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Resumen 

EFECTO DE LA ADICIÓN DE MgO EN CATALIZADORES DE Rh/ZrO2 PARA 
LA HIDROGENACIÓN DE CO2 A METANO 

TESIS PRESENTADA POR: M.C. Fernando Ayala Flores 

El creciente aumento de la concentración de CO2 atmosférico, causado 

principalmente por el uso de combustibles fósiles, ha impulsado la búsqueda de 

tecnologías sostenibles que permitan reducir su concentración en la atmósfera. Es 

por ello, que la reacción de Sabatier representa una alternativa prometedora. Esta 

reacción no solo permite mitigar el impacto ambiental del CO2, sino que también 

ofrece una vía para almacenar energía en forma de metano (utilizando la 

infraestructura disponible), un combustible útil y transportable. Además, al 

integrarse con fuentes renovables de hidrógeno, como la electrólisis alimentada por 

energía solar o eólica, la reacción de Sabatier contribuye al desarrollo de una 

economía circular del carbono y al aprovechamiento de excedentes energéticos de 

origen renovable. 

En esta tesis doctoral se estudió la influencia de la adición de MgO en las 

propiedades estructurales y catalíticas de catalizadores de Rh soportados sobre 

ZrO2 para la metanación de CO2. Para cumplir con este objetivo se sintetizaron 

catalizadores a base de rodio por el método de impregnación húmeda soportados 

en óxidos mixtos de circonio y MgO, variando la relación molar Mg/Zr de 0 a 0.15. 

Los resultados indican que la incorporación de MgO favorece el desarrollo de la fase 

cúbica de ZrO2, lo que resulta en un incremento del área superficial, la creación de 

vacancias de oxígeno, y un aumento en la basicidad de la superficie, factores que, 

en conjunto, optimizan la adsorción de CO2 y la activación en condiciones de 

reacción. 
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Abstract 

EFFECT OF THE ADDITION OF MgO IN Rh/ZrO2 CATALYSTS FOR THE 

HYDROGENATION OF CO2 TO METHANE 

THESIS PRESENTED BY: M.C. Fernando Ayala Flores 

The growing increase in atmospheric CO2 concentration, caused mainly by 

the use of fossil fuels, has driven the search for sustainable technologies that can 

reduce its concentration in the atmosphere. That is why the Sabatier reaction 

represents a promising alternative. This reaction not only mitigates the 

environmental impact of CO2, but also offers a way to store energy in the form of 

methane (using existing infrastructure), a useful and transportable fuel. Furthermore, 

by integrating with renewable sources of hydrogen, such as solar or wind-powered 

electrolysis, the Sabatier reaction contributes to the development of a circular carbon 

economy and the use of surplus energy from renewable sources. 

In this PhD thesis, the influence of MgO addition on the structural and catalytic 

properties of Rh catalysts supported on ZrO2 for CO2 methanation was studied. To 

fulfill this objective, rhodium-based catalysts were synthesized by the wet 

impregnation method supported on zirconium and MgO mixed oxides, varying the 

Mg/Zr molar ratio from 0 to 0.15. The results indicate that the incorporation of MgO 

favors the development of the cubic phase of ZrO2, resulting in an increase in surface 

area, the creation of oxygen vacancies, and an increase in surface basicity, factors 

that together optimize CO2 adsorption and activation under reaction conditions. 

 

 

 

 

Palabras clave: Metanación de CO2, activación de CO2, Catalizadores de 

rodio, Oxido de magnesio, Caracterización FTIR in- situ y operando. 
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Nomenclatura  

°                              Grados 

°C                            Grados centígrados 

λ                              Longitud de onda 

Å                              Ångström 

μmol                        Micromol 

ads                          Especies adsorbidas  

Al2O3                       Óxido de aluminio, alúmina  

C                              Carbono 

Ce                            Cerio 

CeO2                        Óxido de Cerio  

CH4                            Metano 

CO                           Monóxido de carbono  

CO2                          Dióxido de carbono 

Cu                           Cobre 

DRIFTS                   Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy 

eV                            Electronvoltio  

FTIR                        Fourier Transform Infrared spectroscopy 

GEI                          Gases de efecto invernadero 

H                             hora  

H2                            Hidrogeno molecular  

HAADF-STEM         High Angle Annular Dark Field Scanning Transmission Electron 

Microscopy 
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H2O                         Agua  

HCO3                      Bicarbonato 

K                             Grados Kelvin  

Kg                           Kilogramo  

kv                           Kilovoltio 

M                            Molaridad 

m3                           Metros cúbicos  

min                         Minuto 

mL                          Mililitro  

Mg                          Magnesio 

Mg(NO3)2·6H2O      Nitrato de magnesio hexahidratado 

MgO                        Óxido de magnesio 

mm                          Milímetros  

NH4OH                    Hidróxido de amonio  

Ni                             Níquel  

nm                            nanómetro 

N2O                         Óxido nitroso 

NOAA                      National Oceanic and Atmospheric Administration 

O2                            Oxígeno molecular  

O3                            Ozono  

OH-                          Ion hidróxido  

Pd                            Paladio 
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pH                            Potencial de hidrogeno  

Pt                              Platino  

Rh                            Rodio 

Ru                            Rutenio  

s                               Segundo 

SiO2                          Dióxido de silicio  

TEM                         Transmission Electron Microscope 

TiO2                          Dióxido de titanio  

TPD                         Temperature Programmed Desorption 

TPR                         Temperatura programada de reducción 

Zr                             Circonio                    

ZrO2                                     Dióxido de circonio, Zirconia  
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1. Introducción 

La concentración de dióxido de carbono en la atmósfera ha aumentado 

constantemente en los últimos años, la concentración actual promedio en el planeta 

se encuentra en 412.5 partes por millón (NOAA, 2021). El drástico aumento de la 

concentración de CO2 se consideró el principal culpable del aumento de la 

temperatura de la tierra. Por lo anterior, se ha ido aumentando presión de la 

población en todo el mundo para frenar las emisiones de CO2. 

Es por ello por lo que el CO2 como fuente de carbono para la producción de 

químicos y combustibles debe de ser considerado para tener un uso más sostenible 

de los recursos que de hecho puede conducir a un menor consumo de carbono de 

recursos fósiles sin producir más CO2 (Wei & Jinlong, 2010). 

La reacción de Sabatier (es decir, la metanación de CO2) está 

experimentando un resurgimiento. El concepto de conversión de energía química 

(Wu et al., 2020) a partir de gas ofrece la posibilidad de reciclar a gran escala las 

emisiones de CO2 (fuente puntual), en combinación con el uso de grandes 

cantidades de energía renovable para formar metano. Cuando esto se puede lograr 

de manera rentable, puede utilizar la infraestructura de distribución de gas que ya 

existe (Vogt et al., 2019).  

La metanación de CO2 requiere que un catalizador sea activo a temperaturas 

relativamente bajas y selectivo hacia el metano. Los catalizadores a base de níquel 

son los más investigados y los catalizadores comerciales son típicamente un 

soporte de níquel sobre alúmina. El desarrollo de catalizadores para la metanación 

de CO2 se centra en la mejora del soporte, la incorporación de promotores y el uso 

de nuevos tipos de materiales. (Stangeland et al., 2017). 

En este proyecto se propone el uso de materiales a base de rodio soportado 

en óxido de circonio modificado con MgO debido a que en estudios recientes se 

observó un incremento considerable en la producción de metano a partir de óxidos 

de carbono (CO2 y CO) al agregar óxidos de magnesio en catalizadores de metales 

nobles soportados (Li et al., 1994). 
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1.1 Antecedentes 

La hidrogenación catalítica de CO2 para formar metano (metanación de CO2) 

fue observada por primera vez por Sabatier y Senderens en 1902 sobre 

catalizadores de níquel (Sabatier, 1902). En años posteriores la reacción fue 

utilizada en la purificación de H2 con el objetivo de eliminar pequeñas cantidades de 

CO2 previo a la síntesis de amonio y en la producción de gas natural sintético (Baraj 

et al., 2016). Sin embargo, debido a los problemas ambientales ocasionados por las 

emisiones de CO2 en las últimas décadas, el estudio de esta reacción ha vuelto a 

ganar interés, pues la posibilidad de generar metano a partir del reciclaje de dióxido 

de carbono representa una excelente alternativa para disminuir la concentración de 

este compuesto en la atmósfera. 

Varios metales (Ni, Ru, Rh y Pd) soportados sobre distintos óxidos metálicos 

(e.g., Al2O3, CeO2, TiO2, ZrO2) han demostrado ser activos catalíticamente para esta 

reacción (Ghaib et al., 2016). A lo largo de la literatura, los catalizadores basados 

en Ni son los más ampliamente utilizados para la metanización de CO2 debido a su 

desempeño catalítico satisfactorio, fácil disponibilidad y bajo costo. Sin embargo, 

los catalizadores que contienen níquel requieren temperaturas más altas para ser 

activos en comparación con aquellos basados en metales nobles. A estas 

temperaturas junto al carácter exotérmico de la reacción, las partículas de níquel 

tienden a aglomerarse y sinterizarse, lo que provoca la desactivación del catalizador 

y una disminución en su actividad catalítica. Por esta razón, en los últimos años se 

ha incrementado el desarrollo de catalizadores con metales nobles (Ashok et al., 

2020). 

La fase cubica de la circonia en la reacción de metanación de CO2 cobra 

relevancia debido a su estabilidad en presencia de vapor de agua a temperaturas 

relativamente bajas (<300°C), esta fase cristalina puede estabilizarse a temperatura 

ambiente mediante impurificaciones con óxidos de metales di, tri y tetravalentes 

como calcio, magnesio, manganeso, itrio, lantano, iterbio y cerio (Bechepeche et al., 

1999). 
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Aún cuando la reacción de Sabatier parece ser relativamente simple, pues 

en ella solo participan moléculas pequeñas y simples estructuralmente, no hay un 

consenso sobre su mecanismo. El uso de técnicas espectroscópicas ha permitido 

proponer posibles rutas de reacción. No obstante, detalles como el sitio de 

activación del CO2 y la posible participación de CO (ads) en la formación de CH4 

son aspectos fundamentales que siguen aún en debate. 

En la reacción de metanación de CO2 solo dos compuestos están 

involucrados como reactivos, H2 y CO2. En catalizadores de metales soportados (en 

óxidos metálicos) es aceptado que la adsorción de H2 se realiza de manera 

disociativa sobre las partículas metálicas para formar especies hidruro (Su et al., 

2016). Esto contrasta con la adsorción de CO2, pues todavía existe un debate sobre 

el sitio de activación de este compuesto. La evidencia física que se tiene hasta el 

momento indica que cuando el dióxido de carbono es adsorbido sobre partículas 

metálicas su activación es de forma disociativa generando especies CO(ads) y 

O(ads) (Sakakura et al., 2007). En cambio, la adsorción de CO2 sobre óxidos 

metálicos resulta en la formación de especies bicarbonato y carbonato (Ma et al., 

2009). 

