvas de adsorción-desorción para (a) Ce500, (b) CuCe285A04, (c) CuCe500N01, 

y (d) CuCe700N04. 

 

Si los óxidos analizados tuvieran sólo microporos, la curva de adsorción-desorción tendría la 

forma del tipo I de la IUPAC, como se muestra en la Fig. 2.2 del Capítulo 2. Un material 

mesoporoso presenta una curva de adsorción-desorción tipo IV (poros interconectados), la 

(c) (d) 

(a) (b) 
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cual exhibe histéresis y una gran pendiente a altas presiones relativas, ocasionada por la 

evaporación de líquido (nitrógeno condensado) en los mesoporos. Las curvas mostradas en la 

Fig. 4.3 no presentan estas características. No obstante, si combinamos un perfil del tipo II 

(asignada normalmente a sólidos no porosos) con un perfil tipo IV, obtendríamos por resultado 

algo similar a los perfiles mostrados en la Fig. 4.3, las cuales exhiben un ciclo de histéresis 

estrecho con un incremento en el volumen adsorbido a altas presiones relativas. Lo anterior 

sugiere una distorsión de la curva tipo IV, lo cual puede ser indicio de que existen microporos 

y mesoporos en los óxidos evaluados, tal como sugieren otros autores [7, 8]. 

 

La distribución del tamaño de poro de óxidos CeO2 y Cu-Ce-O se observa en la Fig. 4.4, 

donde el eje X representa el diámetro de poro (Å) y el eje Y representa el volumen de 

nitrógeno que ocupa un poro, y que equivale al volumen del poro dividido por su diámetro y 

por gramo de muestra. Como se observa en la Fig. 4.4, el tamaño de poro de las muestras 

analizadas se ubica entre 20 y 40 Å (2 y 4 nm). De acuerdo al resultado del análisis de las 

curvas de adsorción-desorción y con el resultado de la distribución del tamaño de poro, se 

concluye que los óxidos analizados y preparados por tensoactivos poseen un diámetro de poro 

en el intervalo de mesoporos con una contribución importante en la región de los microporos. 

Las áreas específicas (S) de los óxidos preparados se muestran en la Tabla 4.1. 

 

 

Fig. 4.4. Distribución del tamaño de poro para los óxidos Ce500, CuCe285A04, CuCe500N01, 

CuCe700N04. 
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De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 4.1, se observa que el área específica (S) de 

CeO2 preparado por plantillas orgánicas y calcinado a 500 ºC (Ce500) es de 162 m
2
/g y para el 

mismo óxido calcinado a 700 ºC (Ce700) el área es 157 m
2
/g, es decir, el área específica se 

redujo sólo 3.1% al calcinar la muestra a 700 ºC. El valor de S para CeO2 calcinado a 285 ºC 

(Ce285), es menor al que presentan los óxidos Ce500 y Ce700, lo cual se puede atribuir a la 

descomposición incompleta del tensoactivo y del precursor de CeO2. Lo anterior se corrobora 

en el correspondiente espectro FTIR de la Fig. 4.2, donde se observan bandas relacionadas al 

tensoactivo. 

 

En la Tabla 4.1 también se observa que los óxidos Cu-Ce-O calcinados a 500 ºC poseen una 

área específica mayor (33%) que los calcinados a 700 ºC, lo cual es de esperarse por el efecto 

de sinterizado térmico. Cabe mencionar que todos los óxidos Cu-Ce-O sintetizados poseen un 

área específica mucho mayor que óxidos similares preparados por técnicas convencionales, 

tales como impregnación clásica, descomposición térmica de sales de cobre y cerio, 

combustión, hidrotérmica, co-precipitación y sol-gel [9-15]. Como ejemplo, un óxido Cu-Ce-

O preparado por el método de combustión calcinado a 650 ºC y con 5% en peso de cobre, 

presenta un área específica de 17 m
2
/g [9]. Óxidos similares preparados por la técnica de co-

precipitación, con el mismo contenido de cobre y calcinados a 700 ºC, presentan un área 

específica de 22 m
2
/g [10]. En el presente trabajo, un óxido similar con un contenido nominal 

de 4% en peso de cobre, preparado por plantillas orgánicas y calcinado a 700 ºC 

(CuCe700N04), tiene una área específica de 93 m
2
/g. 

 

Por otro lado, en la Tabla 4.1 se observa que el tipo de precursor de cobre y el contenido de 

cobre en los materiales Cu-Ce-O influyen en su área específica. Óxidos preparados con nitrato 

de cobre (II) como precursor, poseen en general un área específica mayor (7-12%) que los 

óxidos preparados con acetato de cobre (II). El calor de combustión del acetato de cobre (II) y 

del nitrato de cobre (II) es de 213.7 y 72.5 kcal/mol a 25 ºC y 1 atm, respectivamente [16]. 

Para el caso de los óxidos Cu-Ce-O preparados con acetato de cobre (II), la descomposición 

exotérmica de este precursor podría colapsar los poros del material durante el proceso de 

calcinación, por lo que se observa una reducción de su área específica con relación a los 

óxidos preparados con nitrato de cobre (II). 
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En la Tabla 4.1 se observa también que conforme se incrementa el contenido nominal de cobre 

desde 1% hasta 4% en peso en los materiales Cu-Ce-O, ya sea empleando nitrato de cobre o 

acetato de cobre como precursor, el área específica disminuye entre un 9% y 13%. Shan et al. 

[9], Shen et al. [14] y Xiaoyuan et al [15] reportan una disminución del área específica al 

aumentar el contenido de cobre en óxidos similares preparados por combustión, co-

precipitación e impregnación, respectivamente. En el caso de los materiales preparados por 

Shan et al. y Shen et al., el decremento del área específica es de 13% al incrementar el 

contenido de cobre de 5% a 10% en peso. Para el caso de Xiaoyuan et al., el decremento del 

área específica es de 7% para el mismo incremento de concentración del cobre. Estos autores 

atribuyen el decremento observado del área específica en sus materiales a la reducción del 

volumen de poro y al incremento de su diámetro. 

 

Como se menciona en párrafos anteriores, la inclusión del óxido de cobre en CeO2 modifica 

las propiedades texturales de este último reduciendo con ello su área específica. A pesar de lo 

anterior, dicha área se mantiene relativamente alta con relación a óxidos similares preparados 

por técnicas convencionales, tales como impregnación, co-precipitación o combustión. 

 

 

4.4. Difracción de Rayos X. 

La identificación de las fases cristalinas presentes en los óxidos preparados por plantillas 

orgánicas a base de tensoactivos y por impregnación, se llevó a cabo por XRD. Asimismo y tal 

como reporta Lyons et al. [5], para evaluar la posible formación de mesoporos ordenados en 

CeO2 calcinado a 285 ºC (Ce285), la cual es la temperatura mínima de calcinación 

determinado por TGA, se obtuvo el patrón de difracción para este óxido, el cual se observa en 

la Fig. 4.5 para el intervalo 10-80º =2 , y en la parte superior derecha de dicha figura se 

incluye el mismo patrón de difracción en el intervalo 1-10º =2 . Los índices de Miller se 

indican entre paréntesis por encima de cada línea de difracción. Como se aprecia en la Fig. 

4.5, no aparecen líneas de difracción intensas a bajo ángulo, lo cual indica que no existe una 

estructura porosa ordenada en este óxido [17, 18]. 
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Fig. 4.5. Patrón de difracción del óxido Ce285. Los números entre paréntesis indican los 

índices de Miller de planos en el CeO2. 

 

 

En la Fig. 4.6a se observa el patrón de difracción de cuatro óxidos, dos de ellos preparados por 

plantillas orgánicas (Ce285 y CuCe285N04) y el resto por impregnación (CuOCeAL05 y 

CuOCeAL01), usando CeO2 comercial (Aldrich). 

 

En la Fig. 4.6b se muestra una ampliación de la zona comprendida entre 30º y 40º = 2  del 

patrón de difracción mostrado en la Fig. 4.6a, donde las flechas punteadas verticales 

corresponden a la posición de las reflexiones más intensas para la fase de CuO, de acuerdo a 

su ficha PDF [19]. 

 

Como puede observarse de la Fig 4.6b, no hay evidencia de líneas de difracción asociadas al 

CuO en los óxidos analizados. Otra posibilidad sería tener Cu2O, y de acuerdo a su ficha PDF 

[20], la línea de difracción más intensa para este óxido corresponde al plano (111), que se 

ubica en 36.4º = 2 , lo que tampoco es visible en los patrones de difracción. Lo anterior podría 

atribuirse a que el óxido de cobre está presente en la superficie de CeO2 como cristales muy 

pequeños, cuyo tamaño se encuentra por debajo del límite de detección del difractómetro. 
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Fig. 4.6. Patrones de difracción de los óxidos preparados por plantillas orgánicas (Ce285 y 

CuCe285N04) y por impregnación (CuOCeAL05 y CuOCeAL01), en dos zonas de 

valores 2 . Las flechas punteadas verticales corresponden a las líneas de difracción 

más intensas para CuO [19]. La flecha sólida corresponde al plano de difracción 

(200) de CeO2 [21]. 

 

 

En la Fig. 4.7 se muestran los patrones de difracción de CeO2 calcinado a 700 ºC (Ce700) y 

del Cu-Ce-O calcinado a 285 y 700 ºC. Como referencia se incluye el patrón de difracción de 

CuO (Fluka).  

 

Para los óxidos Cu-Ce-O que contienen una alta concentración de cobre (4% en peso) y 

calcinados a 700 ºC (CuCe700N04, CuCe700A04), se observa en la Fig. 4.7 una señal débil 

correspondiente a la fase de CuO indicada por flechas. Sin embargo, en el caso de los óxidos 

calcinados a esta misma temperatura pero con un bajo contenido de cobre (1% en peso), éstos 

no muestran evidencia de alguna fase de óxido de cobre. La alta temperatura de calcinación 

(700 ºC) y el alto contenido de cobre (~4% en peso), provoca que los cristales de CuO 

presentes en CeO2 se aglomeren (sinterizado térmico), formando cristales de mayor volumen 

que son distinguibles por XRD [22]. 

 

(b) (a) 
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Fig. 4.7. Patrones de difracción de los óxidos Ce700, CuCe285A04, CuCe700A04, 

CuCe285A01, CuCe700A01, y CuCe700N04. Se incluye el patrón de difracción 

de CuO (Fluka). Las líneas punteadas verticales indican las líneas de difracción 

más intensas para CuO. 

 

El óxido con 1% en peso de cobre y calcinado a 700 ºC (CuCe700A01), no muestra alguna 

fase de oxido de cobre distinguible por XRD. Esto se puede atribuir a la baja concentración de 

cobre, cuyo óxido podría estar altamente disperso en la superficie de CeO2 que aún a una 

temperatura de calcinación elevada (700 ºC) no llega a formar cristales de cierto tamaño que 

pudieran ser detectados por XRD. Óxidos Cu-Ce-O reportados en la literatura y preparados 

por los métodos de impregnación, co-precipitación y combustión calcinados a 650 ºC, 

tampoco presentan evidencia de alguna fase de óxido de cobre por XRD, y sólo se observa 

CuO cuando el contenido de cobre en estos óxidos oscila entre el 8 y 13 % en peso [9, 13]. 

 

El efecto del precursor de cobre en la obtención de CuO se aprecia en la Fig. 4.8, donde se 

muestra el patrón de difracción de dos óxidos Cu-Ce-O calcinados a 500 ºC con un contenido 

de cobre de 4% en peso y preparados con nitrato de cobre (CuCe500N04) y acetato de cobre 



CAPÍTULO 4. ANÁLISIS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES 

62 

(CuCe500A04). Como se observa en la Fig. 4.8, el óxido CuCe500N04 muestra 2 reflexiones 

de baja intensidad localizadas en 35.5º y 38.7º = 2 , que corresponden a las líneas de 

difracción más intensas de CuO [19]. En contraste, el óxido CuCe500A04 no muestra 

prácticamente evidencia alguna de estas reflexiones. 