Por otra parte, la forma en la que el CO2 es transformado a CH4 es un tópico 

que aún continúa en debate. Algunas propuestas han señalado que las especies 

carbonilo (CO (ads)) generadas por la adsorción de CO2 en las partículas metálicas 

pueden ser hidrogenadas para formar metano (Praire et al., 1991). Por su parte 

cuando la adsorción del CO2 se realiza en el soporte las especies carbonato y 

bicarbonato obtenidas pueden reaccionar con átomos de hidrógeno (producidos en 

la disociación de H2 en las partículas metálicas) para transformarse a especies 

formiato, susceptibles de ser hidrogenadas a CH4 (Beuls et al., 2012). 

En este proyecto se propone el uso de materiales a base de rodio soportado 

en óxido de circonio modificado con MgO debido a que dichos materiales 

aumentaran la basicidad del soporte catalítico incorporando sitios OH- para de esta 

manera favorecer la adsorción del CO2 para su posterior reducción (Dunstand et al., 

2021: Sinopoli et al., 2018). 
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Por consiguiente, en este proyecto se propone investigar la influencia del 

MgO sobre muestras de rodio soportado en oxido de circonio durante la metanación 

de CO2 con la finalidad de entender la forma en la se lleva a cabo la activación del 

CO2 mediante la incorporación de MgO. Para ello es necesario caracterizar las 

especies superficiales formadas, los estados de oxidación de las especies metálicas 

involucradas y el análisis de los productos gaseosos generados durante la reacción 

pues de esta forma pueden realizarse correlaciones entre los distintos resultados 

con la finalidad de establecer posibles mecanismos de reacción que puedan explicar 

como sucede la activación del CO2.   

1.2 Justificación 

El aumento en el consumo de combustibles fósiles en las últimas décadas ha 

traído consigo un incremento en la concentración de dióxido de carbono 

atmosférico, esto se ha asociado como una de las principales causas del 

calentamiento global y el cambio climático (Mondragon, 2021). En ese sentido 

diversas estrategias han sido empleadas para tratar de subsanar este problema 

entre ellas: (a) la disminución de emisiones mediante mejoras en el proceso de 

combustión (Reitz et al., 2020), (b) captura y secuestro (Tilley, 1993) y (c) la 

transformación química de este compuesto a productos de interés industrial y 

combustibles (Aldana et al., 2013). 

De los tres enfoques mencionados anteriormente destaca la conversión 

química de CO2, pues el generar productos de valor agregado a partir de desechos 

de combustión representa un avance significativo hacia la mejora de tecnologías 

para el reciclaje de CO2. Sin embargo, la alta estabilidad termodinámica que posee 

la molécula de este compuesto representa un gran reto para su uso, pues para que 

su transformación pueda ocurrir se necesitan condiciones de temperatura y presión 

elevadas (Gahib et al., 2016). Sin embargo, diversas investigaciones han reportado 

que la generación de metano a partir de la hidrogenación de dióxido de carbono 

(también conocida como metanación de CO2) puede desarrollarse a presión 

atmosférica y temperaturas moderadas (menores a 400°C) cuando se utilizan como 
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catalizadores metales como Rh, Ru, Ni y Pd  soportados en óxidos metálicos (Wei, 

2010). 

Los catalizadores de rodio soportado en óxidos metálicos han sido 

ampliamente utilizados para la metanación de CO2 debido a que han mostrado una 

alta conversión y selectividad hacia metano (Iisuka et al., 1982). Sin embargo, aun 

cuando la metanación de CO2 parece ser una reacción relativamente simple 

(CO2+4H2→CH4+2H2O), ya que en ella solo participan moléculas pequeñas y 

estructuralmente sencillas todavía no existe un consenso sobre su mecanismo de 

reacción.  Detalles como: (a) el sitio activación de CO2 y (b) la forma en la que este 

es transformado a metano son dos tópicos aún en debate; a partir de estudios 

espectroscópicos en este tipo de catalizadores se han propuesto dos rutas 

mecanicistas. En una de ellas se ha sugerido que las especies carbonilo y los 

átomos de hidrógeno generados por la adsorción de CO2 y H2 en sitios Rh, 

respectivamente pueden reaccionar entre ellos para generar metano (Aziz et al., 

2015). Sin embargo, otras propuestas han señalado que existe una naturaleza 

bifuncional en este tipo de catalizadores (Busca et al., 1982). En donde el soporte 

(óxido metálico) proporciona sitios para la adsorción de CO2, generando especies 

bicarbonato en el proceso, mientras que las partículas de rodio son las responsables 

de la disociación de H2, dando como resultado átomos de hidrógeno, los cuales 

pueden reaccionar con las especies derivadas de la adsorción de CO2 en el soporte 

para generar especies formiato, reportado como principal intermediario en la 

formación de metano. 

De lo anterior nace este proyecto en donde se propone sintetizar 

catalizadores a base de rodio soportado en oxido de circonio modificado con MgO. 

Los catalizadores serán caracterizados por diferentes técnicas fisicoquímicas y 

mediante espectroscopía infrarrojo bajo condiciones de reacción durante la 

metanación de CO2, con la finalidad de determinar las especies superficiales, y en 

consecuencia establecer el rol del rodio, MgO y el soporte sobre el mecanismo de 

reacción. 
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1.3 Planteamiento del problema 

Se propone investigar la influencia del MgO sobre muestras de rodio 

soportado en ZrO2 durante la metanación de CO2 con la finalidad de entender la 

forma en la se lleva a cabo la activación del CO2 mediante la incorporación de MgO.  

1.4 Hipótesis 

La adición de MgO en catalizadores Rh/ZrO2 modificará la estructura 

cristalina del ZrO2 incrementando su establidad y actividad catalitica en la reacción 

de metanación de CO2 con respecto a los catalizadores no modificados. 

1.5 Objetivos 

1.5.1 Objetivo general 

Determinar el efecto de la adición de MgO sobre el desempeño de 

catalizadores a base de rodio soportado en óxido de circonio para la reacción de 

metanación de CO2. 

1.5.2 Objetivos particulares 

• Evaluar el rendimiento de la producción de CH4 y CO, así como el 

porcentaje de conversión CO2 a los catalizadores a base de rodio 

soportado óxido de circonio.  

• Determinar el porcentaje de activación del CO2 al adicionar MgO 

mediante TPD-CO2. 

• Determinar la influencia del MgO sobre el grado de reducción del rodio. 

• Identificar las especies superficiales que participan de forma activa 

durante la metanación de CO2 sobre los catalizadores propuestos 

mediante espectroscopía FTIR in situ. 

• Determinar el grado de distribución de las nanopartículas de rodio 

sobre la superficie de los catalizadores. 

• Establecer una correlación de las propiedades fisicoquímicas de los 

catalizadores con el mecanismo de reacción propuesto. 

 

  



7 
Doctorado en Ciencias en Ingeniería Química  
 

2. Marco teórico  

2.1 CO2 

Cuando un gas se expone a radiación electromagnética, las moléculas 

pueden absorber esta energía si la frecuencia de radiación coincide con las 

frecuencias naturales de vibración o rotación de las moléculas. Esta absorción 

provoca una excitación de los modos vibracionales, rotacionales o electrónicos de 

las moléculas del gas provocando colisiones entre moléculas. Este aumento en la 

energía cinética se manifiesta como un incremento en la temperatura del gas 

(Velasco, 2009). 

La tierra está rodeada por una capa de gases (atmosfera) y esta interactúa 

con la radiación solar de distintas maneras. La atmosfera es en general transparente 

a la parte visible del espectro por lo que la mayor parte de la radiación solar que 

llega a la tierra es en forma de luz visible. El ozono que se encuentra en su mayoría 

en la estratosfera de la atmosfera absorbe la mayor parte de la radiación ultravioleta 

de alta energía. Por otro lado, el vapor de agua, el dióxido de carbono, el metano y 

otros gases de efecto invernadero absorben parte de la radiación infrarroja emitida 

por la superficie terrestre, atrapando el calor en la atmósfera. Este fenómeno, 

conocido como efecto invernadero, permite que la Tierra mantenga una temperatura 

adecuada para la vida (Sabogal, 2013). 

La adsorción de la radiación infrarroja por parte de los gases de efecto 

invernadero que componen la atmosfera de la tierra (p. ej. vapor de agua y metano), 

desempeña un papel fundamental en el mantenimiento de las condiciones 

necesarias para la vida en la Tierra. Este fenómeno, conocido como efecto 

invernadero, permite que parte del calor irradiado por la superficie terrestre sea 

retenido en la atmósfera (aproximadamente dos tercios), evitando una pérdida 

excesiva de energía al espacio. Sin esta capacidad de retención del calor, la 

temperatura promedio del planeta sería significativamente más baja, haciendo poco 

probable la vida en la tierra. Por tanto, la interacción entre la radiación infrarroja y 



8 
Doctorado en Ciencias en Ingeniería Química  
 

los gases atmosféricos es esencial para conservar un equilibrio térmico adecuado 

(Colman et al., 2018). 

 

Figura 1. Diagrama ilustrativo del efecto invernadero en la Tierra.  

Los gases de efecto invernadero (GEI) son compuestos gaseosos presentes 

en la atmósfera que tienen la capacidad de absorber y emitir radiación infrarroja, 

contribuyendo así al calentamiento de la superficie terrestre, su función principal es 

regular la temperatura del planeta debido el efecto invernadero, que permite retener 

parte de la radiación emitido por la Tierra, evitando que se escape completamente 

al espacio. Los gases de efecto invernadero encontrados en la atmosfera terrestre 

principalmente son el vapor de agua (H20), el dióxido de carbono (CO2), el óxido 

nitroso (N2O), el metano (CH4) y el ozono (O3). Aunque también están contenidos 

algunos gases producidos exclusivamente por el ser humano como lo son los 

halocarbonos. Aunque estos gases son esenciales para mantener una temperatura 

adecuada para la vida en el planeta tierra el aumento en las concentraciones de 
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estos por la acción del hombre ha intensifica el efecto invernadero provocando 

graves desequilibrios climáticos (Portilla, 2003).  

El dióxido de carbono (CO2) es un gas incoloro e inodoro que forma parte 

natural de la atmósfera terrestre y desempeña un papel esencial en procesos 

biogeoquímicos. Es producto de la respiración de los seres vivos, la descomposición 

de materia orgánica y del uso de combustibles fósiles. En concentraciones 

atmosféricas adecuadas este gas es fundamental para el desarrollo de la vida en la 

tierra, sin embargo, su acumulación excesiva en la atmósfera en los últimos años (a 

partir de la revolución industrial) ha preocupado globalmente, ya que es uno de los 

principales gases de efecto invernadero responsables del calentamiento global y del 

cambio climático (Portilla, 2003). 