 

De acuerdo a lo mencionado en el párrafo anterior, se presume que el precursor del cobre 

(acetato o nitrato) tiene un efecto en el tamaño de cristal del óxido de cobre presente en los 

óxidos Cu-Ce-O. Duval [2] reporta que la descomposición térmica del acetato de cobre (II) 

seguida por TGA ocurre en varias etapas y de manera escalonada, similar al termograma de la 

Fig. 4.1, produciendo en su descomposición una mezcla de CuO y Cu2O con un evento 

exotérmico alrededor de 270 ºC, y a partir de 290 ºC y hasta los 510 ºC se obtiene sólo CuO. 

En el caso del nitrato de cobre (II), su descomposición térmica es rapida y abrupta hasta los 

252 ºC, obteniendo CuO a partir de esta temperatura. Por ello, para el precursor de nitrato de 

cobre (II) se esperaría obtener cristalitos de CuO a menor temperatura de calcinación ( 250 

ºC) que en el caso del acetato de cobre (II), los cuales crecen en tamaño cuando se calcina el 

material de Cu-Ce-O a 500 ºC. Lo anterior podría explicar la existencia de la fase de CuO 

observada por XRD en la muestra CuCe500N04, lo que no se observa en la muestra 

CuCe500A04 (Fig. 4.8). 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

Fig. 4.8. Patrón de difracción de los óxidos (a) CuCe500N04 y (b) CuCe500A04, empleando 

nitrato y acetato de cobre como precursores, respectivamente. La curva continua 

corresponde al valor promedio del patrón de difracción original. Las flechas verticales 

corresponden a las reflexiones más intensas para CuO. 
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Las características estructurales del óxido de cerio, tales como, parámetro de celda (a) y 

tamaño promedio de cristal (L) fueron estudiadas utilizando la técnica de refinamiento de la 

estructura cristalina por el método Rietveld. En particular, se evaluó como influye la 

temperatura de calcinación y la inclusión de cobre en estos parámetros. Los óxidos estudiados 

son los siguientes: CeO2 calcinado a 500 ºC (Ce500) y calcinado a 700 ºC (Ce700), Cu-Ce-O 

calcinado a 500 ºC con 1% (nominal) en peso de cobre (CuCe500A01, CuCe500N01) y 4% 

(nominal) en peso de cobre (CuCe500A04, CuCe500N04). Los resultados se muestran en la 

Tabla 4.2, donde Chi
2
 (se lee como Chi-cuadrada), es un parámetro de bondad de ajuste 

equivalente al cuadrado del cociente de los residuales Rwp y Re obtenidos en un refinamiento 

Rietveld [23]. Dichos residuales son indicadores de la calidad del ajuste. Se considera un buen 

refinamiento cuando Chi
2
 = (Rwp/Re)

2
 ≤ 2.25. 

 

Tabla 4.2. Resultados del refinamiento Rietveld de muestras de CeO2 (Ce500, Ce700) y Cu-

Ce-O (CuCe500A01, CuCe500N01, CuCe500A04, CuCe500N04). 

Material 
Concentración 

real de cobre 
(a)

 

(% en peso) 

a (nm) L (nm) 
S 

(m
2
/g) 

Chi
2
 = 

(Rwp/Re)
2
 

CeO2 estándar
(b)

 --- 0.54113 --- --- --- 

Ce500 --- 0.54165 (1) 10.2218 ± 0.0341 162 1.56 

Ce700 --- 0.54087 (1) 14.7833 ± 0.0124 157 1.72 

CuCe500A01 0.6 0.54159 (1) 9.6382 ± 0.0591 135 1.85 

CuCe500N01 0.5 0.54142 (1) 12.1650 ± 0.1242 145 1.35 

CuCe500A04 3.6 0.54160 (1) 8.1600 ± 0.1088 123 1.46 

CuCe500N04 4.1 0.54162 (3) 8.7413 ± 0.1330 140 1.90 

NOTA: (a) Determinado por espectrometría por absorción atómica. 

   (b) CeO2 reportado por la ICDD, ficha PDF No. 34-394 [21]. 

 

De la Tabla 4.2 se observa que el valor del parámetro de celda determinado para CeO2 

calcinado a 500 C (Ce500) y a 700 C (Ce700) difiere del valor de referencia de CeO2 

estándar (0.54113 nm). Para CeO2 calcinado a 500 ºC (Ce500) el valor del parámetro de celda 

es mayor a diferencia del obtenido en el caso de la muestra calcinada a 700 ºC (Ce700) donde 

se observa una contracción del mismo. Por otra parte, conforme el tamaño de cristal (L) tiende 

a ser más pequeño, el parámetro de celda (a) se expande. Estudios por XRD llevados a cabo 
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por Zhang et al. [24], Tsunekawa et al. [25] y Wu et al. [26] para nanopartículas de CeO2, 

concluyen que a es inversamente proporcional a L. De acuerdo a la literatura, cuando el 

tamaño de cristal tiende a dimensiones nanométricas, los esfuerzos de tensión entre los 

cationes y aniones de la celda unitaria se incrementan, de manera que para alcanzar el 

equilibrio de fuerzas de dichos esfuerzos se generan vacancias de oxígeno (VÖ), con la 

consecuente reducción de cationes Ce
4+
Ce

3+
 adyacentes a la vacancia [24-28]. Este proceso 

ocasiona un incremento en el parámetro de celda del CeO2 debido al aumento del radio iónico 

del catión cerio en la celda unitaria, el cual cambia de 0.111 nm (Ce
4+

) a 0.128 nm (Ce
3+

) [29, 

30]. 

 

Para los óxidos Cu-Ce-O incluidos en la Tabla 4.2, se observa que al aumentar el contenido de 

cobre disminuye el tamaño de cristal del CeO2, ya sea empleando acetato o nitrato de cobre 

como precursor. También se observa que su parámetro de celda disminuye con respecto al 

CeO2 calcinado a 500 ºC (Ce500), lo cual puede relacionarse con la incorporación del cobre en 

la red cristalina del CeO2. Además, como en el caso de CeO2 sin cobre, también se observa 

que a disminuye conforme L aumenta. 

 

De acuerdo a las reglas de Hume-Rothery y al análisis presentado en el Capítulo 2 del presente 

trabajo, se podría asumir que la fase de óxido de cobre que podría formar una solución sólida 

con CeO2, es el óxido Cu2O. Lo anterior implica que cationes Cu
1+

 podrían estar incorporados 

en la red cristalina de CeO2. 

 

Estudios reportados en la literatura han mostrado por XRD y XPS que ambas especies Cu
1+

 o 

Cu
2+

 pueden incorporarse en la red cristalina del CeO2 [9-15]. Wang et al. [11] proponen a 

partir de refinamientos Rietveld y cálculos relacionados con funcionales de la densidad, que la 

incorporación de cationes cobre en CeO2 genera una distorsión en su estructura cristalina, 

donde el catión cobre presenta un número de coordinación (NC) entre 4 y 6, distinto al que se 

tiene en CuO (NC=4) o en Cu2O (NC=2), y mencionan además que dichos cationes cobre 

sustitutivos en CeO2 generan vacancias de oxígeno, las cuales incrementan conforme aumenta 

el contenido de cobre en el CeO2. Como se observa, el estado de oxidación del catión cobre 
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incorporado en CeO2 aún está en debate en la literatura, y también se ha observado que ello es 

función del método de preparación y la temperatura de calcinación [9-11, 13]. 

 

A manera de conclusión podemos decir que en los óxidos Cu-Ce-O calcinados a 500 ºC y 700 

ºC y que contienen 4% en peso de cobre se identifica una fase CuO en bulto (XRD) cuando se 

calcinan a alta temperatura, y por otra parte, el comportamiento del parámetro de red y la 

aplicación de las reglas de Hume-Rothery, sugieren que cationes cobre (probablemente Cu
1+

) 

podrían estar incorporados en la red cristalina del CeO2. Cuando la concentración de cobre es 

menor (1% en peso), la identificación por XRD de alguna fase de óxido de cobre no fue 

posible, lo que podría indicar que ésta se encuentra altamente dispersa en la superficie del 

óxido Cu-Ce-O. 

 

 

4.5. Microscopía electrónica de transmisión. 

Se empleó la técnica TEM para evaluar la microestructura de los materiales preparados por 

tensoactivos. Para observar la evidencia de alguna estructura mesoporosa ordenada en estos 

materiales, como reporta Lyons et al. [5], una muestra sin calcinar constituida por acetato de 

cerio (III)–hexadecilamina–acetato de cobre (II) con una concentración nominal de cobre del 

4% en peso, secada a 60 ºC (48 h) y precalcinada a 128 ºC (5 h) fue observada por TEM, y las 

imágenes correspondientes se muestran en la Fig. 4.9a. Posteriormente, la misma muestra pero 

calcinada a 285 ºC (3 h), se observó nuevamente por TEM y las imágenes obtenidas se 

muestran en la Fig. 4.9b. 

 

Como se aprecia en la Fig. 4.9a, el material precalcinado a 128 ºC muestra un arreglo de poros 

ordenados con un diámetro de poro de ~40 Å (4 nm). Sin embargo, cuando el material se 

calcina a 285 ºC, la estructura porosa ordenada se pierde (Fig. 4.9b), dando lugar a estructuras 

denominadas “tipo gusano”, las cuales son predominantes en la muestra analizada. Estructuras 

similares fueron observadas por TEM en muestras de Cu-Ce-O calcinadas a 500 ºC con 1% y 

4% en peso de cobre, usando acetato o nitrato de cobre como precursor, respectivamente. 
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De acuerdo a las imágenes TEM obtenidas, se deduce que la eliminación térmica de la 

plantilla orgánica (tensoactivo) conduce a un colapso de la estructura porosa ordenada. A 

pesar de esta inestabilidad, las estructuras tipo gusano presentes en éste y en el resto de los 

óxidos preparados por la misma ruta de síntesis, dan lugar a óxidos con una alta área 

específica (82-165 m
2
/g), la cual es superior a la obtenida en otros óxidos del mismo tipo 

preparados por técnicas alternativas, tales como el método de impregnación, combustión, 

hidrotérmica, descomposición térmica de sales de cerio y de cobre, co-precipitación y sol-gel 

[9-15]. 

 

  

(a) 

  

(b) 

Fig. 4.9. Imágenes TEM de (a) una muestra sin calcinar de acetato de cerio (III)-

hexadecilamina- acetato de cobre (II), y (b) misma muestra calcinada a 285 ºC 

(CuCe285A04). 
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4.6. Reducción Térmica Programada. 

Se utilizó la técnica TPR para estudiar la reducibilidad de las muestras, graficando la señal del 

detector de conductividad térmica (TCD) contra la temperatura de reducción. Se emplearon 

CuO comercial (Alfa Aesar) y CeO2 calcinado a 500 ºC (Ce500) como muestras de referencia. 

Estos dos experimentos fueron llevados a cabo para identificar el perfil de reducción de las 

fases puras. En la Fig. 4.10a se observa el perfil TPR del CuO el cual muestra dos picos. El 

primer pico de reducción tiene un máximo a 263 ºC y el segundo a 291 ºC. También se 

observa que el CuO se reduce en el intervalo de 200-350 ºC. Mediante un análisis del consumo 

de hidrógeno a partir de la cantidad inicial de muestra, se encontró que existe una relación 

estequiométrica aproximadamente igual a uno, entre las moles consumidas de H2 por mol de 

CuO (nH2/nCuO = nH2/nCu  1), de acuerdo a la siguiente reacción de reducción [31]: 

 

CuO(s) + H2(g) → Cu(s) + H2O(g)            (4.1) 

 

 

 
(a) 

 
(b) 

Fig. 4.10. Perfil TPR de (a) CuO comercial (Alfa Aesar) y (b) CeO2 (Ce500). 