El incremento en la concentración de dióxido de carbono atmosférico se ha 

convertido en un problema ambiental de gran relevancia debido a su relación con el 

cambio climático. Este gas, ha aumentado de forma significativa como 

consecuencia de actividades humanas, principalmente debido a la quema de 

combustibles fósiles, la deforestación y a procesos industriales. El exceso de CO2 

intensifica el efecto invernadero, atrapando más calor en la atmósfera y provocando 

un aumento sostenido de la temperatura global. Este calentamiento trae consigo 

impactos negativos en la tierra como el derretimiento de glaciares, el aumento del 

nivel del mar, eventos climáticos extremos y alteraciones en los ecosistemas. Se 

estima que la temperatura promedio de la Tierra ha aumentado de 1,0 a 1,1 °C con 

respecto a la temperatura en la era preindustrial (Mondragón, 2021). 

La expansión térmica de los océanos y los cambios climáticos son 2 de los 

efectos indirectos más serios del CO2, con la expansión térmica de los océanos 

aumenta el nivel del mar, el cual se ha venido elevando a una velocidad de 3 

mm/año desde 1993 (Vermeersen et al., 2018), y eso traería consigo en unos 

cuantos años consecuencias bastante graves y millones de personas se verían 

afectadas. El cambio climático provoca fenómenos extremos como sequías, lluvias 

intensas, inundaciones y olas de calor, las cuales pueden contribuir al aumento de 

incendios forestales recurrentes. 
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El aumento en la concentración de dióxido de carbono atmosférico (CO₂) no 

solo contribuye al calentamiento global, sino que también tiene efectos directos 

sobre los ecosistemas marinos y la salud humana. En los océanos, el CO2 es 

absorbido, lo que provoca un proceso conocido como acidificación. Esta 

disminución del pH del agua afecta gravemente a organismos marinos calcificantes 

como corales, moluscos y ciertos tipos de plancton, debilitando sus estructuras y 

alterando las cadenas alimenticias marinas. En estudios recientes se ha 

demostrado que la exposición prolongada a niveles elevados de CO2 en espacios 

cerrados puede afectar negativamente las capacidades cognitivas del ser humano, 

estimándose una reducción del 20% en las capacidades cognitivas para el 2100 si 

no existe un cambio en las concentraciones atmosféricas de CO2 (Karnauskas et 

al., 2020). 

2.2 Producción de H2 renovable 

El hidrógeno (H2) es el elemento más abundante del universo y es un gas 

incoloro, inodoro y altamente inflamable.  Se puede producir de diferentes maneras, 

actualmente la mayor parte del hidrógeno se produce mediante reformado de gas 

natural con vapor de agua, un proceso eficiente pero que genera grandes 

cantidades de CO2, este proceso genera lo que comúnmente llamamos "hidrógeno 

gris". El hidrógeno se utiliza ampliamente en la industria, en la refinación de petróleo, 

la producción de amoniaco y en diferentes procesos químicos. Además, en años 

recientes ha cobrado relevancia como vector energético limpio en aplicaciones 

como celdas de combustible para transporte y para almacenamiento de energía 

renovable (García, 2010). 

Existen diferentes procesos de producción de hidrogeno en donde se utilizan 

diferentes materias primas, nos centraremos en los procesos de obtención de 

hidrogeno renovable con más avance (electrolisis, biomasa a hidrogeno, 

fermentación, reacciones termoquímicas impulsadas por energía solar, fotolisis-

fotoelectroquímica, división fotobiológica del agua).  
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2.2.1 Electrolisis  

La electrólisis del agua es un proceso electroquímico mediante el cual se 

descompone el agua (H2O) en sus componentes básicos: hidrógeno (H2) y oxígeno 

(O2), aplicando una corriente eléctrica. Este proceso se lleva a cabo en una celda 

electrolítica que contiene un electrolito y dos electrodos (ánodo y cátodo). Al aplicar 

electricidad, el agua se divide: en el cátodo se libera hidrógeno gaseoso y en el 

ánodo oxígeno, la descomposición electroquímica del agua en sus dos 

constituyentes resulta un proceso confiable y limpio y, cuando el vapor de agua es 

extraído del producto, se obtiene hidrógeno ultrapuro (> 99.999 %).  

2.2.2 Biomasa a hidrógeno 

La producción de hidrógeno a partir de biomasa es una alternativa sostenible 

que aprovecha residuos orgánicos como fuente renovable de energía. Este proceso 

se lleva a cabo mediante diversas rutas termoquímicas, siendo las más comunes la 

gasificación y la reforma de biogás. En la gasificación, la biomasa se convierte en 

un gas de síntesis (syngas) rico en hidrógeno mediante su descomposición a altas 

temperaturas en presencia de un agente gasificante. Y la reforma del biogás, que 

contiene principalmente metano y dióxido de carbono, permite obtener hidrógeno 

mediante reacciones catalíticas. Esta vía contribuye a la producción de hidrógeno 

con bajas emisiones de CO2, además, también ofrece una solución para el 

aprovechamiento de residuos agrícolas, forestales y urbanos, apoyando así la 

transición hacia una economía circular y más limpia. Un análisis económico reciente 

de las opciones de gasificación de biomasa ha demostrado que la producción de 

hidrógeno es la ruta económica más prometedora para la conversión de gas de 

síntesis para el uso como combustible de transporte (Spath & Dayton, 2003). 

2.2.3 Fermentación  

La producción biológica de hidrógeno es una alternativa viable para la 

producción sostenible de hidrógeno. Muchos microorganismos anaeróbicos llevan 

a cabo la “fermentación oscura” proceso durante la cual el metabolismo de los 

azúcares, aminoácidos y ácidos grasos, resultada en la producción de H2, CO2; y 
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otros productos finales reducidos. La producción de hidrógeno es catalizada por la 

enzima hidrogenasa según la siguiente ecuación (Milbrandt, 2005):  

2𝐻+ + 2𝑒−1 ↔ 𝐻2                                                                                (2.1) 

2.2.4 Reacciones termoquímicas impulsadas por energía solar 

El agua es una sustancia muy estable que requiere una gran cantidad de 

energía para liberar los elementos. La energía se puede suministrar en forma de 

calor (termoquímico), luz (fotoquímico) o electricidad (electrólisis) (Kroposki et al., 

2006). La energía solar es obtenida en forma de calor y de esta forma tiene el 

potencial de ser el camino más eficiente para la producción de hidrógeno a partir 

del agua ya que no tiene las ineficiencias asociadas con las transformaciones 

fotoquímicas o la conversión de la energía solar a electricidad seguida de 

electrólisis. Sin embargo, el agua no se descompone térmicamente en hidrógeno y 

oxígeno elementales a temperaturas inferiores a unos 2500 K (Fletcher, 2001). Esta 

temperatura se puede alcanzar llevando a cabo una serie de transformaciones 

químicas.  

2.2.5 Fotolisis-fotoelectroquímica 

Los electrolizadores comerciales actuales funcionan a 1,7–1,9 V. 

Convirtiendo la energía de 1,9 eV en una correspondiente a la longitud de onda de 

luz, llegamos a 650 nm, luz roja, que es la energía que se encuentra en la parte más 

baja del espectro visible. Esto significa que casi todo el espectro visible tiene 

suficiente energía para dividir el agua en hidrógeno y oxígeno. La clave es encontrar 

la combinación correcta de un sistema de recolección de luz y un catalizador que 

puede recolectar eficientemente la energía y dirigirlo hacia la reacción de división 

del agua (Turner et al., 2008). 

2.2.6 División fotobiológica del agua  

La fotoproducción de hidrogeno por microorganismos está ligada a las 

reacciones de absorción de luz y separación de cargas de fotosíntesis. Este enlace 

es mediado por los portadores de electrones (como el ferredoxin y NADPH) que 

transfieren reductores generados fotosintéticamente a enzimas hidrogenasas o 
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nitrogenasas productoras de hidrógeno, en lugar de desviarlos a la fijación de CO2, 

su destino fisiológico normal. 

2.2.7 Almacenamiento de H2 

Una de las propiedades más relevantes del hidrógeno como vector 

energético es su capacidad de almacenamiento. No obstante, su almacenamiento 

presenta desafíos significativos debido a su extremadamente baja densidad (0,0838 

kg/m³), ya que es el gas más liviano conocido. Para facilitar la adopción 

generalizada del hidrógeno como fuente de energía sostenible, resulta 

imprescindible desarrollar tecnologías de almacenamiento que sean tanto eficaces 

como eficientes. 

Actualmente, existen diversas estrategias para el almacenamiento de 

hidrógeno. Entre ellas se encuentran el almacenamiento en fase gaseosa mediante 

compresión a alta presión y el almacenamiento criogénico en estado líquido, 

enfriándolo a temperaturas extremadamente bajas. Sin embargo, estudios recientes 

señalan que el enfoque más eficiente es el almacenamiento en estado sólido. En 

este contexto, el hidrógeno puede ser retenido físicamente en materiales como los 

nanotubos de carbono, o químicamente mediante la formación de hidruros 

metálicos sólidos (Kayfeci & Keçebaş, 2019). 

Adicionalmente, una alternativa altamente prometedora consiste en 

aprovechar la reacción de metanación del CO₂, transformando el hidrógeno en 

metano sintético. Este metano, a su vez, puede utilizarse como combustible y 

aprovechar la infraestructura de distribución de gas natural ya existente, lo que 

representa una ventaja estratégica en términos de implementación a gran escala. 

2.3 Metanación de CO2 

En la actualidad el desarrollo de proyectos de energías renovables es cada 

vez mayor lo que resulta en un exceso de producción de energía eléctrica que no 

se puede enviar a la red eléctrica debido a la mayor distancia de la red eléctrica 

existente o el exceso de producción en el momento en el que la demanda es menor. 

Este exceso de electricidad renovable se le puede dar diferentes usos, unos de los 
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más prácticos es el producir hidrógeno vía electrólisis del agua, que se considera 

una ruta viable de almacenamiento de electricidad renovable (Turner et al., 2008). 

Si se almacena la electricidad renovable de esta manera permitirá la 

producción de H2 renovable, además de poder utilizarlo como combustible el 

hidrogeno puede ser utilizado como reactivo para convertir CO2 en combustibles 

basados en el proceso de energía a combustible, o en otros productos como 

metano, metanol, etanol, fórmico ácido y carbonato de dimetilo (Centi & Perathoner, 

2009). 

La reacción de metanación de CO2, también llamada reacción de Sabatier 

fue estudiada por primera vez por Sabatier y Senderens en 1902. El uso temprano 

de esta tecnología fue para eliminar trazas de óxidos de carbón del gas de 

alimentación para la síntesis de amoníaco (Vannice, 1982). Recientemente, la 

metanación del CO2 ha ganado interés debido a su aplicación en la llamada 

tecnología power-to-gas, así como la mejora de biogás. 

La reacción de metanación de CO2 es conocida como una reacción 

exotérmica (ΔG298K=130.8 kJ/mol) donde H2 y CO2 reaccionan para formar CH4 y 

H2O. Sin embargo, la reducción del carbono completamente oxidado hasta metano 

es un proceso de ocho electrones con límites cinéticos sustanciales, que, por lo 

tanto, necesita un catalizador para lograr una adecuada tasa de conversión y 

selectividad hacia CH4 (Brooks et al., 2007). 

Tabla 1. Principales reacciones llevadas a cabo durante la metanación de óxidos de 

carbono. (Tomado y modificado de Mebrahtu et al., 2019) 

Reacción  Tipo de reacción ΔH298K(Kj/mol)* 

CO2(g)+4H2(g)↔CH4(g)+2H2O(g) Metanación de CO2 

(Reacción de 

Sabatier) 

-164.7 

CO(g)+3H2(g)↔CH4(g)+H2O(g) Metanación de CO -205.9 

2CO(g)+2H2(g)↔CH4(g)+2CO2(g) Reformado inverso de 

metano CO2 

-247 
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CO2(g)+H2(g)↔CO(g)+H2O(g) Reacción inversa del 

desplazamiento de 

gas de agua (rWGS) 

41.1 

2CO(g)↔Cgrafito(s)+2CO2(g) Reacción de 

Boudouard 

-172.4 

CH4(g)↔Cgrafito(s)+2H2(g) Craqueo de metano 74.6 

CO(g)+H2(g)↔Cgrafito(s)+H2O(g) Reducción de CO -131.3 

CO2(g)+2H2(g)↔Cgrafito(s)+2H2O(g) Reducción de CO2 -90.1 

nCO(g)+(2n+1)H2(g)↔CnH2n+2(g)+nH2O(g) Formación de alcanos 

(Fischer-Tropsch, FT) 

- 

nCO(g)+2nH2(g)↔CnH2n(g)+nH2O(g) Formación de 

alquenos 

- 

 

 Desde un punto de vista termodinámico, la metanación de CO2 se considera 

una combinación de una reacción endotérmica como lo es la reacción inversa del 

desplazamiento de gas de agua y una metanización exotérmica de CO (Tabla 1). 

En general, la metanización de CO2 se ve favorecida a una temperatura más 

baja de lo esperado debido a su naturaleza exotérmica. A presión ambiente, la 

temperatura debe ser inferior a 300°C para mantener una conversión >90% y alta 

selectividad hacia metano. Utilizando un enfoque termodinámico, la reacción de 

metanación del CO2 es más favorable cuando se lleva a cabo a temperaturas bajas 

(por debajo de 300 °C), utilizando alta presión y  una relación estequiométrica de H₂ 

a CO₂ de 4:1. La implementación de un sistema de reactor, sin embargo, requiere 

una cuidadosa gestión del calor debido a la alta cantidad de calor liberado para 

mantener la reacción a una temperatura relativamente baja para una composición 

de equilibrio favorable pero lo suficientemente alta para superar la barrera de la 

energía de activación (Mebrahtu et al., 2019). 

2.3.1 Mecanismos de reacción 

En general, se pueden dividir en dos categorías: un esquema asociativo y un 

esquema disociativo. En un esquema asociativo, el CO2 se adsorbe 
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asociativamente y reacciona con átomos de hidrógeno adsorbido para formar 

oxigenados que son hidrogenado hasta metano en pasos posteriores. La 

característica distintiva es que no se forma CO intermedio en esta secuencia (Yang 

et al., 2016). Por el contrario, en un esquema disociativo, el CO2 se disocia primero 

en carbonilo (CO) y un átomo de oxígeno (Aldana et al., 2013). Luego se hidrogena 

el carbonilo paso a paso en el mismo mecanismo que la metanación del CO para 

de esta manera formar finalmente metano. 

En este punto, se puede anticipar que no se ha llegado a un consenso sobre 

qué mecanismo se da de manera exacta hasta ahora. Sin embargo, se han 

propuesto diversos intermediarios para ambos esquemas (disociativo y asociativo), 

los cuales se presentan en la tabla 2.  

Tabla 2. Mecanismos de metanación propuestos con intermedios emergentes 

clasificados en los respectivos esquemas asociativos o disociativos. 

Esquema asociativo Esquema disociativo 

Carbonato (CO3)ads CO asociativo CO disociativo 

Bicarbonato (HCO3)ads Formil (HCO)ads Carbonilo (CO)ads 

Formiato (HCOO)ads Organodil (HCOH)ads Carbón (C)ads 

Formiato bidentado 

(HCOO)ads 

Carbonhidroxilo (COH)ads Hidridocarbón (COH)ads 

Carboxyl (CHOOH)ads  Metanodil (CH2)ads 

Formaldehido (H2CO)ads  Metil (CH3)ads 

Metoxy (H3CO)ads   

 

2.4 Catálisis para la metanación de CO2 

La reacción de metanación está limitada por la termodinámica (siendo una 

reacción exotérmica reversible). Entonces, es necesario diseñar catalizadores con 

actividad adecuada para alcanzar conversiones cercanas al equilibrio a 

temperaturas de reacción moderadas (<350°C) y altas velocidades espaciales. La 

estabilidad es el problema principal, especialmente para los catalizadores activo a 
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temperaturas más bajas. Por tanto, sigue siendo un desafío el desarrollar 

catalizadores estables para operaciones a temperaturas inferiores a 350°C 

(Mebrahtu et al., 2019). 

Los metales más comúnmente utilizados como catalizadores para la 

metanación de CO2 son el níquel (Ni) y los metales nobles como el rutenio (Ru), 

rodio (Rh), paladio (Pd), platino (Pt) e iridio (Ir). El níquel destaca por su bajo costo 

y buena actividad catalítica, lo que lo convierte en la opción más utilizada a escala 

industrial. Sin embargo, presenta ciertas limitaciones, como su tendencia a 

desactivarse por sinterización y formación de coque a altas temperaturas, además 

de ser activo a temperaturas mayores si lo comparamos con los metales nobles. Por 

otro lado, los metales nobles, aunque más costosos, ofrecen una mayor estabilidad 

térmica, mayor resistencia a la desactivación y mejor selectividad hacia metano, a 

temperaturas más bajas. Entre los metales nobles investigados para la 

metanización de CO2 el Rh y el Ru, soportados sobre diferentes óxidos metálicos 

son comúnmente usados. Los otros metales nobles como Pd y Pt también son 

usados, pero son materiales menos apropiados para la metanización de CO2 debido 

a su pobre selectividad (Younas et al., 2016). 

Los métodos utilizados para la preparación del catalizador pueden afectar la 

estructura cristalina, el rendimiento catalítico, la dispersión del metal y la posible 

cantidad de carga de metal. Se han utilizado diferentes técnicas para la preparación 

de catalizadores para la reacción de metanización de CO2. Los métodos 

comúnmente utilizados incluyen: incipiente impregnación humeda, coprecipitación, 

sol-gel, microemulsión y el método de doble impregnación (Mebrahtu et al., 2019). 

2.4.1 Rodio (Rh) 

El Rh es uno de los metales más investigados para la reacción de 

metanización de CO2. Énfasis particular hasta ahora se ha puesto en la hipótesis de 

un mecanismo que permite la formación de metano en la superficie del catalizador, 

especialmente en presencia de alúmina como soporte. Los pasos que conducen al 

metano podrían ser: (i) quimisorción de dióxido de carbono; (ii) disociación del 

dióxido de carbono en CO y O adsorbido en la superficie; (iii) reacción de especies 
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disociadas con hidrógeno (Jacquemin et al., 2010). El estado de oxidación del metal 

también puede jugar un papel importante en la evolución de la reacción, ya que el 

CO2 oxida al catalizador. Además, la producción de metano depende de la 

temperatura, presión, presencia o ausencia de promotores. Obviamente, al variar el 

contenido de Rh se obtienen diferentes tamaños de partículas metálicas, y a bajas 

temperaturas (130-150 °C) se encontró la actividad de partículas de mayor tamaño 

de Rh ser mayor que la de los más pequeños (Frontera et al., 2017).  

La presencia de O2 podría tener un efecto positivo en la metanización de CO2 

y CO, sin embargo, si la cantidad de O2 es muy alta podría esperarse efectos 

negativos. Los experimentos DRIFTS explican que el efecto positivo del oxígeno se 

debe a la formación de especies más activas tales como gem-dicarbonyl. Por el 

contrario, el efecto negativo podría atribuirse a la oxidación inevitable del catalizador 

y por lo tanto a la perdida de su actividad (Beuls et al., 2012). 

2.4.2 Soporte catalítico 

El enfoque que se le daba para la selección de soportes catalíticos consistía 

en seleccionar soportes con alta área superficial para así lograr una alta dispersión 

con una carga de metal determinada. Se asume que los catalizadores utilizados 

para llevar a cabo la reacción de Sabatier son estructuralmente sensibles, lo que 

significa que una partícula de metal pequeña y una alta dispersión favorecen la 

conversión de CO2. En el estudio realizado por Hu et al. en el 2007, la carga de 

metal se controló al 3,0 % en peso y se compararon las actividades de diferentes 

catalizadores en la reacción de hidrogenación del CO2. En este estudio se evaluaron 

tres catalizadores de rutenio soportados en TiO2, observándose que el área 

superficial del soporte influye significativamente en la eficiencia de la reacción de 

Sabatier, ya que, a mayor área superficial, mayor conversión de CO2. Sin embargo, 

al comparar el rendimiento del catalizador el cual tenía como soporte de TiO2 frente 

a otros soportes como SiO2 y Al2O3, la influencia del área superficial se vuelve 

menos evidente, lo que sugiere que otros factores relacionados con el soporte 

catalítico, además del área superficial, también afectan el comportamiento catalítico. 

Por lo que no sólo el área superficial del soporte, sino que la interacción entre el 
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metal y el soporte también desempeñan un papel importante en la reacción de 

Sabatier. 

Para optimizar las propiedades y el rendimiento de los catalizadores de 

níquel, se han desarrollado modificaciones en los soportes mediante la síntesis de 

óxidos metálicos mixtos. Esta estrategia permite combinar las características 

individuales de cada óxido, mejorando parámetros como la dispersión de la fase 

activa (Cai et al., 2011), la estabilidad térmica y la resistencia a la sinterización o 

formación de coque. Ejemplos destacados de estos soportes son el MgO–ZrO2 (Tan 

et al., 2019), que favorece la basicidad y la adsorción de CO2, y el Ce-ZrO2 (Ocampo 

et al., 2009), conocido por su alta capacidad de adsorción y desorción de oxígeno, 

y por su estabilidad estructural, lo que en conjunto potencia la actividad y durabilidad 

de los catalizadores de níquel en la reacción de metanación de CO2. 

2.4.3 ZrO2 

El interés de utilizar ZrO2 como soportes catalíticos para la reacción de 

metanación de CO2 se debe principalmente a sus propiedades ácido-base y a su 

capacidad de adsorción de CO/CO2 tomando mucha relevancia en la reacciones de 

hidrogenación de CO2. 

Diferentes investigaciones han demostrado que la circonia es el único óxido 

metálico con cuatro propiedades químicas en su superficie: ácida, básica, oxidante 

y reductora (Bachiller et al., 1998). Se ha utilizado en múltiples reacciones como 

soporte catalico debido a su alta estabilidad térmica y propiedades superficiales 

ácidas y alcalinas. 