 

De acuerdo a la literatura [32], CuO másico se reduce en un solo paso a cobre elemental en 

presencia de hidrógeno, y un perfil TPR como el que se observa en la Fig. 4.11a, puede ser 

atribuido a la reducción de cristales de CuO de dos tamaños, uno pequeño y que está 

caracterizado por un pico TPR a temperaturas más bajas con relación a aquellos cristales de 

CuO de mayor volumen, los cuales requieren una mayor temperatura reducción y por lo tanto, 

aparecen como un segundo pico en el perfil TPR. 
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En la Fig. 4.10b se muestra el perfil TPR de CeO2 calcinado a 500 ºC (Ce500), donde se 

observa que comienza a reducirse a partir de los 300 ºC, alcanzando un máximo a ~545 ºC y 

concluye en los 650 ºC. Los valores negativos de la señal corresponden a la descomposición 

de carbonatos que están presentes en la muestra, como se observó por FTIR en otras muestras 

del mismo tipo y calcinadas a 285 y 700 ºC (Fig. 4.2). Dichos carbonatos pueden provenir de 

la descomposición del acetato o de la adsorción de CO2 ambiental. También se observa en la 

Fig. 4.10b que a partir de los 650 ºC se inicia otro proceso de reducción, el cual continúa más 

allá de los 800 ºC. De acuerdo a la literatura [22-24], el primer proceso corresponde a la 

reducción Ce
4+
 Ce

3+
 para producir un dióxido de cerio subestequiométrico, CeO2–x, mientras 

que el proceso a mayor temperatura corresponde a la reducción del cerio en bulto. 

 

En el caso de los óxidos Cu-Ce-O se eligió como muestra representativa al material 

CuCe700N04 en el cual se identificó por DRX al CuO (Fig. 4.7). En la Fig. 4.11 se muestra el 

perfil TPR del óxido donde se observan dos máximos de consumo de hidrógeno a baja 

temperatura, el primero a 148.5 ºC y el segundo a 188.7 ºC. Se observa también consumo 

adicional de hidrógeno a temperaturas por arriba de los 300 ºC. Se asume que un 

comportamiento similar se observaría en las otras muestras sintetizadas. 

 

 

Fig. 4.11. Perfil TPR del óxido CuCe700N04 
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Con base en los TPR de las fases puras, el CuO másico se reduce a menor temperatura que el 

CeO2 por lo que el consumo de hidrógeno en el intervalo 100-250 C se debe al proceso de 

reducción del óxido de cobre. Es de notar que el proceso de reducción de esta fase en el 

material ocurre a menor temperatura comparado con el CuO másico. Desde un punto de vista 

cuantitativo, el hidrógeno consumido en ese intervalo de temperatura es de 1.5 moles de 

hidrógeno. Asumiendo que todo el CuO presente en dicha muestra se reduce a Cu
0
, la cantidad 

de hidrógeno requerida para este proceso (ecuación 4.1), que sería el consumo teórico de 

hidrógeno por mol de cobre, es menor al consumo experimental, es decir, se utiliza más 

hidrógeno del esperado. La reducción del CeO2 a menores temperaturas podría explicar el 

excedente de hidrógeno observado. Este comportamiento ya fue reportado con anterioridad en 

muestras CuO-CeO2 [33, 48].  

 

La presencia de dos máximos en el perfil de reducción de muestras CuO-CeO2, ha sido 

reportada en diversos trabajos. Zhang et al. [34] analizaron por XRD, XPS y TPR óxidos 

CuO/CeO2 preparados por impregnación. Estos autores obtuvieron perfiles TPR con dos picos 

de reducción, los cuales fueron explicados como procesos de reducción de dos tipos de 

especies cobre presentes en la muestra: la primera relacionada con partículas pequeñas 

(altamente dispersas) que se reducen a menor temperatura y que contribuyen al primer pico 

TPR, mientras que un segundo grupo de partículas de mayor tamaño que las primeras 

contribuyen al segundo pico TPR, y que se reducen a una temperatura mayor. Varios autores 

convergen en el mismo resultado [35-41]. Otros trabajos atribuyen el primer pico TPR a la 

reducción de cúmulos aislados de especies cobre, mientras que el segundo pico TPR se 

relaciona con especies cobre que interaccionan fuertemente con CeO2, y que incluye además la 

reducción de CeO2 en bulto [9, 15, 40-43]. 

 

En la Fig. 4.12 se observa el perfil TPR del CuO/CeO2 preparado por impregnación con CeO2 

comercial (Aldrich), calcinado a 500 ºC (2 h) y con un contenido real de cobre de 2.8% en 

peso (CuOCeAL03). Esta muestra se eligió para compararla con la anterior, dado que el 

método de preparación y el soporte son diferentes y en consecuencia, modificaciones en la 

distribución de la fase CuO sobre el soporte pudieran presentarse. 
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Fig. 4.12. Perfil TPR del óxido CuOCeAL03. 

 

En la Fig. 4.12 sólo se muestra la región donde ocurre la reducción de las especies cobre (50 

ºC < T < 400 ºC). Como en el caso anterior se observan dos máximos de consumo de 

hidrógeno (181 C el primero y 230.8 C el segundo) aunque en este caso se presentan a 

mayor temperatura comparados con los observados en la muestra precedente. La 

determinación cuantitativa del hidrógeno consumido en este proceso da 1.3 moles de 

hidrógeno. Este valor experimental, como en el caso anterior, es superior al valor teórico 

esperado de 1 mol de H2 por mol de cobre (ecuación 4.1). 

 

De acuerdo a los TPR evaluados, se observa entonces que la inclusión del óxido de cobre en 

CeO2 promueve la reducción de éste último a menor temperatura (< 300 ºC), lo cual no se 

observa en la fase pura. Asimismo, la reducción del óxido de cobre está caracterizada por dos 

máximos de reducción a temperatura menor a la que ocurre la reducción del CuO másico. 

Dichos procesos de reducción se relacionan con cristales de diferente tamaño. 

 

 

4.7. Espectroscopía FTIR por reflectancia difusa. 

La caracterización de las especies cobre en superficie de los óxidos Cu-Ce-O, se llevó a cabo 

por la técnica DRIFT utilizando monóxido de carbono, CO, como molécula sonda, o bien, 
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óxido nítrico, NO. Primero se analizó la adsorción de CO en CeO2 calcinado a 500 ºC 

(Ce500). En la Fig. 4.13 se observan los espectros DRIFT obtenidos a temperatura ambiente. 

En la Tabla 4.3 se muestran las frecuencias vibracionales del CO adsorbido en distintas 

especies cobre (Cu
0
, Cu

1+
, Cu

2+
), soportadas en Al2O3, SiO2, ZrO2 y CeO2. 

 

Fig. 4.13. Adsorción de CO en CeO2 (Ce500) seguida por DRIFT. Todos los espectros fueron 

adquiridos a temperatura ambiente. 

 

 

Tabla 4.3. Números de onda para CO adsorbido en especies cobre Cu
0
, Cu

1+
 y Cu

2+
 

soportadas en alúmina (Al2O3), sílice (SiO2), zirconia (ZrO2) y ceria (CeO2). 

Soporte 
(CO), cm

–1
 

Referencia 

Cu
0
 Cu

1+
 Cu

2+
 

Al2O3 2090, 2110 2115, 2130, 2135, 2140 1900-1930 [44-46] 

SiO2 2100-2110, 2090-2113 2118, 2126, 2115-2130 2140-2240, 2180, 2199 [45] 

ZrO2 2110, 2105, 2100 2120-2130 N. R. [45] 

CeO2 2080 2108, 2110, 2115 2185-2160 [47-49] 

NOTA:  N. R.: No reportado. 

 

En la Fig. 4.13 sólo se observan bandas correspondientes a carbonatos en la región de 800-

1600 cm
–1

 [44]. De la Tabla 4.3 y la Fig. 4.13 se observa que no aparecen bandas de vibración 

del CO adsorbido en CeO2 para el intervalo 2100-2240 cm
–1

, el cual cubre la región donde 

aparecen bandas de vibración de la especie Cu–CO, donde el cobre puede tener un estado de 

oxidación 0, 1+ ó 2+. 
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En la Fig. 4.14 se observan los espectros DRIFT correspondientes a la adsorción del CO en la 

muestra CuCe500N04 en función de la temperatura.  

 

Fig. 4.14. Espectros DRIFT para la adsorción de CO en CuCe500N04. (a) espectro DRIFT de 

la muestra a 25 ºC en flujo de argón. Posteriormente se inyecta CO en la celda, se 

purga con argón y se registra el espectro DRIFT a (b) 50 ºC, y (c) 100 ºC. 

 

En la Fig. 4.14a se observa el espectro DRIFT a 25 ºC y en flujo de gas argón (Ar), el cual es 

el estado de referencia. Posteriormente, se inyecta una mezcla de CO (10% CO/He), se purga 

la celda con argón y se registra el espectro DRIFT a 50 ºC (Fig. 4.14b) y 100 ºC (Fig. 4.14c). 

Para la condición isotérmica a 50 ºC, el espectro DRIFT de la Fig. 4.14b muestra una banda a 

~2110 cm
–1

, que de acuerdo a la Tabla 4.3 corresponde a la vibración del CO adsorbido en 

especies Cu
1+

 o Cu
0
. Cuando se incrementa la temperatura de la celda DRIFT de 50 ºC hasta 

100 ºC, la intensidad de la banda disminuye, como se muestra en la Fig. 4.14c. 

 

La disminución en la fuerza de enlace del CO adsorbido en una superficie con relación al CO 

en fase gas ( CO(gas) = 2143 cm
–1

) [30, 44-48], puede explicarse en términos del modelo de 

Blyholder [50], el cual describe la adsorción del CO en superficies metálicas. En la Fig. 4.15 

(c) 

(b) 

(a) 
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se muestran los orbitales moleculares del CO, así como un esquema del modelo de Blyholder. 

Este modelo considera dos eventos de transferencia electrónica que describen la interacción 

metal-CO [30, 44, 50-51]: El primero, involucra una transferencia de densidad electrónica de 

la molécula CO hacia el centro metálico, formando un enlace σ entre el CO y el metal. Esta 

transferencia involucra orbitales σ de antienlace del CO con orbitales desocupados del metal. 

En el segundo evento, ocurre una interacción entre orbitales d  del metal con orbitales 

moleculares de antienlace 2π* del CO. Ambos eventos sinérgicos, conocidos como 

retrodonación π [30, 40, 50], conducen a un incremento de la densidad electrónica en los 

orbitales de antienlace en la molécula de CO, provocando un debilitamiento del enlace C–O y 

por lo tanto, una disminución de la frecuencia de vibración ( CO) con respecto a la molécula en 

fase gas, observando que CO < CO(gas). 

 

       

(a)  (b) 

Fig. 4.15. (a) Orbitales moleculares del monóxido de carbono, CO; (b) Interacción de los 

orbitales atómicos de un centro metálico M con el CO (modelo de Blyholder) [50]. 

 

En el caso de óxidos metálicos soportados, la frecuencia vibracional C-O del CO adsorbido en 

cationes cobre y cuyo soporte es CeO2, se observa en la Tabla 4.3. De acuerdo al modelo de 

Blyholder, conforme se incrementa la densidad electrónica del catión cobre (Cu
0
, Cu

1+
), el 

enlace C–O se debilita y vibra a una frecuencia C-O, tal que C-O < CO(gas) [30,44]. Por el 

contrario, si la densidad electrónica del catión disminuye (Cu
2+

), el enlace C–O podría vibrar a 

una frecuencia C-O tal que C-O > CO(gas) [30,44], como se observa en la Tabla 4.3. 
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En la Fig. 4.14 se observa que conforme se incrementa la temperatura de la celda DRIFT, la 

banda del CO (~2110 cm
–1

) disminuye en intensidad y se mantiene constante a 100 ºC. Lo 

anterior se puede atribuir a la estabilidad térmica del enlace entre el catión Cu
1+

 y el CO 

adsorbido. Dicha estabilidad se debe a que el orbital 5σ
*
 del CO dona un par de electrones al 

orbital 4s vacío del catión Cu
1+

, y éste dona electrones de su orbital 3d lleno al orbital 2 * del 

CO, lo que hace más estable el enlace Cu
1+

–CO con relación al Cu
0
–CO y Cu

2+
–CO [44]. 