ZrO2 es un material polimórfico que existe en tres formas: monoclínica, 

tetragonal y cúbica. La fase monoclínica es estable desde la temperatura ambiente 

hasta 1170 °C, la fase tetragonal es estable entre 1170 y 2370 °C y la fase cúbica 

es estable por encima de 2370 °C. 

Durante mucho tiempo se ha observado que el ZrO2 en su fase tetragonal en 

presencia de vapor de agua sufre una transición espontánea inusual de tetragonal 

a monoclínica cuando se calienta a una temperatura relativamente baja (65 a 400 
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°C), engendrando grietas en la superficie transformada debido a la expansión de 

volumen que acompaña a la transformación de fase, lo que degrada gravemente las 

propiedades mecánicas. La presencia de agua acelera enormemente la 

descomposición. Este fenómeno se denomina descomposición a baja temperatura 

del ZrO2 tetragonal. La descomposición siempre comienza desde la superficie y 

avanza hacia el interior. 

Siempre se ha presumido que el ZrO2 cúbico es estable en el entorno que se 

sabe que provoca la degradación del ZrO2 tetragonal esto debido a su concentración 

mayor de vacancias de oxígeno en las capas de carga espacial y un espesor mucho 

menor de las capas de agotamiento de las vacantes de oxígeno en las superficies 

y los límites de grano, el ZrO2 cúbico no se degrada en el entorno conocido que 

produce la degradación en el ZrO2 tetragonal. El tamaño de grano mucho mayor del 

ZrO2 cúbico también garantiza su estabilidad (Guo, 2000). 

Al añadir magnesia (MgO), itria (Y2O3), calcia (CaO) y ceria (CeO), entre 

otros, a la síntesis de ciertos materiales basados en circonia, es común obtener 

estructuras con más de una fase cristalina. Aunque la fase cúbica suele ser la que 

se encuentre en mayor proporción debido a su mayor estabilidad en determinadas 

condiciones de síntesis y dopaje, también pueden encontrarse en menor proporción 

las fases tetragonal y monoclínica. La presencia simultánea de estas fases 

cristalinas puede influir en las propiedades fisicoquímicas del material, como su 

estabilidad térmica, su resistencia mecánica y su capacidad para interaccionar con 

especies adsorbidas, lo que resulta relevante para aplicaciones catalíticas y 

estructurales. 

2.4.4 Acidez/Basicidad superficial 

La acidez y alcalinidad del soporte catalítico en la reacciónde metanación de 

CO2 afectan la adsorción y activación del CO2, así como la formación de 

intermediarios, determinando así la cinética de la reacción y el rendimiento del 

producto (Liang et al., 2020). 
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 Los sitios ácidos se pueden dividir en dos tipos: sitios ácidos de Brønsted y 

sitios ácidos de Lewis. Los sitios ácidos de Lewis generalmente se encuentran en 

la interfaz óxido-metal del anión vacante, que está influenciada en gran medida por 

la termodinámica redox de los iones metálicos, mientras que los sitios ácidos de 

Brønsted están asociados con defectos electrónicos en la superficie del óxido 

metálico (Boffa et al., 1994). 

Los sitios base se pueden dividir en tres categorías: débiles, medios y fuertes. 

El pico a 100–200 °C se refiere a un sitio débilmente básico donde las moléculas de 

CO2 adsorbidas se combinan con grupos hidroxilo de la superficie para formar 

especies de HCO3. Sin embargo, las moléculas de dióxido de carbono adsorbidas 

en estos sitios pueden desorberse y escapar de la superficie del catalizador antes 

de reaccionar con el hidrógeno. Entre 200 y 400 °C, los sitios de bases 

moderadamente fuertes favorecen la formación de formiato monodentado como 

intermediario clave, seguido de una hidrogenación para dar CH4 más rápido que el 

formiato bidentado. Las moléculas de CO2 adsorbidas en sitios fuertemente 

alcalinos se desorben y disocian en la zona de alta temperatura (500-600°C) y 

pueden no participar en la reacción, pero retrasarán la hidrogenación de los 

carbonatos monodentados (Pan et al., 2014). 

Los óxidos metálicos ácidos tienen iones metálicos con sitios ácidos de Lewis 

cargados positivamente se unen fuertemente a especies de formiatos cargados 

negativamente a través de interacciones electrostáticas, inhibiendo una mayor 

conversión a CH4 (Liang et al., 2020). Para los óxidos de metales alcalinos, el 

aumento de la alcalinidad del vehículo generalmente favorece la hidrogenación del 

formiato para producir CH4, pero una alcalinidad demasiado fuerte puede ser 

perjudicial para la producción de CH4 (Benitez et al., 1993).  

Por lo tanto, la cantidad y la intensidad de los sitios superficiales básicos y 

ácidos deben controlarse cuidadosamente para lograr un grado apropiado de 

adsorción y activación de CO2, que sea favorable para una alta actividad, 

selectividad y estabilidad de los procesos de hidrogenación de CO2. 
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2.4.5 Vacancias de oxigeno  

Las vacancias de oxígeno son fundamentales para mejorar la eficiencia de 

los catalizadores utilizados en el proceso de metanación de CO2. Estas vacantes de 

oxígeno o defectos en la estructura reticular de materiales como el ZrO2, sirven 

como sitios activos para la activación del CO2 y su posterior conversión en metano 

(Beniwal et al., 2025). 

Los defectos en la estructura de los soportes catalíticos forman un rol 

primordial debido a los siguientes aspectos enlistados:  

• Activación de CO₂ en sitios defectivos con vacantes de oxígeno: 

Las vacantes de oxígeno actúan como centros activos de adsorción y 

activación para las moléculas de CO₂, debido al cambio ocasionado en sus 

propiedades electrónicas y a la presencia de electrones no enlazantes. Estas 

imperfecciones en la red cristalina del catalizador incrementan la afinidad superficial 

por el CO₂, promoviendo su adsorción y facilitando su disociación en especies 

intermedias, tales como CO* y O*. Este paso inicial de activación representa un 

proceso determinante en el mecanismo de reacción hacia la metanación del CO₂. 

• Propiedades redox: 

Las vacantes de oxígeno desempeñan un papel clave en las propiedades 

redox de los catalizadores, facilitando el intercambio dinámico de átomos de 

oxígeno entre la superficie catalítica y las especies reactivas. Esta capacidad de 

transferencia de oxígeno resulta fundamental en el ciclo catalítico de la metanación, 

favoreciendo la conversión eficaz de CO2 e H2 en CH4 y H2O. 

• Aumento de la estabilidad y longevidad: 

La incorporación de vacantes de oxígeno contribuye significativamente a la 

estabilidad estructural y a la vida útil prolongada de los catalizadores bajo 

condiciones de reacción de larga duración. Estos defectos actúan no solo como 

centros activos para la transformación de CO₂, sino también como estabilizadores 
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estructurales que preservan la morfología del catalizador, asegurando un 

desempeño sostenido y minimizando fenómenos de desactivación catalítica. 

• Mejora de las interacciones metal-soporte: 

Las vacantes de oxígeno influyen de manera notable en la dispersión y 

anclaje de especies metálicas activas —como Ni o Rh— sobre soportes de óxidos. 

Estas vacantes favorecen una interacción metal-soporte más fuerte, lo cual mejora 

la accesibilidad y la actividad de los centros metálicos, optimizando así la eficiencia 

catalítica. 

2.4.6 Tamaño de partículas  

El tamaño de partícula de la fase activa de un catalizador es un aspecto 

importante en la reacción de metanación de CO2, porque determina la superficie 

activa disponible y la accesibilidad de los sitios catalíticos donde ocurre la reacción. 

Partículas más pequeñas generan una mayor área superficial específica, lo que 

aumenta la cantidad de sitios metálicos expuestos para la adsorción y activación del 

CO2 e H2. Además, un tamaño de partícula adecuado favorece una mayor 

dispersión del metal activo sobre el soporte, lo que mejora la actividad catalítica y 

reduce la desactivación por sinterización (Wang et al., 2021). 

Un tamaño de partícula menor favorece la dispersión del metal activo sobre 

el soporte catalítico, ya que al disminuir el diámetro de las partículas metálicas se 

incrementa la relación superficie/volumen y, por tanto, la cantidad de átomos 

expuestos disponibles para interactuar. Esta mayor dispersión evita la aglomeración 

y la formación de dominios metálicos grandes, lo que se traduce en una distribución 

más homogénea de los centros activos. 

La generación de vacancias de oxígeno y otros defectos estructurales en 

óxidos metálicos modulan la nucleación y estabilización de partículas metálicas 

pequeñas al aumentar la interacción metal‑soporte y ofrecer sitios preferentes de 

anclaje. La evidencia documentada indica que las vacancias actúan como centros 

de anclaje que estabilizan aglomerados metálicos frente a la sinterización y elevan 

la reducibilidad del soporte, lo que refuerza la unión metal‑soporte y modifica la 
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química de la superficie para favorecer especies intermedias relevantes en la 

metanación (Hao et al., 2021). 
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3. Metodología 

3.1 Síntesis de catalizadores  

El ZrO2 se sintetizó mediante el método de precipitación. El procedimiento 

consistió en la adición gota a gota de una solución acuosa 1 M de NH4OH (Sigma-

Aldrich) a temperatura ambiente a una solución 0,1 M de Mg(NO3)2·6H2O (Sigma-

Aldrich). El MgO-ZrO2 se obtuvo de forma similar utilizando una mezcla 0,1 M de 

ZrO(NO3)2 (Sigma-Aldrich, 99%) con la cantidad deseada de Mg(NO3)2·6H2O 

(Sigma-Aldrich, 99%). La adición se llevó a cabo bajo agitación constante hasta que 

el pH de la mezcla alcanzó aproximadamente 10. Se formó un precipitado blanco, 

que se maduró durante 1 h y después se filtró y lavó con agua desionizada. 

Posteriormente, el polvo resultante se secó durante 12 h a 100°C y se calcinó a 

500°C durante 5 h. Los soportes de óxidos mixtos MgO-ZrO2 se sintetizaron con 

contenidos variables de MgO del 5%, 10% y 15% en peso, correspondientes a 

relaciones molares Mg:Zr de 5:95, 10:90 y 15:85, respectivamente. 

Los catalizadores de rodio soportados sobre los óxidos se prepararon 

utilizando el método de impregnación por exceso. Durante la síntesis, el soporte se 

expuso a una solución acuosa de RhCl3 durante 1 h a temperatura ambiente. A 

continuación, se eliminó el disolvente mediante agitación a 80 °C, seguido de 

secado a 120 °C durante 12 h y calcinación en aire a 450 °C durante 5 h. La 

concentración de la solución se calculó para alcanzar una carga metálica del 1 % 

en peso. 

3.2 Caracterización de catalizadores 

La caracterización por difracción de rayos X se realizó utilizando un 

difractómetro PANalytical Aeris equipado con un detector Pixel 1D y una fuente de 

radiación Cu Kα (λ = 1,5405 Å), con un tamaño de paso de 0,02 °/s, de 10 a 80° 

(2θ). 