 

Otros experimentos DRIFT empleando CO como molécula sonda y llevados a cabo a 

temperatura ambiente para la muestra preparada por impregnación con CeO2 comercial 

(CuOCeAL03), mostró también la banda asignada a la especie Cu
1+

–CO. 

 

Por otra parte, se conoce de la literatura que el óxido nítrico, NO, es más estable adsorbido en 

especies Cu
2+

 que en especies Cu
1+

 [44]. La configuración electrónica molecular de la 

molécula del óxido nítrico, NO, es similar a la del CO (Fig. 4.15), con la única diferencia de 

que el NO posee un electrón adicional que ocupa el orbital  de antienlace [30, 44]. Este 

electrón del NO completa el último subnivel 3d
9
 del Cu

2+
 y por ello, la adsorción de NO en 

esta especie es más estable que en Cu
1+

 o Cu
0
. 

 

Con el propósito de identificar posibles especies Cu
2+

 utilizando NO como molécula sonda, y 

especies Cu
1+

 con CO, se realizaron otras pruebas experimentales en la celda DRIFT 

correspondientes a la adsorción alternada con estos dos gases sonda para un mismo material, 

manteniendo la celda isotérmica a temperatura ambiente, con lo cual se minimiza la activación 

de la reducción u oxidación con CO u NO, respectivamente. De acuerdo a la literatura [30, 

44], el gas NO posee una frecuencia vibracional de 1860 cm
–1

. En la Tabla 4.4 se muestran las 

frecuencias de vibración de NO adsorbido en distintas especies cobre (Cu
0
, Cu

1+
, Cu

2+
) 

soportadas en Al2O3, SiO2, ZrO2, y CeO2. 

 

La adsorción alternada de NO y CO se llevó a cabo en una muestra de Cu-Ce-O calcinada a 

700 ºC con 4% en peso de cobre, usando nitrato de cobre como precursor (CuCe700N04), y 

los espectros DRIFT obtenidos se muestran en la Fig. 4.16. Cabe recordar que en este óxido se 

observó por XRD la fase CuO. 
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Tabla 4.4. Números de onda para NO adsorbido en especies cobre Cu
0
, Cu

1+
 y Cu

2+
 

soportadas en alúmina (Al2O3), sílice (SiO2), zirconia (ZrO2) y ceria (CeO2). 

Soporte 
(NO), cm

–1
 

Referencia 
Cu

0
 Cu

1+
 Cu

2+
 

Al2O3 N. R. N. R. 1920 [44] 

SiO2 N. R. N. R. 1811, 1894 [51] 

ZrO2 N. R. 1763 1885-1880, 1870-1865 [52] 

CeO2 N. R. N. R. 1890,1870 [47, 53] 

NOTA:  N. R.: No Reportado. 

 

 

 

Fig. 4.16. Espectro DRIFT para la adsorción (a 25 ºC) de CO y NO en el óxido CuCe700N04. 

La secuencia experimental inicia de abajo hacia arriba. 

 

Como se observa en la Fig. 4.16, el espectro DRIFT del CuCe700N04 en flujo de Argón y a 

temperatura ambiente no muestra banda alguna en la región analizada. Cuando se adsorbe NO 

se observa una banda de baja intensidad a 1880 cm
–1

. Posteriormente, al introducirse CO a la 

celda se observa que desaparece la primera banda y aparece otra más intensa localizada a 2117 
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cm
–1

 con un hombro centrado a 2070 cm
–1

. Cuando se introducen simultáneamente CO y NO, 

se observa en la Fig. 4.17 que desaparece la banda localizada a 2110 cm
–1

 y aparece 

nuevamente una banda de baja intensidad a 1880 cm
–1

. Lo anterior indica que en el óxido 

CuCe700N04 existen especies Cu
1+

 y Cu
2+

 en superficie. Cuando se inyecta CO después del 

NO, estas especies cobre se reducen por lo que se observan bandas correspondientes al Cu
0
–

CO y Cu
1+

–CO. Posteriormente, cuando se inyecta simultáneamente CO y NO reaparece sólo 

la banda de Cu
2+

–NO. 

 

Estudios por XPS llevados a cabo por Jung et al. [10], en óxidos Cu-Ce-O preparados por co-

precipitación, mostraron la existencia de cationes Cu
1+

 superficiales y especies Cu
2+

 en bulto. 

Sin embargo, otros autores han confirmado experimentalmente la existencia de cationes Cu
2+

 

incorporados en la red cristalina del CeO2, así como una fase segregada de CuO dispersa en la 

superficie del CeO2 en óxidos Cu-Ce-O preparados por sol-gel, combustión o impregnación 

[13]. Asimismo, estos autores [10, 13] llegan a la conclusión que la fase de óxido de cobre 

incorporada en CeO2 o segregada, depende de su concentración. Lo anterior también se 

observó por XRD en el presente trabajo (sección 4.4). 

 

En conclusión, los óxidos Cu-Ce-O y CuO/CeO2 mostraron por DRIFT especies Cu
1+

 

superficiales. Por otra parte, en el óxido calcinado a alta temperatura (700 ºC), en el cual se 

observó por XRD una fase de CuO, se deduce por DRIFT que se encuentran presentes 

especies Cu
1+

 y Cu
+2

 superficiales. En ambos casos, las especies Cu
1+

 podrían también 

provenir de especies Cu
2+

 superficiales, las cuales serían reducidas por CO, como se observa 

en el ciclo redox de la Fig. 4.16. 

 

 

4.8. Espectroscopía Raman 

Los espectros Raman de CeO2 calcinado a 500 ºC y Cu-Ce-O calcinados a 500 ºC y con un 

contenido de cobre del 4% en peso, se muestran en la Fig. 4.17. Se seleccionaron estos 

materiales por las características del tamaño nanométrico del cristal de CeO2 y por la fase de 

CuO observada por XRD en algunos de ellos (Fig. 4.8). En este caso, CeO2 comercial y el 

correspondiente preparado por plantillas orgánicas se emplean como referencia. 
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Fig. 4.17. Espectros Raman de CeO2 comercial (CeAA) y de los óxidos Ce500, CuCe500A04 y 

CuCe500N04. Los espectros a la izquierda corresponden a una ampliación de la región 

700-500 cm
–1

 del espectro Raman. Las líneas verticales punteadas corresponden a la banda 

Raman relacionada a las vacancias de oxígeno, VÖ (585 cm
–1

) y a la banda Raman F2g del 

CeO2 (461 cm
–1

). 

 

Como se observa a la derecha de la Fig. 4.17, todos los espectros muestran una banda Raman 

intensa y ancha localizada alrededor de 461 cm
–1

, la cual corresponde al único modo Raman 

activo F2g permitido para CeO2 [36, 42, 54-57]. A la izquierda de la Fig. 4.17 se observa una 

banda Raman asimétrica que es más intensa en los óxidos preparados por tensoactivos que en 

CeO2 comercial (CeAA). De acuerdo a la literatura [36, 39], CuO posee una banda Raman 

intensa localizada a 295 cm
–1

, la cual no fue visible en los espectros Raman obtenidos en los 

óxidos de Cu-Ce-O. Otros autores reportan resultados similares en óxidos Cu-Ce-O con áreas 

específicas de ~106 m
2
/g, aún cuando por XRD han observado fases de CuO o Cu2O y con 

una concentración de 3 y 5% en peso de cobre [11]. 

 

También se observa en la Fig. 4.17 que la amplitud e intensidad de la banda principal F2g es 

mayor e intensa en los óxidos preparados por tensoactivos (Ce500, CuCe500A04, 

CuCe500N04), que en CeO2 comercial (CeAA). Este comportamiento es explicado por el 

modelo del confinamiento del fonón o modelo de correlación espacial, el cual se aplica para 

óxidos nanocristalinos. Este modelo ajusta una banda Raman a un perfil Gaussiano, y el vector 
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que describe la cantidad de movimiento del fonón es aproximado asumiendo que éste queda 

confinado en un cierto volumen del nanocristal. De aquí se deduce que el tamaño del cristal 

del CeO2 induciría un efecto en la amplitud de la banda Raman principal de este óxido. Por lo 

tanto, las diferencias observadas en la amplitud de la banda F2g se deben al tamaño 

nanométrico de los cristales de los óxidos de Cu-Ce-O comparado con CeO2 comercial. 

 

Experimentos por espectroscopía Raman llevados a cabo por Marbán et al. [55], McBride et 

al. [56] y Spanier et al. [57] en nanopartículas de CeO2 y CeO2 impurificado con metales de 

transición y de tierras raras, observan que conforme se incrementa el contenido del metal 

dopante en CeO2 aparece otra banda centrada en el intervalo 550-585 cm
–1

, la cual se ensancha 

y se hace cada vez más asimétrica conforme aumenta el nivel de dopado. En la Fig. 4.17 

también se observa el mismo comportamiento. 

 

Simulaciones numéricas llevadas a cabo por McBride et al. [56] usando el modelo matemático 

RIM para simular el espectro Raman de CeO2 impurificado con metales trivalentes de La, Pr, 

Nd, Eu, Gd y Tb, observa que aparece una banda Raman en la región de 550-585 cm
–1

 cuando 

al modelo RIM se introduce un desorden másico en la densidad de estados del fonón que 

contribuyen al espectro Raman de CeO2. McBride et al. atribuyen esta nueva banda Raman a 

las vacancias de oxígeno en CeO2, las cuales son generadas por la incorporación de cationes 

metálicos trivalentes. Por lo tanto, la posición del pico Raman de CeO2 y que cubre el 

intervalo 550-585 cm
–1

 es asignado como “huella espectroscópica” de las vacancias de 

oxígeno, VÖ. Por otro lado, Marbán et al. [55] correlacionan VÖ con el área bajo la curva de la 

banda Raman localizada en el intervalo de 550-585 cm
–1

, obteniendo una relación lineal entre 

el contenido de cobre y el área bajo la curva del pico Raman en óxidos Cu-Ce-O. Sin 

embargo, cuando este contenido de cobre es máximo ( 4.5 % en peso), el área relacionada a 

las vacancias de oxígeno en el espectro Raman disminuye. 

 

Como se ha mencionado, la aparición de una nueva banda Raman relacionada a vacancias de 

oxígeno en los óxidos basados en CeO2, y en todos los sólidos con estructura tipo fluorita con 

simetría F2g, se relaciona con el desorden en la red cristalina [56]. La geometría de la banda 

Raman F2g puede ser analizada con el modelo del confinamiento de fonón [58], y la banda 
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relacionada a las vacancias de oxígeno puede describirse mediante un modelo matemático que 

relacione el comportamiento del desorden iónico en sólidos cristalinos, tal como el modelo del 

ion rígido RIM [56, 59]. De acuerdo a este modelo, el desorden ocasionado por las vacancias 

de oxígeno provoca una perturbación de la zona de Brillouin, distorsionando el vector de onda 

de los fonones ópticos que se propagan en esta zona [56, 58]. De aquí que se tendrían dos 

contribuciones al espectro Raman: la primera, que corresponde a los fonones que se propagan 

en el cristal y la segunda, los fonones perturbados propagados en las vacancias de oxígeno. 

Por lo tanto, es de esperar dos bandas en el espectro Raman de CeO2, como se observa en la 

Fig. 4.17. 

 

Cuando el tamaño de los cristales del óxido tiende a escalas nanométricas se incrementan las 

vacancias de oxígeno en el óxido para poder compensar los esfuerzos de tensión en la celda 

unitaria. En el caso de nanopartículas de CeO2, por cada vacancia generada se reducen dos 

cationes Ce
4+

 adyacentes a la vacancia. Usando la notación de Kroger-Vink [60], este proceso 

puede escribirse de la siguiente manera: 

 

2OCe

X

O

x

Ce O5.0VeC2O2Ce             (4.2) 

 

Donde x

CeCe , x

OO  y CeeC  se refieren al catión Ce
4+

, al oxígeno en la red cristalina de CeO2 y al 

catión Ce
3+

 adyacente a la vacancia de oxígeno (VÖ), respectivamente. La presencia de 

cationes Ce
3+

 en CeO2 ha sido observada por microscopia STM y validado con simulaciones 

numéricas empleando funcionales de la densidad [28, 57]. También ha sido reportado 

empleando otras técnicas de caracterización, tales como XRD, espectroscopía EELS y Raman 

y por XPS [25, 55-59, 61-63]. Estudios teóricos y experimentales realizados por Kosacki et al. 