Las propiedades texturales se evaluaron mediante las isotermas de 

adsorción-desorción de N2 a -196 °C en un sistema TRISTAR III de Micromeritics. 

Antes del análisis, las muestras se pretrataron mediante desgasificación a 300°C 
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durante 3 h. Se utilizó el método Brunauer-Emmett-Teller para los cálculos del área 

superficial, y la distribución del tamaño de los poros se calculó mediante el software 

DFT Plus (Micromeritics) utilizando el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH) con 

geometría de poros cilíndrica. 

Los experimentos de desorción de CO2-TPD y O2-TPD para los catalizadores 

recién reducidos se llevaron a cabo en un reactor de cuarzo en forma de U acoplado 

a un espectrómetro de masas (MS) analítico en línea Hidden HAL301. Las muestras 

se redujeron in situ a 300°C durante 1 h en una corriente de H2 (40 mL/min). 

Los espectros de absorción UV-Vis de los catalizadores recién reducidos se 

registraron empleando un espectrofotómetro UV-Vis-NIR de la serie Cary, acoplado 

a una esfera de integración. La reducción de las muestras se realizó in situ a 300 

°C durante 1 hora, utilizando una corriente de hidrógeno con un flujo de 40 mL/min. 

Los análisis de reducción programada por temperatura (TPR) se realizaron 

utilizando un equipo Quantachrome ChemBET Pulsar. Alrededor de 30 mg de la 

muestra se desgasificaron primero a 150 °C bajo un flujo de N2 durante 1 h. Tras 

enfriarse a temperatura ambiente, el análisis TPR se realizó calentando la muestra 

en un reactor de tubo en U hasta 600 °C a 10 °C/min en una mezcla al 10% de H2/Ar 

a 25 mL/min. 

Los análisis de microscopía electrónica de transmisión (TEM) se realizaron 

en un microscopio JEOL JEM 2010 operado a 200 kV, con una resolución puntual 

de 2,35 Å. Para la caracterización de la composición elemental de los catalizadores, 

se empleó de manera simultánea la técnica de microscopía electrónica de 

transmisión de barrido con detector de campo oscuro anular de alto ángulo (HAADF-

STEM) y la espectroscopía de rayos X por dispersión de energía (EDX). El análisis 

elemental se efectuó utilizando un equipo Euro EA3000 (EuroVector), empleando 

sulfanilamida como estándar de referencia. 

Las especies superficiales se caracterizaron mediante espectroscopia 

infrarroja (FTIR) en condiciones de reacción utilizando un espectrofotómetro Agilent 

Cary 660 equipado con una celda-reactor ISRI. Se prepararon obleas de catalizador 
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autoportadas con un espesor de 35 mg/cm2 prensando las muestras de polvo bajo 

una presión de 7 × 103 kg/m2. La oblea autosoportada se trató con una mezcla 

reductora de H2 (10 mL/min) y N2 (5 mL/min) a 300 °C durante 1 h y después se 

enfrió a temperatura ambiente. Las muestras previamente reducidas in situ se 

sometieron a un flujo de H2 (10 mL/min) y CO2 (2,5 mL/min) mientras se aumentaba 

la temperatura de la celda-reactor en 2 °C/min desde la temperatura ambiente a 300 

°C. Simultáneamente, se tomaron espectros IR cada 50 °C desde 150 °C con una 

resolución de ± 4 cm-1 en el intervalo de 4000 a 950 cm-1. 

3.3 Actividad Catalítica 

La actividad catalítica de las muestras se evaluó en un reactor de cuarzo con 

un diámetro interno de 4 mm acoplado a un cromatógrafo de gases en línea (Clarus 

690 GC) equipado con 2 columnas (HAYESEP P y MOLE SIEVE 5A) y 2 detectores 

(TCD y FID). Para los experimentos, se diluyeron 60 mg de catalizador con la masa 

adecuada de carburo de silicio hasta alcanzar un volumen total de 1 cm3. Antes de 

las pruebas catalíticas, las muestras se redujeron in situ a 300 °C durante 1 h en 

una corriente de H2 (40 mL/min). A continuación, el flujo de gas se cambió a una 

mezcla reactiva de 20% CO2 y 80% H2 v/v, alcanzando una relación molar de 1:4 

de CO2:H2. La velocidad espacial horaria del gas (GHSV) se fijó en 30.000 h-1 para 

estos experimentos. La actividad catalítica se evaluó en un intervalo de 

temperaturas de 175 °C a 325 °C registrando diferentes cromatogramas cada 25 

°C. La actividad catalítica se evaluó mediante la conversión de CO2 y la selectividad 

hacia los productos CH4/CO en condiciones estacionarias de 175 °C a 325 °C.  

La actividad catalítica de los materiales se calculó utilizando la siguiente 

ecuación: 

𝑋𝐶𝑂2(%) =
𝐹𝐶𝑂2
𝑖𝑛 −𝐹𝐶𝑂2

𝑜𝑢𝑡

𝐹𝐶𝑂2
𝑖𝑛 ∗ 100                                                                                                (3.1) 

La selectividad de la reacción se calculó mediante las siguientes ecuaciones: 

𝑆𝐶𝐻4(%) =
𝐹𝐶𝐻4
𝑜𝑢𝑡

𝐹𝐶𝑂2
𝑖𝑛 −𝐹𝐶𝑂2

𝑜𝑢𝑡 ∗ 100                                                                                                (3.2) 
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 𝑆𝐶𝑂(%) =
𝐹𝐶𝑂
𝑜𝑢𝑡

𝐹𝐶𝑂2
𝑖𝑛 −𝐹𝐶𝑂2

𝑜𝑢𝑡 ∗ 100                                                                           (3.3) 
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4. Resultados 

Los catalizadores se etiquetaron como CZr para el catalizador sin óxido de 

magnesio, mientras que aquellos con proporciones molares de Mg:Zr de 5:95, 10:90 

y 15:85 se etiquetaron como CMg5, CMg10 y CMg15, respectivamente. 

4.1 Caracterización  

4.1.1 Difracción de rayos X  

La Figura 2 presenta los resultados de la caracterización por difracción de 

rayos X de los catalizadores de Rh soportados en óxidos mixtos. En el caso del 

catalizador CZr (catalizador sin MgO), los patrones de difracción exhiben picos 

característicos de la fase monoclínica (JCPDS 00-001-0750) de ZrO2. 

 

Figura 2. Patrones de difracción de rayos X de los catalizadores de rodio soportados sobre 

óxidos mixtos de ZrO2 y circonio-magnesio.  

 La incorporación de óxido de magnesio induce modificaciones 

cristalográficas significativas en la estructura del ZrO2. Los catalizadores que 

contienen MgO presentan picos de difracción bien definidos característicos de la 

fase cúbica del ZrO2 (Figura 2). La adición de MgO promueve la formación de una 
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estructura cúbica de ZrO2 altamente estable (JCPDS 00-003-0640). Cabe destacar 

que no se observaron patrones de difracción correspondientes a partículas de óxido 

de magnesio o rodio (metálicas o de óxido). Esto sugiere que estas especies pueden 

estar presentes en tamaños inferiores al límite de detección de la técnica de 

difracción de rayos X o existir en estado amorfo (para el MgO). Además, la 

incorporación de MgO aumenta la cristalinidad del óxido de circonio, como se 

observa en la Figura 2, donde los picos de difracción presentan mayor intensidad y 

mejor definición. La fase cúbica del ZrO2 es muy deseable, ya que se ha descrito 

que mejora la metanación de CO2 sobre catalizadores de rodio, a la vez que 

presenta una excelente estabilidad en presencia del vapor de agua generado 

durante la reacción (Guo, 2000: Yan et al.,2017). 

El tamaño medio de los cristales de las fases de ZrO2 se determinó mediante 

la ecuación de Scherrer. Para el catalizador CZr sin MgO, los tamaños de cristal 

calculados fueron de 14,1 nm para la fase monoclínica. La incorporación de MgO 

no sólo promueve la formación de la fase cúbica de ZrO2, sino que también 

contribuye al desarrollo de cristales más pequeños. El tamaño de cristal más 

pequeño se observó en la muestra CMg10, con un tamaño medio de 9,8 nm, 

seguida del catalizador CMg5, que tenía un tamaño medio de 11 nm. En cambio, el 

catalizador CMg15, que contenía el mayor contenido de MgO, presentaba un 

tamaño medio de cristal ligeramente mayor, de 13,3 nm. 

4.1.2 Fisisorción de N2 

También se determinaron las propiedades texturales tras las mediciones de 

adsorción-desorción de N2. Según la clasificación de la IUPAC, todos los materiales 

mostraron isotermas de adsorción-desorción de N2 de tipo IV (figura 3), 

características de los materiales mesoporosos (Gómez et al., 2024).  
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Tabla 3. Propiedades texturales de los catalizadores de rodio soportados sobre ZrO2 

y sobre óxidos mixtos de circonio y magnesio. 

Catalizadores Área superficial 

(m2/g) 

Volumen de 

poro (cm3/g) 

Diámetro de 

poro (nm) 

CZr 60 0.12 6.4 

CMg5 85 0.13 4.8 

CMg10 85 0.10 3.9 

CMg15 77 0.07 3.5 

 

Figura 3. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de la serie de catalizadores de rodio 

soportados sobre ZrO2 y óxidos mixtos Zr-Mg. 

Las propiedades texturales de los materiales, obtenidas a partir de las 

isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 °C, se resumen en la Tabla 3. El 

catalizador sin MgO presentó la superficie más baja (SBET) entre los catalizadores 

estudiados. La incorporación de MgO condujo a un aumento del área superficial, 

mostrando los catalizadores CMg5 y CMg10 valores de SBET similares (85 m2/g), 

en comparación con el catalizador sin MgO (60 m2/g). Sin embargo, a mayores 
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concentraciones de MgO, se observó una ligera disminución del SBET, con el 

catalizador CMg15 con un área superficial de 77 m2/g. 

El volumen de poros (Vp) permaneció relativamente invariable entre el 

catalizador sin MgO y el catalizador con menor contenido de MgO (CMg5). Sin 

embargo, a medida que aumentaba el contenido de MgO, Vp mostraba un descenso 

significativo, alcanzando su valor más bajo en el catalizador CMg15. Además, el 

diámetro medio de los poros (Dp) disminuyó gradualmente con el aumento del 

contenido de MgO, de 6,4 nm en el catalizador CZr a 3,5 nm en el catalizador 

CMg15, que tenía la mayor concentración de MgO. Es importante señalar que la 

porosidad en estos materiales procede tanto de los poros formados dentro de las 

partículas como de la porosidad intrínseca de la estructura cristalina, contribuyendo 

ambas a la porosidad total. La reducción del tamaño de los poros puede estar 

relacionada con un aumento del tamaño de los cristales, como demuestran los 

patrones de difracción de rayos X, lo que conduce a una notable disminución tanto 

de la porosidad total como del diámetro medio de los poros. 