[63], y recientemente por Dutta et al. [27] y Nolan et al. [59], concluyen que conforme se 

disminuye el tamaño de cristal aumenta el parámetro de celda, y de igual forma incrementa la 

cantidad de cationes Ce
3+

 en CeO2. 

 

Llevando a cabo la deconvolución del pico Raman asignado a vacancias de oxígeno centrado a 

585 cm
–1

, como se observa en la Fig. 4.18, calculando el área respectiva y tomando en cuenta 
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el tamaño de cristal obtenido por refinamiento Rietveld (Tabla 4.2), se hizo la correlación 

entre el área bajo el pico Raman asignado a las vacancias de oxígeno (A585), con el inverso del 

tamaño de cristal (L
–1

), para muestras de CeO2 y Cu-Ce-O. Los resultados obtenidos se 

muestran en la Fig. 4.19, donde se observa una tendencia lineal entre ambas variables. El 

resultado mostrado en la Fig. 4.19 coincide con lo reportado en la literatura [27, 59, 63], con lo 

cual se prueba que el número de vacancias de oxígeno incrementa conforme disminuye el 

tamaño de cristal y consecuentemente, también aumenta la concentración de cationes Ce
3+

 en 

los óxidos CeO2 y Cu-Ce-O sintetizados. 

 

También se observa en la Fig. 4.19 que al incrementar el contenido de cobre en CeO2 

disminuye su tamaño de cristal y aumenta el valor del área A585 relacionada a vacancias de 

oxígeno en CeO2. Lo anterior indica nuevamente que conforme el tamaño de cristal del CeO2 

tiende a dimensiones nanométricas, se genera un mayor número de vacancias de oxígeno [58, 

61, 62]. De esta manera, el parámetro de celda, a, del dióxido de cerio determinado por XRD 

(Tabla 4.2) y el área relacionada a vacancias de oxígeno, A585, (Fig. 4.19), se correlacionaron y 

los resultados obtenidos se muestran en la Fig. 4.20. 

 

En la Fig. 4.20 se observa una tendencia lineal el parámetro de celda y el área A585, ya que 

conforme aumenta a también incrementa de manera proporcional el área A585. Al aumentar las 

vacancias de oxígeno en CeO2 se generan consecuentemente más cationes Ce
3+

, los cuales, 

como se mencionó en la sección 4.4, expanden la celda unitaria de este óxido [24-27]. En el 

caso de los óxidos Cu-Ce-O, se observa que existe una tendencia lineal entre las variables a y 

A585 conforme aumenta el contenido de cobre en CeO2. Lo anterior indica que la incorporación 

de cationes cobre en la red cristalina del CeO2 genera más vacancias de oxígeno y con ello 

más cationes Ce
3+

, por lo que se observa una expansión en la celda unitaria de CeO2. Más 

adelante se hará un análisis relacionado a qué especies cobre pudieran estar incorporadas en la 

red cristalina de CeO2. 
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Fig. 4.18. Deconvolución de los espectros Raman del CeO2 y Cu-Ce-O. 
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Fig. 4.19. Relación entre el inverso del tamaño de cristal (L
–1

) y el área bajo el pico Raman 

relacionado a las vacancias de oxígeno (A585) para CeO2 y Cu-Ce-O calcinados a 

500 ºC. 

 

 

Fig. 4.20. Relación entre el parámetro de celda, a, del CeO2 y el área bajo el pico Raman 

relacionado a las vacancias de oxígeno (A585), para CeO2 y Cu-Ce-O preparado por 

plantillas orgánicas. 
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4.9. Adsorción de dióxido de azufre (SO2) seguida por termogravimetría. 

En las pruebas de adsorción de SO2 en CeO2 y Cu-Ce-O se analizó el tipo de precursor del 

óxido de cobre (nitrato o acetato de cobre), la temperatura de calcinación (500 y 700 ºC) y la 

concentración de cobre (1% y 4% en peso de cobre) en el óxido adsorbente. Los resultados 

obtenidos se muestran en las Figs. 4.21-4.24. En dichas figuras, el eje X indica la temperatura 

de la muestra en el horno, y el eje Y corresponde a la cantidad de SO2 adsorbido por peso de 

muestra. Las flechas punteadas verticales indican la temperatura a la que se observa el máximo 

de adsorción de SO2. 

 

 

 

Fig. 4.21. Adsorción de SO2 en CeO2 (Ce500, Ce700) y CeO2 comercial Alfa-Aesar (CeAA) y 

Aldrich (CeA). 
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Fig. 4.22. Adsorción de SO2 en óxidos Cu-Ce-O con un contenido nominal de cobre del 4% 

en peso, preparados con acetato de cobre (CuCe500A04, CuCe700A04) o nitrato 

de cobre (CuCe500N04, CuCe700N04) como precursor. 

 

 

 

Fig. 4.23. Adsorción de SO2 en óxidos Cu-Ce-O con un contenido nominal de cobre del 1% 

en peso, preparados con acetato de cobre (CuCe500A01, CuCe700A01) o nitrato 

de cobre (CuCe500N01, CuCe700N01) como precursor. 
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Fig. 4.24. Adsorción de SO2 en CuO/CeO2 preparados por impregnación, empleando CeO2 

comercial (CuOCeAL01, CuOCeAL03), o bien CeO2 preparado por tensoactivos 

calcinado a 700 ºC (CuOCe700-01, CuOCe700-05). 

 

De manera general, se observa en las figuras 4.21-4.24 que la cantidad de SO2 adsorbido en la 

muestra se incrementa con la temperatura del horno, alcanzando un peso máximo de adsorción 

de SO2 aproximadamente a 690 ºC. A temperaturas superiores se observa que las especies 

adsorbidas en la muestra no son estables y se desorben, con la consecuente disminución de 

peso en la muestra. Nótese que el punto final del proceso de adsorción de SO2 no corresponde 

al punto inicial de la curva. Lo anterior podría atribuirse a la posible desorción de SO2 como 

SO3. Duval [2], Poston et al. [64] y Siriwardane et al. [65] reportan que el sulfato de cerio 

(III), sulfato de cerio (IV) y sulfato de cobre (II) en estado puro, se descomponen 

térmicamente a partir de 700 ºC (en atmósfera de nitrógeno), generando óxidos de azufre (SOx 

= SO2, SO3) durante la descomposición. Lo anterior implica suponer que las especies de azufre 

adsorbidas en los óxidos evaluados, las cuales son térmicamente estables hasta 690 ºC, 

corresponden a sulfatos. 
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Para determinar las especies de azufre adsorbidas en CeO2 y Cu-Ce-O, una muestra de Ce500 

y CuCe500N04 fueron sometidas a una adsorción isotérmica de SO2 (500 ºC, 2 h) y analizadas 

por DRIFT. Los resultados se muestran en la Fig. 4.25. 

 

Fig. 4.25. Espectros DRIFT de CeO2 y Cu-Ce-O sometidos a la adsorción isotérmica de SO2. 

 

En la Fig. 4.25 se observan bandas a 588, 665, 998, 1153 and 1632 cm
–1

. Experimentos 

llevados a cabo por Waqif et al. [66] para muestras de CeO2 expuestas con SO2 y 

posteriormente analizadas por espectroscopía FTIR, reportan bandas anchas localizadas a 990, 

1060, 1145 and 1240 cm
–1

, las cuales se relacionan con sulfatos de bulto (volumen), mientras 

que bandas localizadas entre 1200 y 1400 cm
–1

 se atribuyen a sulfatos superficiales. Por lo 

tanto, las muestras Ce500 y CuCe500A04 expuestas con SO2, muestran sulfatos en superficie 

y en bulto. Rodriguez et al. [67] y Overburry et al. [68] también identificaron especies 

similares de sulfato en CeO2, CeO2 reducido (Ce2O3) y Cu-Ce-O que reaccionaron con SO2. 

 

En la Fig. 4.26 se observa el peso máximo de adsorción de SO2 por gramo de muestra, 

obtenido a partir de los termogramas mostrados en las figuras 4.21-4.24. Como se observa en 

la esta figura, CeO2 preparado por plantillas orgánicas adsorbe más SO2 que en el caso de los 

óxidos comerciales (CeAA, CeAL). También se observa la importancia de la inclusión del 

óxido de cobre en los óxidos Cu-Ce-O, ya que éstos adsorben más SO2 que el CeO2 puro. Se 
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observa además que los óxidos Cu-Ce-O con alto contenido nominal de cobre (4% en peso) 

adsorben más SO2. 

 

 

Fig. 4.26. Capacidad de adsorción del SO2 por gramo de muestra en CeO2 y Cu-Ce-O. El valor 

mostrado en la parte superior de cada barra corresponde al máximo de SO2 

adsorbido por gramo de muestra, de acuerdo a las figuras 4.21-4.24. 

 

Los resultados de las pruebas de adsorción de SO2 presentados en la Fig. 4.26, muestran que 

CeO2 preparado por tensoactivos posee una mayor capacidad de adsorción de SO2 que CeO2 

convencional (muestras CeAA y CeAL), la cual incrementa cuando se incluye el cobre en 

CeO2. De esta manera, la muestra Ce500 adsorbe ~25 % menos SO2 que aquella que contiene 

cobre (CuCe500N04), pero adsorbe ~49% más SO2 que CeO2 de Alfa Aesar (CeAA) y 162% 

más que CeO2 de Aldrich (CeAL). Por lo tanto, la presencia del óxido de cobre en CeO2 tiene 

un efecto promotor en la adsorción de SO2. También se observa en la Fig. 4.26 que CeO2 y 

Cu-Ce-O calcinados a 500 ºC presentan una mayor capacidad de adsorción de SO2 que 

aquellos calcinados a 700 ºC. Por ejemplo, la muestra CuCe500N04 adsorbe ~23% más SO2 

que el CuCe700N04, mientras que CuCe500A04 adsorbe ~24% más que el material 

CuCe700A04. 

 

Por otro lado, también es notable la importancia del contenido de cobre en CeO2 para la 

adsorción del SO2, como se observa en la Fig. 4.26. Cuando se incrementa la concentración de 

cobre en el óxido, aumenta su capacidad de adsorción de SO2 (Fig. 4.26). Este resultado está 
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de acuerdo con lo reportado por Rodríguez et al. [67] y Tschope et al. [70], el óxido 

CuCe500N04 que tiene una concentración de cobre de 4.1% en peso, adsorbe ~79% más SO2 

que el óxido CuCe500N01 que tiene un contenido de cobre de 0.5% en peso. De manera 

similar, el óxido CuCe700N04 que contiene 3.9% en peso de cobre adsorbe ~11% más que 

CuCe700N01. Nótese que CuCe500N04 y CuCe500A04 tienen prácticamente las mismas 

capacidades de adsorción de SO2, al igual que CuCe700N04 y CuCe700A04. Algo similar 

ocurre para CuCe700N01 y CuCe700A01. De lo anterior se podría concluir que el precursor 

del cobre no tiene un efecto significativo en el proceso de adsorción de SO2. Sin embargo, 

para los óxidos CuCe500N01 y CuCe500A01 se observa lo contrario, donde existe una 

diferencia del 69% en sus capacidades de adsorción de SO2. Lo anterior se atribuye a las 

diferencias en el tamaño de cristal del CeO2 de ambos materiales, como se observa en la Tabla 

4.2. 

 

Comparando la adsorción de SO2 entre el óxido impregnado CuOCe700-05 con los óxidos 

CuCe700N04 y CuCe700A04 de la Fig. 4.26, observamos que estos últimos adsorben entre 5-

7% más SO2 que el primero. La reducida diferencia entre estos valores de adsorción se debe a 

que el soporte del óxido CuOCe700-05 proviene de CeO2 preparado por tensoactivos y 

calcinado a 700 ºC, el cual fue impregnado y recalcinado a 500 ºC. Como se observa por 

XRD, los óxidos CuCe700N04 y CuCe700A04 mostraron una fase de CuO segregada, y que 

se atribuye al sinterizado térmico durante el proceso de calcinación a alta temperatura (700 

ºC), lo cual también afecta al tamaño de cristal del CeO2 presente en este óxido. Lo anterior 

ocasiona que exista una similitud en las propiedades texturales entre estos óxidos, de aquí la 

explicación de su desempeño similar en la adsorción de SO2. 

 

Comparando la capacidad de adsorción de SO2 en el óxido impregnado (CuOCeAL-03), con 

relación a los óxidos CuCe500N04 y CuCe500A04, se observa de la Fig. 4.26 que estos 

últimos adsorben ~108% más SO2 que el impregnado. Asimismo, comparando al CeO2 

comercial (CeAL) con el óxido impregnado (CuOCeAL-03), se observa que este último 

adsorbe ~58% más SO2, y también se observa que el óxido CuOCe700-05 adsorbe ~22% más 

SO2 que el Ce700. En estos casos también se observa que cuando está presente el cobre en el 

CeO2 se incrementa significativamente la capacidad de adsorción de SO2. 
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En la Fig. 4.27 se observa el efecto del área específica en la adsorción de SO2 en CeO2 

comercial (CeAA, CeAL) y en CeO2 preparado por tensoactivos (Ce285, Ce500 y Ce700). En 

esta figura se observa una relación lineal entre el área específica y la capacidad de adsorción 

de SO2, lo cual es de esperarse, ya que a mayor área específica ocurre una mayor adsorción. 

Sin embargo, en los óxidos Cu-Ce-O no se observa el mismo resultado, ya que se obtiene un 

coeficiente de regresión muy bajo (0.5 < R
2
 < 0.2). Este comportamiento se puede atribuir a 

que durante la adsorción del SO2 en estos óxidos están involucrados otros tipos de centros 

activos, los cuales podrían ser distintos en cantidad y/o naturaleza a los presentes en CeO2. 

Dichos centros podrían estar ligados en primera aproximación a las especies cobre presentes 

en los materiales [28]. 

 

 

Fig. 4.27. Relación entre el área específica y la capacidad de adsorción de SO2 en CeO2 

comercial (CeAA, CeAL) y CeO2 preparado por tensoactivos (Ce285, Ce500, 

Ce700). 

 

Investigaciones relacionadas con la adsorción de SO2 en CeO2 y Cu-Ce-O, mencionan que 

cuando se oxida el SO2 se lleva a cabo la reacción de reducción Ce
4+
Ce

3+
 [66, 67, 71-73], y 

también se ha reportado que la interacción entre SO2 y CeO2 depende del estado de oxidación 

del cerio superficial, ya que se ha observado por XPS que SO2 se adsorbe mejor en cationes 

Ce
3+

 que en cationes Ce
4+

 [68]. Muy poco se conoce de cuáles son los centros activos para la 

adsorción del SO2 en CeO2, y menos aún en óxidos Cu-Ce-O. En el caso de CeO2, se cree que 
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los centros O
2–

 y las vacancias de oxígeno son los sitios activos para la adsorción de SO2 [67, 

68]. La contribución a la verificación de esta hipótesis redundaría en una base para el diseño 

de óxidos basados en CeO2 o Cu-Ce-O para la adsorción más eficiente del SO2 en aplicaciones 

industriales, por ejemplo, en la desulfuración de gases de combustión. 

 

A partir del área del pico Raman asignada a vacancias de oxígeno (A585), obtenido de la Fig. 

4.18, y tomando los datos de la Fig. 4.26 para la adsorción de SO2 en los óxidos CeO2 y Cu-

Ce-O, se llevó a cabo una correlación entre estas dos variables. Los resultados obtenidos se 

muestran en la Fig. 4.28, donde se incluye además CeO2 comercial (Alfa Aesar) como 

referencia. En esta figura se observa que existe una relación lineal entre el área A585 y la 

adsorción de SO2 para los óxidos evaluados. También se observa que CeO2 calcinado a 500 ºC 

(Ce500) posee una mayor capacidad de adsorción de SO2 que CeO2 comercial, lo cual se 

atribuye a un incremento de vacancias de oxígeno del primero con respecto al segundo. 

 

 

Fig. 4.28. Relación entre área de la banda Raman relacionada a las vacancias de oxígeno (A585) 

y la capacidad de adsorción de SO2 en CeO2 y Cu-Ce-O. 

 

También se observa en la Fig. 4.28 que la adsorción de SO2 en CeO2 se incrementa cuando 

está presente el cobre. Este incremento se atribuye a una mayor cantidad de vacancias de 
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oxígeno en CeO2 por la inclusión del cobre. Sin embargo, en la literatura se ha reportado que 

SO2 se adsorbe químicamente en CuO [73-76]. Por lo tanto es necesario establecer si el 

incremento en el SO2 adsorbido en los óxidos Cu-Ce-O se debe a la adsorción química de SO2 

en el óxido de cobre, y no a la presencia de vacancias de oxígeno en los óxidos evaluados. 

Para ello, se tomaron los datos experimentales mostrados en la Fig. 4.26, donde se observa el 

peso máximo adsorbido de SO2 por peso de muestra, obtenido por TGA. El análisis se hizo 

para CeO2 y Cu-Ce-O preparados por plantillas orgánicas y calcinados a la misma 

temperatura. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.5. Como referencia se incluye 

CeO2 comercial y su contraparte CuO/CeO2 preparado por impregnación, empleando CeO2-

Aldrich como soporte. 

 

Como ejemplo de cálculo se selecciona el óxido Cu-Ce-O calcinado a 500 ºC con 4% en peso 

de cobre (CuCe500N04), equivalente a 5.13% en peso de CuO, y su correspondiente 

referencia sin cobre, CeO2 calcinado a 500 ºC (Ce500). De acuerdo a los experimentos por 

TGA, el CuCe500N04 adsorbe 0.2669 g SO2/g, mientras que el Ce500 adsorbe 0.2144 g 

SO2/g. Por lo tanto, el SO2 adsorbido por el cobre presente en el CuCe500N04 corresponde a 

la diferencia entre estos dos valores, la cual es de 0.0525 g SO2/g. 

 

Tabla 4.5. Capacidad de adsorción de SO2 (teórico y experimental). 

Muestra 
Contenido de 

CuO               

(% en peso)
(a)

 

mSO2, g SO2 adsorbido/g muestra 

Experimental(b) 
{mSO2}Cu-Ce-O – 

{mSO2}CeO2
(c) 

CeO2, Aldrich (CeAL) ----- 0.0817 ----- 

CeO2, 500 ºC (Ce500) ----- 0.2144 ----- 

CuO/CeO2 Aldrich (CuOCeAL03) 3.54 0.1293 0.0476 

CuCe500N04 5.13 0.2669 0.0525 

CuCe500A04 4.51 0.2681 0.0537 

CuCe500A01 0.75 0.2290 0.0146 

NOTAS: (a) Determinado a partir del contenido de cobre mostrado en la Tabla 4.1. 

   (b) Datos tomados de la Fig. 4.26. 

   (c) Referido al CeO2 que contiene cobre y CeO2 sin cobre calcinados a la misma temperatura. 
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De la Tabla 4.5 se observa que el CuCe500N04 contiene 0.0513 gramos de CuO por gramo de 

muestra. Se considera al CuO, ya que ésta fue la fase observada por XRD para este óxido (Fig. 

4.8). Asumiendo que el CuO reacciona con SO2 en una relación molar 1:1 y a partir de la masa 

molar del CuO y del SO2 (79.539 g/mol y 64.063 g/mol, respectivamente), se estima la 

relación másica CuO/SO2 que equivale a 1.2416 g CuO/g SO2. Suponiendo que todo el CuO 

presente en el CuCe500N04 reacciona, teóricamente se esperaría obtener para este óxido un 

peso máximo de SO2 adsorbido de (0.0513 g CuO/g)/(1.2416 g CuO/g SO2) = 0.0413 g SO2/g. 

Experimentalmente se obtiene 0.0525 g SO2/g, es decir, se adsorbe 27% más SO2 con respecto 

al valor teórico. Para el resto de los óxidos de la Tabla 4.4 se tienen conclusiones similares. En 

el CuOCeAL03 se adsorbe 67% más SO2 con relación a su máximo teórico, y en los óxidos 

CuCe500A04 y CuCe500A01 se obtiene un valor de 48% y 142%, respectivamente. Con lo 

anterior se demuestra que el incremento en la capacidad de adsorción en el óxido Cu-Ce-O no 

se debe únicamente a la adsorción de SO2 en el óxido de cobre presente en la muestra. Las 

vacancias de oxígeno asociadas a la presencia del cobre en CeO2 incrementan la adsorción de 

SO2 en estos óxidos. 

 

Dutta et al. [27] y Esh et al. [28] reportan la presencia de cationes Ce
3+

 superficiales cuando se 

crean vacancias de oxígeno en CeO2. Por otro lado, Hočevar et al. [12] mostraron por XPS 

que conforme se incrementa el contenido de cobre en óxidos Cu-Ce-O preparados por co-

precipitación, también aumenta la concentración de vacancias de oxígeno en estos óxidos. De 

acuerdo a los resultados experimentales obtenidos en la adsorción de SO2 en CeO2 y Cu-Ce-O, 

se podría deducir como primera aproximación, que la generación de vacancias de oxígeno y/o 

la presencia de cationes Ce
3+

 en CeO2 juegan un papel importante en la adsorción de SO2 en 

estos óxidos. 

 

En la Fig. 4.29 se muestra un esquema del arreglo cristalino bidimensional de CeO2 (Fig. 

4.29a), CeO2 con vacancias de oxígeno (Fig. 4.29b), y Cu-Ce-O (Fig. 4.29c y d). El arreglo 

reticular mostrado en la Fig. 4.30 fue tomado a partir del esquema planteado por Nolan et al. 

[59] para CeO2. Las esferas amarillas representan a los cationes Ce
4+

, las azules a los aniones 

O
2–

, las blancas a las vacancias de oxígeno, las grises a los cationes Ce
3+

, las rojas a los 

cationes Cu
2+

 y las verdes a los cationes Cu
1+

. 
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Una representación de lo que sería el cristal ideal de CeO2 se observa en la Fig. 4.29a, donde 

cada catión Ce
4+

 está rodeado por 4 aniones O
2–

.En la Fig. 4.29b se muestra CeO2 

subestequiométrico, donde una vacancia de oxígeno genera dos cationes Ce
3+

 adyacentes a la 

vacancia, de acuerdo con la ecuación 4.2. De los resultados obtenidos en los refinamientos 

Rietveld, se observó en las muestras Cu-Ce-O un decremento en el parámetro de celda con 

relación al CeO2 calcinado a 500 ºC (Ce500), lo cual podría ser indicativo que el cobre se está 

incorporando en CeO2 para formar una solución sólida. Como una primera aproximación, se 

supone la incorporación de cationes Cu
2+

 en CeO2 y se representa en la Fig. 4.29c. 

 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Fig. 4.29. Arreglo bidimensional de la estructura cristalina de CeO2 (a) cristal ideal, (b) cristal 

con vacancias de oxígeno, (c) cristal con un catión Cu
2+

 incluido (Cu-Ce-O), y (d) 

cristal con un catión Cu
1+

 incluido (Cu-Ce-O). Radio iónico de los cationes (NC = 

8): Ce
4+

: 0.111 nm, Ce
3+

: 0.128 nm, Cu
2+

: 0.103 nm, Cu
1+

: 0.106 nm [30]. 
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De acuerdo a la literatura [11, 60, 77, 78], cuando un catión Cu
2+

 se incorpora en CeO2 se 

genera una vacancia de oxígeno para mantener la electroneutralidad local en la red cristalina, 

de acuerdo con la siguiente ecuación: 

 

x

XOCe
2 OVuC

CeO
CuO            (4.3) 

 

Donde CeuC  corresponde al catión Cu
2+

 incorporado en la red cristalina de CeO2 y que 

sustituye al catión Ce
4+

. Suponiendo ahora la incorporación de cationes Cu
1+

 en CeO2, la 

ecuación 4.3 se modifica en la forma siguiente [60, 78]: 

 

x

XOCe
2

2 OV3u2C
CeO

OCu           (4.4) 

 

En esta ecuación, CeuC  corresponde al catión Cu
1+

 que sustituye al catión Ce
4+

, generando 3 

vacancias de oxígeno para mantener la electroneutralidad local en la red cristalina. 