4.1.3 CO2-TPD 

El experimento CO2-TPD para los catalizadores recién reducidos se realizó 

para verificar la mejora del contenido de sitio básico debido a la adición de MgO 

como promotor. En la Figura 4 se presentan los perfiles de CO2-TPD de los 

catalizadores.  Los perfiles de desorción de CO2-TPD suelen analizarse en tres 

intervalos de temperatura. La primera región de desorción, que se produce a bajas 

temperaturas (100-250 °C), se atribuye a sitios Brønsted débilmente básicos, como 

los grupos OH superficiales. La segunda región, a temperaturas medias (250-400 

°C), corresponde a sitios Lewis básicos de fuerza media. Por último, la tercera etapa 

de desorción, observada a temperaturas superiores a 400 °C, se asocia a aniones 

de oxígeno de baja coordinación, que funcionan como sitios básicos fuertes (Qiu et 

al., 2024). 
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Figura 4. Perfil CO2 -TPD para los catalizadores de rodio recién reducidos soportados sobre 

óxidos de ZrO2 y oxido mixtos de circonio-magnesio. 

El catalizador sin MgO (CZr) presenta dos picos de desorción de CO2 bien 

definidos a 98 °C y 240 °C que corresponden, por tanto, respectivamente, a sitios 

Brønsted débilmente básicos y a sitios Lewis básicos de fuerza media. El primer 

pico corresponde a sitios Brønsted débilmente básicos, mientras que el segundo, a 

240 °C, está asociado a sitios Lewis ácido-base de fuerza media. Además, el 

catalizador CZr mostró la menor intensidad de señal de CO2-TPD, lo que indica una 

capacidad reducida de adsorción de CO₂ en su superficie. 

Por el contrario, la incorporación de MgO aumentó significativamente la 

cantidad de CO2 desorbido, lo que sugiere que la presencia de este compuesto 

alcalino mejora la captura de CO2 en la superficie. Esta mejora puede atribuirse a 

un aumento de la basicidad de la superficie, resultante de la presencia de especies 
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de MgO y/o de la formación de vacantes de oxígeno adicionales (análisis DRS UV-

Vis), que contribuyen a la adsorción de CO2. Todos los catalizadores que contienen 

MgO presentan un pico de desorción de CO2 amplio e intenso centrado entre 110 y 

130 °C. El catalizador sin MgO mostró la temperatura más baja para el pico principal 

de desorción de CO2. A medida que aumentaba la carga de MgO, la temperatura 

de este pico principal de desorción se desplazaba a temperaturas más altas. La 

temperatura de desorción más alta, 130 °C, se observó en el catalizador con mayor 

contenido de MgO (CMg15). Esto sugiere que a mayores concentraciones de MgO, 

la interacción entre las moléculas de CO2 y la superficie es más fuerte en 

comparación con los catalizadores con muestra sin MgO. Sin embargo, a medida 

que aumenta el contenido de MgO, la fuerza de la interacción se debilita 

ligeramente. Este efecto podría atribuirse a la formación de sitios de basicidad en la 

superficie promovidos por las especies de MgO. 

Además, se observó una señal a temperaturas más altas en los catalizadores 

CZr, CMg5 y CMg10, que apareció a 240 °C, 194 °C y 177 °C, respectivamente. 

Estas señales se atribuyen a sitios ácido-base de intensidad media, originados por 

pares Zr4⁺-O2- y Mg4⁺-O2- insaturados (Qiu et al., 2024). La intensidad de esta señal 

disminuyó y se desplazó a temperaturas más bajas con el aumento del contenido 

de MgO. Notablemente, esta señal no se observó para el catalizador con el mayor 

contenido de MgO, lo que sugiere que el aumento de la concentración de MgO 

conduce a la generación de un mayor número de sitios básicos fuertes, mientras 

que los sitios básicos de fuerza media se convierten en una señal TCD menor. Este 

efecto puede atribuirse a la cobertura parcial de la superficie de circonia por 

especies de MgO. 

La cantidad de CO2 desorbido fue aproximadamente 2,2 veces mayor en las 

muestras que contenían MgO en comparación con la muestra sin MgO. El contenido 

en álcalis se calculó a partir de los datos de la figura 4. La basicidad total de los 

yacimientos sigue el orden: CMg15 (112 μmol CO2 gcat-1) > CMg10 (101 μmol CO2 

gcat-1) > CMg5 (95 μmol CO2 gcat-1) >> CZr (62 μmol CO2 gcat-1). Estos resultados 

indican que la presencia de MgO mejora significativamente la capacidad de 
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adsorción de CO2 en comparación con el catalizador sin MgO. Además, aunque no 

se observan diferencias sustanciales en la cantidad total de CO2 adsorbido entre los 

catalizadores que contienen MgO, sí existen variaciones notables en la naturaleza 

de los sitios básicos presentes en la superficie. 

4.1.4 O2-TPD 

El análisis de O2-TPD en los catalizadores recién reducidos se llevó a cabo 

con el objetivo de verificar el incremento en la capacidad de almacenamiento y la 

movilidad de oxígeno derivado de la incorporación de MgO como promotor. En la 

Figura 5 se muestran los perfiles de O2-TPD correspondientes a las muestras con 

distintas concentraciones de MgO. 

 

Figura 5. Perfil O2-TPD para los catalizadores de rodio recién reducidos soportados sobre 

ZrO2 y sobre óxidos mixtos de circonio-magnesio. 
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Las señales de desorción observadas por debajo de 110 °C están 

probablemente asociadas a especies adsorbidas físicamente en la superficie. 

(Huang et al., 2018). Todos los catalizadores mostraron picos de desorción de O2 

bien definidos en los intervalos de temperatura de 140-235 °C y 345-415 °C. 

Además, el catalizador CMg15 mostró dos señales distintas de O2-TPD a 280 °C y 

345-415 °C. Sin embargo, el catalizador CMg15 presentaba dos señales O2-TPD 

distintas a 280 °C y 448 °C, mientras que los catalizadores CZr, CMg5 y CMg10 

mostraban picos de desorción de O2 de baja intensidad a 495 °C y 650 °C. Los picos 

observados a 140-235 °C pueden atribuirse a la desorción de O2 adsorbido 

molecularmente, posiblemente asociado a especies de O₂ y O2
- adsorbidas 

químicamente (Li et al., 2011: Huang et al., 2018), que aumenta a medida que 

aumenta el contenido de MgO. 

Los picos en el intervalo de 345-415 °C se deben probablemente a la 

desorción de oxígeno adsorbido químicamente a partir de vacantes de oxígeno (O-

) u oxígeno de red superficial débilmente ligado (O2
-) (Huang et al., 2018: Huang et 

al., 2015). Por último, la señal de alta intensidad de O2-TPD a 280 °C observada en 

el catalizador CMg15 podría estar asociada a la desorción de O2 adsorbido y a 

especies de O2
- con interacciones más fuertes (Liang et al., 2013). El pico de 

desorción de O2 a 448 °C en esta misma muestra se debe probablemente a 

especies de oxígeno adsorbidas más fuertemente en las vacantes de oxígeno 

(Liang et al., 2013). De forma similar, la señal de desorción de O2 de baja intensidad 

a 495 °C observada en los catalizadores CZr, CMg5 y CMg10 puede corresponder 

a especies de oxígeno adsorbidas químicamente con una mayor fuerza de 

adsorción en las vacantes de oxígeno. Por último, la señal de alta temperatura 

observada a 650 °C podría estar asociada al oxígeno de red, que requiere más 

energía para su eliminación (Huang et al., 2018). 

La incorporación de MgO aumentó significativamente la cantidad de O2 

adsorbido en la superficie del catalizador, observándose el aumento más 

pronunciado en el catalizador con mayor contenido de MgO. Estos resultados 

indican que la adición de MgO no sólo facilita la interacción de las moléculas de CO2 
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con la superficie, sino que también promueve la formación de vacantes de oxígeno. 

Este efecto se ve reforzado por la presencia de picos de desorción a temperaturas 

más elevadas, especialmente en el catalizador con mayor contenido de MgO. 

4.1.5 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis 

La figura 6 presenta los espectros de reflectancia difusa UV-vis de cada 

catalizador reducido tras restar el correspondiente espectro del soporte. 

 

Figura 6. Espectros DRS UV-vis de los catalizadores de rodio reducido soportados sobre 

óxidos de ZrO2 y óxidos mixtos circonio-magnesio. El espectro electrónico de cada 

catalizador se obtuvo tras restar el espectro del soporte correspondiente. 

Todas las muestras muestran dos bandas de absorción bien definidas 

centradas en 270 y 480 nm. También se detectó una banda de absorción adicional 

en torno a 360 nm en los catalizadores que contienen MgO. La banda de absorción 

de alta energía a 270 nm puede atribuirse a una transición de transferencia de carga 
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de ligando a metal (O-2 → Zr4+) (Xu et al., 2021: Davar et al., 2016). Esta banda de 

absorción está fuertemente influenciada por defectos estructurales, como las 

vacantes superficiales de oxígeno (Lin & Liang, 2016). La mayor intensidad de esta 

banda se observó en el catalizador sin MgO (CZr). Tras la incorporación de MgO, 

se registró una notable disminución de la intensidad de esta banda, con una 

reducción progresiva a medida que aumentaba el contenido en MgO, alcanzando 

su intensidad más baja en el catalizador con una relación atómica Mg:Zr de 85:15 

(CMg15). Sin embargo, la diferencia de intensidad entre los catalizadores CMg10 y 

CMg15 fue mínima. La disminución en la intensidad de la banda de absorción a 270 

nm puede indicar una reducción en la transición de transferencia de carga O2- → 

Zr4⁺, lo que sugiere una menor concentración de especies de oxígeno susceptibles 

a esta transición. 

Esto coincide con los hallazgos de Morinaga et al. en 1983, que demostraron 

que la transición O2- → Zr4⁺ está influida por la estructura cristalográfica. Su estudio 

informó de una disminución de la distancia de enlace Zr-O en la estructura cúbica 

de ZrO2, acompañada de una mayor concentración de defectos estructurales en 

comparación con otras fases de ZrO2. Esta reducción en la longitud del enlace 

aumenta el carácter iónico del enlace Zr-O, lo que a su vez afecta a sus transiciones 

electrónicas. 