 

Se ha reportado que cationes Ce
3+

 podrían ser centros activos para la adsorción de SO2 en 

CeO2 sub-estequiométrico [68]. Por lo tanto, el incremento observado en la adsorción de SO2 

en CeO2 (Fig. 4.29) podría correlacionarse con la presencia de cationes Ce
3+

, como se observa 

en la Fig. 4.29b. Sin embargo, la incorporación de cationes cobre en la red cristalina de CeO2 

para los óxidos Cu-Ce-O, como se observa en la Fig. 4.29, no aumenta el contenido de 

cationes Ce
3+

 en CeO2, por lo que el esquema de la Fig. 4.29 no explica el incremento 

observado de la adsorción de SO2 en los óxidos Cu-Ce-O con relación a CeO2 sin cobre. 

 

Grupos de investigadores que han llevado a cabo reacciones de oxidación empleando 

catalizadores CuO-CeO2 preparados por impregnación, co-precipitación o sol-gel, proponen 

un probable acoplamiento redox entre cationes cobre y sus vecinos cationes cerio y que 

participan en la reacción catalítica. Dicho acoplamiento está presente en la interfase óxido de 

cobre-óxido de cerio, y se representa por la siguiente ecuación de equilibrio redox [12, 13, 79, 

80]: 

 

Cu
1+

 + Ce
4+

 + O
2–

    Cu
2+

 + Ce
3+

 + VÖ + 2ē + ½O2       (4.5) 
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La ecuación 4.5 establece que durante la reacción catalítica, el catión Cu
1+

 vecino al catión 

Ce
4+

 se oxida para donar un electrón a éste último y con ello reducirlo a Ce
3+

, liberando 

oxígeno para la reacción de oxidación. Las vacancias producidas en este proceso redox son 

regeneradas con oxígeno molecular presente en los reactivos y que se difunde a través del 

catalizador. Dicho esquema podría explicar la adsorción de SO2 en los óxidos Cu-Ce-O, objeto 

de esta tesis. Suponiendo la incorporación de cationes Cu
2+

 en CeO2 e incluyendo al SO2 en la 

ecuación se obtiene lo siguiente: 

 

Cu
2+

 + Ce
3+

 + VÖ + O
2– 

+ SO2    Cu
1+

 + Ce
4+

 + VÖ + SO3
2–

      (4.6) 

 

Como se observa en la ecuación anterior, la oxidación de SO2 a sulfito superficial genera 

cationes Cu
1+

 y Ce
4+

, manteniendo las vacancias de oxígeno iniciales. 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos en la adsorción de SO2 y su correlación con el contenido 

de vacancias de oxígeno en los óxidos sintetizados (Fig. 4.28), se deduce que la ecuación 4.6 

podría representar la secuencia de oxidación de SO2, y el oxígeno adicional para su 

transformación a sulfato superficial podría ser suministrado por el oxígeno reticular que se 

difunde hacia las vacancias de oxígeno superficiales presentes en CeO2 y Cu-Ce-O. Se ha 

reportado que las vacancias de oxígeno en CeO2 promueven la difusión de oxígeno en la red 

cristalina [81, 82].Por lo anterior, la presencia de vacancias de oxígeno en CeO2 y Cu-Ce-O 

coadyuvan a la oxidación del dióxido de azufre a sulfito, como se ha reportado en la literatura, 

y su posterior transformación a sulfato superficial. 

 

La estabilidad térmica de dichos sulfatos, como se observó por TGA (figuras 4.21-4.24), 

permite que estos materiales adsorbentes sean candidatos potenciales para su aplicación en la 

desulfuración de gases de combustión a altas temperaturas (500-700 °C), en sistemas de 

combustión convencionales o avanzados que queman combustibles fósiles sulfurados para la 

generación de energía. 
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Oxygen vacancies as active sites for SO2 sorption in ceria and copper  
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Abstract 

In the present work Raman spectroscopy is used to characterize surface defects (oxygen vacancies) in 

cerium dioxide (CeO2) and copper-cerium oxide (CuCeO) based sorbent materials which were 

prepared by surfactants as liquid crystal templating agents (LCT). These sorbent materials were tested 

for the non-isothermal sorption of sulfur dioxide (SO2) using thermogravimetrical analysis (TGA). The 

obtained results show a linear correlation between the SO2 sorption capacity and the oxygen vacancies 

in these materials. It was observed that the presence of copper in ceria generates more oxygen 

vacancies and this synergic effect enhances the SO2 sorption capacity of ceria. A diagram of the effect 

of copper in oxygen vacancies generation on ceria surface is proposed which is applied to explain the 

high performance of ceria in SO2 sorption. 
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C O N C L U S I O N E S  Y  

R E C O M E N D A C I O N E S  

 

 

Los objetivos planteados en el presente estudio fueron los siguientes: 

 

1) Obtener dióxido de cerio (CeO2) y óxido de cobre-óxido de cerio (Cu-Ce-O) de 

alta área específica usando la técnica de plantillas orgánicas. 

2) Evaluar el efecto del área específica y tipo de precursor de cobre (nitrato o 

acetato) en la adsorción de SO2 en los óxidos Cu-Ce-O. 

3) Correlacionar las vacancias de oxígeno en CeO2 y Cu-Ce-O con la capacidad de 

adsorción de SO2 de los materiales. 

 

Dichos objetivos se cumplieron satisfactoriamente, y de los resultados obtenidos se derivan las 

siguientes conclusiones: 

 

La aplicación de la técnica de plantillas orgánicas a base de tensoactivos para la preparación 

de CeO2 y Cu-Ce-O, permitió obtener óxidos de alta área específica, con mesoporos y cristales 

de tamaño nanométrico. El valor de área específica obtenida (~165 m
2
/g) para óxidos 

calcinados a 500 °C es superior al reportado en la literatura para óxidos del mismo tipo y 

preparados por métodos convencionales. Una alta área específica se mantiene aún en los 

óxidos calcinados a alta temperatura. El precursor de óxido de cobre que condujo a las mejores 

propiedades texturales en el material Cu-Ce-O, fue el nitrato de cobre. Por otra parte, se 

observó una disminución en el parámetro de red del óxido de cerio al disminuir el tamaño de 

cristal. El comportamiento de dicho parámetro en el caso de los óxidos Cu-Ce-O sugiere 

incorporación de iones cobre en la red cristalina de CeO2. 

 

El óxido de cerio sintetizado por plantillas orgánicas mostró una mayor capacidad de 

adsorción de SO2 (162 %) comparado con CeO2 comercial (Aldrich y Alfa Aesar), y su 

desempeño mejoró hasta en un 25% cuando se incluyó el cobre (Cu-Ce-O). 

5 
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La espectroscopía Raman permitió estimar la cantidad de vacancias de oxígeno presentes en 

los óxidos preparados por plantillas orgánicas, a partir del área del pico Raman centrado a 585 

cm
–1

 (A585). Con estos resultados y de los obtenidos por refinamiento Rietveld, se concluye 

que conforme decrece el tamaño de cristal del CeO2, se incrementan las vacancias de oxígeno. 

Asimismo, la correlación entre el área A585 y la capacidad de adsorción de SO2, permitió 

concluir que las vacancias de oxígeno presentes en los óxidos preparados  son un factor 

importante en la adsorción de SO2, ya que se observó una correlación lineal entre ambas 

variables. 

 

Para el caso del óxido de cerio se concluye entonces que el área específica y el tamaño 

nanométrico de cristal con el cual está asociado el incremento en las vacancias de oxígeno, son 

los parámetros más importantes para obtener una mejora significativa en el desempeño de la 

adsorción de SO2. 

 

En el caso del óxido Cu-Ce-O, el tamaño nanométrico de cristal de CeO2 y la inclusión del 

cobre en este óxido son los parámetros más importantes para mejorar su desempeño en la 

adsorción de SO2. Al disminuir el tamaño de cristal del óxido de cerio y al aumentar el 

contenido de cobre en dicho óxido, se incrementa el área A585 relacionada a las vacancias de 

oxígeno, por lo que se generan más sitios activos para la adsorción de SO2. Para los óxidos 

Cu-Ce-O no se observó una correlación lineal entre la capacidad de adsorción de SO2 y el área 

específica. Lo anterior podría atribuirse a la adsorción de SO2 adicional en el óxido de cobre 

presente en dichos óxidos, la cual ocurre simultáneamente en CeO2. Sin embargo, el análisis 

de los resultados mostró un excedente significativo de SO2 adsorbido en los óxidos Cu-Ce-O, 

aun suponiendo que todo el óxido de cobre presente en el óxido Cu-Ce-O reacciona con SO2. 

 

La caracterización de Cu-Ce-O por técnicas como DRX y DRIFT puso en evidencia que 

existen dos tipos de especies cobre presentes en estos óxidos: cationes Cu
2+

 en una fase de 

CuO segregada y especies cobre incorporadas en la red cristalina de CeO2. Para mantener la 

electroneutralidad local en la red cristalina, cuando un catión Cu
2+

 se incorpora en CeO2 se 

genera una vacancia de oxígeno y en el caso de la incorporación de cationes Cu
1+

 se generan 

tres vacancias de oxígeno. Se concluye entonces que la presencia de cationes cobre en CeO2 
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genera más sitios activos para la adsorción de SO2. Se propone un acoplamiento redox entre 

cationes cobre y cationes cerio presentes en el óxido Cu-Ce-O para dicho proceso donde la 

difusión de oxígeno reticular para la oxidación de SO2 es importante. 

 

Las especies SOx quimisorbidas en una atmósfera ausente de oxígeno molecular en todos los 

óxidos sintetizados por plantillas orgánicas son térmicamente estables hasta los 690 ºC. Por 

DRIFT se identificó que dichas especies son sulfatos. Debido a lo anterior, los óxidos Cu-Ce-

O sintetizados pueden ser considerados como candidatos potenciales para su aplicación en 

procesos de desulfuración de gases de combustión, ya sea en centrales termoeléctricas 

convencionales de vapor o bien, en centrales de ciclo combinado, supercríticas o 

ultrasupercríticas, donde la temperatura de los gases de combustión alcanzan los 550-700 ºC. 

Actualmente, los materiales adsorbentes comerciales disponibles para la desulfuración de 

gases de combustión en centrales termoeléctricas, es el óxido de cobre soportado en alúmina 

(CuO/ -Al2O3). 

 

Como perspectivas de investigación del presente trabajo de tesis, se recomienda probar los 

óxidos preparados por plantillas orgánicas en la reducción de SO2 con CO o CH4, para evaluar 

su aplicación potencial en el Proceso Claus o en el Proceso de Contacto para la producción de 

azufre elemental y ácido sulfúrico, respectivamente, o bien, evaluar el uso potencial de dichos 

óxidos para la adsorción del sulfuro de hidrógeno, H2S, un gas altamente tóxico, en 

tecnologías de limpieza de gases de gasificación de combustibles fósiles en sistemas de 

combustión de ciclo combinado con gasificación integrada (IGCC, por sus siglas en inglés). 
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TProm.exe 
 

 

El programa de cómputo TProm fue desarrollado en lenguaje Visual FORTRAN
®
 90, con el 

propósito de disponer de una herramienta de cálculo para estimar el tamaño de cristal 

(partícula) de una fase cristalina presente en los materiales preparados, a partir de datos de 

refinamiento Rietveld obtenidos con el programa Fullprof para MS-Windows
®
. El tamaño de 

cristal (L) fue estimado a partir de la ecuación de Scherrer: 

 

calcYCos
L





 94.094.0
                   (3.1) 

 

Donde  es la longitud de onda (en angstroms) del tipo de radiación electromagnética 

empleada en el difractómetro ( =1.54056 Å para la línea CuK1 del cobre como fuente de 

emisión de rayos X),  es el ancho medio del pico de difracción (en radianes),  es el ángulo 

de Bragg (en radianes) y por lo tanto, Ycalc = Cos, expresada en radianes, corresponde a un 

parámetro de forma del pico de difracción tipo Lorentziano centrado en la posición 2, y es 

precisamente esta Ycalc uno de los parámetros refinados en el programa Fullprof, el cual se 

incluye en el archivo de salida *.OUT en la variable Ypar_ph1_pat1, y que incluye su 

correspondiente desviación estándar, como se indica en el siguiente párrafo: 

 
     ----------------------------------------------------------------- 

      SYMBOLIC NAMES AND FINAL VALUES AND SIGMA OF REFINED PARAMETERS: 

     ----------------------------------------------------------------- 

 

->  Parameter number 1 :   Scale_ph1_pat1    0.68637420E-03( +/-    0.16750167E-05 ) 

->  Parameter number 2 :   Zero_pat1        -0.19266389E-01( +/-    0.38582534E-02 ) 

->  Parameter number 3 :   Bck_0_pat1       85.299438      ( +/-    0.89318591     ) 

->  Parameter number 4 :   Bck_1_pat1      -60.074413      ( +/-     1.4864810     ) 

->  Parameter number 5 :   Bck_2_pat1       20.721395      ( +/-    0.74439657     ) 

->  Parameter number 6 :   Bck_3_pat1       -2.2989035     ( +/-    0.10645650     ) 

->  Parameter number 7 :   Cell_A_ph1_pat1   5.4146404     ( +/-    0.22451987E-03 ) 

->  Parameter number 8 :   Ypar_ph1_pat1     0.85717976    ( +/-    0.59413440E-02 ) 

->  Parameter number 9 :   U_ph1_pat1        4.6822872     ( +/-    0.84088914E-01 ) 

 

A partir de la información proporcionada por Fullprof es posible estimar el tamaño de cristal 

aplicando la ecuación (A.1). A continuación se muestra la secuencia de cálculo con el 

programa TProm: 
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Pantalla principal del programa TPROM.exe 

 

 
 

 

Datos alimentados al programa TPROM.exe 

 

 
 

 

Pantalla de resultados 

 

 



Anexo 1. Programa de cómputo TProm.exe 

108 

Código fuente (Fortran 90) 

 
!Programa que calcula el tamaño promedio del cristal 

!a partir del valor de Ycalc obtenida del refinamiento 

!Rietveld usando el programa Fullprof_2k. 

!Ycalc está designada en el programa Fullprof como Ypar_ph1_pat1 

!en el archivo de salida *.out en la sección de parámetros refinados. 

! 

!Elaboró: M. C. Arturo Rodas Grapaín 

!Fecha: 28 de Febrero de 2006 

Program PSize 

 use dialogm   

 include 'TProm.fd' 

 call DoDialog() 

End Program PSize 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

!! Módulo Vars                    !! 

!!          !! 

!! Declara Variables Globales     !! 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

Module Vars 

 real*8,save :: DPromedio,DesvStd,Ycalc,DesvStd2 

 integer        retint 

 logical        retlog 

 character*256  buff1,buff2,text 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

!!!  VARIABLES Y CONSTANTES PRINCIPALES:                 !!!!! 

!!!                               !!!!! 

!!! DPromedio= Tamaño promedio del cristal                !!!!! 

!!! DesvStd=  Desviación estándar del tamaño promedio del cristal       !!!!! 

!!! Beta=   Factor de forma = 0.9407                 !!!!! 

!!! YCalc=   Intensidad calculada = Ypar_ph1_pat1             !!!!! 

!!! Lambda=  Longitud de onda de los Rayos X = 1.540598           !!!!! 

!!!                               !!!!! 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

End Module Vars 

!!!!!!!!!!!!!!! 

! Subrutinas  ! 

!!!!!!!!!!!!!!! 

Subroutine DoDialog() 

 use dialogm 

 use vars 

 include 'TProm.fd' 

 type(dialog) dlg 

 external ActualizaCajas 

 external Calculo,Salir,LimpiaDatos,AcercaDe 

 if(.not.DlgInit(idd_TProm,dlg))then 

  write(*,*) "ERROR, DIALOGO NO ENCONTRADO" 

  STOP 

 else 

  retlog=dlgsetsub(dlg,idc_CalculaDProm,Calculo) 

  retlog=dlgsetsub(dlg,idc_Salir,Salir) 

  retlog=dlgsetsub(dlg,idc_AcercaDe,AcercaDe) 

  retlog=dlgsetsub(dlg,idc_LimpiaDatos,LimpiaDatos) 

  !!!!!!!!!!!!!!!!! 

  retlog=dlgset(dlg,idc_Ycalc,"0.00") 

  YCalc=0 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DesvStd,"0.00") 

  DesvStd=0 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DesvStd2,"0.00") 

  DesvStd2=0 
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  retlog=dlgset(dlg,idc_DProm,"0.00") 

  DPromedio=0 

  retlog=dlgsetsub(dlg,idc_Ycalc,ActualizaCajas) 

  retlog=dlgsetsub(dlg,idc_DesvStd,ActualizaCajas) 

  retlog=dlgset(dlg,idc_Dprom,.false.,dlg_enable) 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DesvStd2,.false.,dlg_enable) 

  retint=dlgmodal(dlg) 

  call dlguninit(dlg) 

 end if 

End Subroutine DoDialog 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

!! Subrutina ActualizaCajas       !! 

!!                                !! 

!! Actualiza la caja de diálogo   !! 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

Subroutine ActualizaCajas(dlg,id) 

 use dialogm 

 use vars 

 integer id 

 include 'TProm.fd' 

 type(dialog) dlg 

 select case(id) 

  case(idc_Ycalc) 

   retlog=dlgget(dlg,idc_Ycalc,text) 

   read(text,*,iostat=retint) Ycalc 

  case(idc_DesvStd) 

   retlog=dlgget(dlg,idc_DesvStd,text) 

   read(text,*,iostat=retint) DesvStd 

 end select 

End Subroutine ActualizaCajas 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

!! subrutina CalculaTamaño     !! 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

Subroutine Calculo(dlg) 

 use dialogm 

 use vars 

 Real*4,Parameter:: Pi=3.1415926454,lambda=1.540598,Beta=0.9407 

 Real*8 Ycalculada 

 include 'TProm.fd' 

 type(dialog) dlg 

 external MensajeError01 

 YCalculada=0.0 

 DPromedio=0.0 

 DesvStd2=0.0 

 if(Ycalc.le.0) then 

  call MensajeError01 

  return 

 else 

 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

 ! Ecuación <d>=Dprom=Beta*lambda/Ycalc !! 

 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

  Ycalculada=Ycalc*Pi/180 !Convierte grados a radianes 

  DPromedio=Beta*lambda/Ycalculada 

  DesvStd2=DPromedio*DesvStd/Ycalc 

! 

  write(text,'(F23.15)') DPromedio 

  buff1=adjustl(text) 

  buff2=trim(buff1) 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DProm,buff2) 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DProm,.true.,dlg_enable) 

  !!!!!!!!!!!!!!!!! 

  write(text,'(F23.15)') DesvStd2 

  buff1=adjustl(text) 
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  buff2=trim(buff1) 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DesvStd2,buff2) 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DesvStd2,.true.,dlg_enable) 

 end if 

End Subroutine Calculo 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

!! Botón LimpiaDatos      !! 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

Subroutine LimpiaDatos(dlg) 

 use dialogm 

 use vars 

 include 'TProm.fd' 

 type(dialog) dlg 

  retlog=dlgset(dlg,idc_Ycalc,"0.00") 

  YCalc=0.0 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DProm,"0.00") 

  DPromedio=0.0 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DesvStd,"0.00") 

  DesvStd=0.0 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DesvStd2,"0.00") 

  DesvStd2=0.0 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DProm,.false.,dlg_enable) 

  retlog=dlgset(dlg,idc_DesvStd2,.false.,dlg_enable) 

End Subroutine LimpiaDatos 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

!! Botón Acerca De      !!! 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

Subroutine AcercaDe(dlg,id) 

 use dialogm 

 use vars 

 integer id 

 include 'TProm.fd' 

 type(dialog) dlg01 

 if(.not.DlgInit(idd_AcercaDe,dlg01))then 

  write(*,*) "ERROR, DIALOGO NO ENCONTRADO" 

  STOP 

 else 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, 20) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "*****************************", 1) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "Este programa estima el tamaño promedio de 

los cristales", 2) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "de una muestra policristalina, a partir 

del valor de la variable", 3) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "de forma Y (en grados) calculada en un 

refinamiento", 4) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "Rietveld mediante el programa Fullprof 

(V.2001), cuyo valor", 5) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "se asigna a la variable Ypar_ph1_pat1 en 

el archivo", 6) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "de salida *.OUT.", 7) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "Los cálculos están basados en el 

procedimiento mencionado", 8) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "en las referencias siguientes:", 9) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "1) An Introduction to the Fullprof 2000 

(Version July 2001).", 10) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "2) X-Ray Diffraction. B. E. Warren. 

Addison-Wesley. 1969.", 11) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "*****************************",12) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "Comentarios y Sugerencias enviar a: 

arodas@iie.org.mx", 13) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "Lada 777 - tel. 362 38 11", 14) 

  retlog = DlgSet( dlg01, IDC_Acerca, "Cuernavaca, Morelos, México", 15) 

  retint=dlgmodal(dlg01) 
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  call dlguninit(dlg01) 

 end if 

End Subroutine AcercaDe 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

!! Subrutina de Mensaje de  !! 

!! error           !! 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

Subroutine MensajeError01 

  use dialogm 

  type (dialog) dlg02 

  integer retint 

  include 'TProm.fd' 

  if(.not.DlgInit(idd_Error,dlg02))then 

 write(*,*) "ERROR, DIALOGO NO ENCONTRADO" 

 STOP 

  else 

 retint=dlgmodal(dlg02) 

 call dlguninit(dlg02) 

  end if 

End Subroutine MensajeError01 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

!! Botón Salir       !! 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! 

Subroutine Salir(dlg) 

 use dialogm 

 use dialogm 

 include 'TProm.fd' 

 type(dialog) dlg 

 call dlgexit(dlg) 

End Subroutine Salir 
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Trabajo en elaboración y próximo a publicar 

 

 

Oxygen vacancies as active sites for SO2 sorption in ceria and copper  

oxide–ceria based sorbents 

Arturo Rodas-Grapaín
1, 2

, Gabriela Díaz
1*

 

1
 Instituto de Física, UNAM, PO Box 20-364, C. P. 01000, Mexico, D. F., Mexico. 

2
 IIE, PO 

Box 475, C. P. 62000, Cuernavaca, Morelos, Mexico. 

 

Abstract 

In the present work Raman spectroscopy is used to characterize surface defects (oxygen vacancies) in 

cerium dioxide (CeO2) and copper-cerium oxide (CuCeO) based sorbent materials which were 

prepared by surfactants as liquid crystal templating agents (LCT). These sorbent materials were tested 

for the non-isothermal sorption of sulfur dioxide (SO2) using thermogravimetrical analysis (TGA). The 

obtained results show a linear correlation between the SO2 sorption capacity and the oxygen vacancies 

in these materials. It was observed that the presence of copper in ceria generates more oxygen 

vacancies and this synergic effect enhances the SO2 sorption capacity of ceria. A diagram of the effect 

of copper in oxygen vacancies generation on ceria surface is proposed which is applied to explain the 

high performance of ceria in SO2 sorption. 

 

Key words: Oxygen vacancies, Raman Spectroscopy, Copper Oxide, Ceria, Sulfur dioxide. 
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