La fase cúbica del ZrO2 es térmicamente estable a altas temperaturas 

(>2300°C), lo que dificulta su formación a temperaturas más bajas. Sin embargo, 

estudios previos han sintetizado con éxito esta fase dopando con itrio (Faber et al., 

1978), lo que genera una alta concentración de vacantes de oxígeno, dando lugar 

a la formación de circona cúbica estabilizada con itrio. De forma similar, la adición 

de MgO facilita la estabilización de la fase cúbica de ZrO2 al inducir la formación de 

aniones vacantes para mantener la neutralidad de la carga, mejorando así la 

estabilidad electrónica de la estructura cúbica de ZrO2 (Morinaga et al., 1983: Faber 

et al., 1978). Por lo tanto, es razonable esperar un mayor número de vacantes de 

oxígeno en las muestras dopadas con MgO, contribuyendo aún más a la 

estabilización de la fase. 
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En cuanto a la banda de absorción a 360 nm, Yi et al. en el 2021 informaron 

de una característica de absorción en el intervalo de 250-430 nm, centrada 

alrededor de 360 nm, que se atribuyó a defectos superficiales en la estructura del 

ZrO2 (Morinaga et al., 1983: Faber et al., 1978). Por lo tanto, la aparición de la banda 

de 360 nm en las muestras que contienen MgO puede atribuirse a la formación de 

sitios de vacantes de oxígeno con cuatro electrones (sitios de defectos F2) y tres 

electrones (centros de defectos F2⁺) (Li et al., 2020). La intensidad de esta banda 

aumentó con un mayor contenido de MgO, lo que indica que la incorporación de 

MgO potenció la formación de vacantes de oxígeno.  

La banda a 480 nm puede atribuirse a transiciones d-d de iones Rh3+ en 

coordinación octaédrica en la superficie o a pequeñas partículas de óxido de Rh que 

interactúan fuertemente con el soporte (Kuncewicz & Ohtani, 2016). La intensidad 

creciente de esta banda con el aumento del contenido de MgO sugiere una mayor 

dispersión y/o una interacción más fuerte de las especies de Rh en la superficie, 

probablemente promovida por la incorporación de MgO. 

4.1.6 H2-TPR 

Se realizó un análisis H2-TPR para evaluar la influencia del MgO en la 

interacción entre el rodio y la superficie del catalizador. La Figura 7 presenta los 

perfiles de H2-TPR de catalizadores de rodio soportados sobre ZrO2 y sobre óxidos 

mixtos de ZrO2-MgO, tras la reducción hasta 600 °C. 
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Figura 7. Perfiles H2-TPR de los catalizadores de rodio soportados sobre óxidos de ZrO2 y 

óxidos mixtos circonio-magnesio. 

El catalizador sin MgO (CZr) muestra un único pico de reducción a 180°C, 

atribuido a la reducción de especies de Rh3⁺ que interactúan débilmente con la 

superficie de ZrO2 (Chen et al., 2021). Este pico de reducción se desplaza a 

temperaturas más bajas en catalizadores con contenido de MgO de bajo a 

moderado, apareciendo a 130°C en CMg5 y a 140°C en CMg10. Sin embargo, a 

mayor contenido de MgO, este pico de reducción se desplaza a 190°C, lo que indica 

una mayor temperatura de reducción en comparación con el catalizador sin MgO 

(Chen et al., 2021: Cervantes et al., 2019). Estos resultados sugieren que a bajo 

contenido de MgO, la mayoría de las especies de rodio son más fácilmente 

reducibles, incluso en el catalizador con contenido intermedio de MgO (CMg10). 
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Además, los catalizadores con contenido en MgO presentan un pico de 

reducción secundario de menor intensidad a temperaturas más altas y que se 

desplaza progresivamente hacia valores más altos (250 °C para CMg5, 270 °C para 

CMg10 y 285 °C para CMg15). Este pico está probablemente asociado a la 

reducción de especies de Rh que interaccionan más fuertemente con la superficie 

de ZrO2, posiblemente debido a la formación de vacantes de oxígeno inducidas por 

la incorporación de MgO (Chen et al., 2021: Cervantes et al., 2019). Esto se ve 

apoyado por la banda de absorción observada a 480 nm en los espectros DRS UV-

Vis, cuya intensidad aumenta con un mayor contenido de MgO.  

Estas vacantes podrían contribuir a la estabilización de las especies de rodio 

en la superficie de ZrO2, haciéndolas más resistentes a la reducción (Cervantes et 

al., 2019: Weng et al., 2006). Los perfiles H2-TPR indican, por tanto, que la 

incorporación de MgO mejora la reducibilidad de las especies de Rh. Sin embargo, 

también promueve la formación de una fracción menor de especies de rodio que 

presentan interacciones más fuertes con la superficie. 

4.1.7 Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

Para evaluar la dispersión del tamaño de las partículas de rodio y la 

distribución de los distintos metales en los catalizadores sintetizados, se realizaron 

imágenes STEM y mapeo químico. La Figura 8 muestra imágenes TEM 

representativas de catalizadores de rodio soportados sobre óxidos mixtos de ZrO2 

y ZrO2-MgO. Además, cada imagen incluye un gráfico que muestra la distribución 

estadística del tamaño de las partículas junto con el tamaño medio de las partículas. 
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Figura 8. Imágenes TEM representativas de catalizadores de rodio soportados sobre óxidos 

mixtos de ZrO2 y circonio-magnesio. Cada imagen incluye un gráfico que muestra la 

distribución estadística del tamaño de las partículas junto con el tamaño medio de las 

partículas. 

El catalizador CZrMg5 presenta el tamaño medio de partícula más pequeño, 

centrado en 2,4 nm, con una distribución estrecha, lo que indica la existencia de 

nanopartículas de Rh bien dispersas. A medida que aumenta el contenido de MgO, 

el catalizador CZrMg10 muestra un ligero aumento del tamaño medio de partícula, 

centrado en 3,0 nm, mientras que el catalizador CZrMg15, con el mayor contenido 

de MgO, muestra el mayor tamaño medio de partícula de 3,9 nm con una 

distribución más amplia, mostrando un efecto significativo de la adición de MgO 

sobre el tamaño de partícula de Rh. 

4.1.8 Microscopia electrónica de transmisión por barrido (STEM) y 

espectroscopia de energía dispersiva (EDS) 

La figura 8 muestra imágenes STEM representativas junto con el mapeo 

elemental mediante espectroscopia de energía dispersiva de rayos X (EDS) para 

los catalizadores CZrMg5 (a) y CZrMg15 (b). 
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Figura 8. Imágenes STEM representativas y cartografía elemental mediante espectroscopia 

de energía dispersiva de rayos X (EDS) para los catalizadores CMg5 (a) y CMg15 (b). 

Las imágenes proporcionan información sobre la distribución elemental de 

Zr, Mg y Rh en la superficie de los catalizadores. El magnesio (señal roja) aparece 

bien distribuido en ambos catalizadores, lo que indica una dispersión uniforme de 

MgO en toda la superficie de soporte. Como era de esperar, la densidad de especies 

de óxido de magnesio (indicada por la intensidad de la cartografía del magnesio) es 

significativamente mayor en el catalizador CZrMg15 debido a su mayor contenido 

en Mg (Figura 7b). Las especies de Rh (señal azul cian) también presentan una 

buena dispersión tanto en el catalizador CZrMg5 como en el CZrMg15. Sin 

embargo, también pueden observarse zonas con mayor densidad de rodio en la 

superficie del catalizador CZrMg15 (Figura 7b), lo que sugiere una posible 

aglomeración de partículas de Rh. Esta observación concuerda con el análisis del 

tamaño de las partículas mediante TEM (Figura 6c), que mostró un aumento del 

tamaño de las partículas de Rh con una mayor concentración de MgO. 

Puede deducirse que la incorporación de MgO afecta significativamente a la 

dispersión de las especies de Rh. A bajas concentraciones de MgO, la dispersión 

de Rh es mayor, lo que conduce a la formación de partículas más pequeñas (2,4 

nm). Por el contrario, a mayor contenido de MgO (CZrMg15), se observa una mayor 

tendencia a la agregación de las partículas de Rh, lo que indica un desplazamiento 

hacia tamaños de partícula mayores. 
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4.1.9 Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) 

Se realizó un análisis de espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) 

para determinar los estados químicos superficiales y las relaciones atómicas 

superficiales Rh/Zr y Mg/Zr en catalizadores de rodio reducidos soportados sobre 

óxidos mixtos de ZrO2 y Zr–Mg. En la Figura 9 se presentan los espectros de nivel 

de núcleo Rh 3d obtenidos mediante XPS para los catalizadores reducidos, mientras 

que en la Tabla 4 se resumen las energías de enlace de los niveles de núcleo Mg 

2p y Rh 3d5/2, junto con las relaciones atómicas superficiales correspondientes. 

 

Figura 9. Señal XPS Rh 3d para la reducción de los catalizadores de rodio soportados en 

ZrO2 y óxidos mixtos de circonio-magnesio. 
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Tabla 4. Energías de enlace (eV) de los niveles centrales y relaciones atómicas 

superficiales para los catalizadores de rodio reducido soportados sobre óxidos de ZrO2 y 

óxidos mixtos circonio-magnesio. 

Muestra Mg 2p Rh 3d5/2 Superficie atómica 

 Mg2+-O Rh0 Mg/Zr Rh/Zr (x10-3) 

CZr 49.7 307.2 - 6.34 

CMg5 49.7 307.2 0.013 7.21 

CMg10 49.6 307.2 0.032 6.73 

CMg15 49.5 307.2 0.047 5.82 

 

La señal Mg 2p, observada en 49.6 ± 0.1 eV, se atribuye a especies Mg2+ en 

estado oxidado, consistente con la presencia de la fase MgO (Huang et al., 2011: 

Valente et al., 2010). Las energías de enlace de los niveles de electrones del núcleo 

Rh 3d5/2 en las muestras calcinadas se centran en 307,2 eV, característico de la 

presencia de especies metálicas Rh0 (Zheng et al., 2024). 

Como se muestra en la Tabla 4, la relación atómica superficial Mg/Zr aumenta 

con la carga de magnesio. En concreto, la relación sigue la tendencia CMg5 (0,013) 

< CMg10 (0,032) < CMg15 (0,047), lo que indica un enriquecimiento progresivo de 

especies de Mg en la superficie del catalizador a medida que aumenta el contenido 

de MgO. 

El catalizador CMg5 mostró la mayor cantidad de especies de rodio 

expuestas en superficie entre los catalizadores reducidos, como indica la relación 

Rh/Zr de 7,21×10-3. La relación Rh/Zr disminuye ligeramente a medida que aumenta 

el contenido de magnesio. Puede concluirse que a bajas cargas de magnesio 

aumenta la exposición superficial de las especies de rodio, mientras que a mayores 

contenidos de magnesio se observa una ligera disminución de la dispersión de las 

especies de Rh. 
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4.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

en condiciones de reacción 

Para comprender cómo afecta la incorporación de MgO al Rh/ZrO2 a la 

actividad catalítica, analizamos las especies superficiales formadas durante el 

proceso catalítico mediante análisis FTIR en condiciones de reacción. 

4.2.1 Catalizador CZr sin MgO 

La Figura 10 presenta los espectros infrarrojos obtenidos a temperaturas 

crecientes bajo una mezcla reactiva (3% CO2, 12% H2, 85% N2, vol/vol) que pasa a 

través de la celda/reactor FTIR cargado con el catalizador de Rh soportado por ZrO2 

sin MgO. 

 

 

 

Figura 10. Caracterización FTIR del catalizador CZr reducido sin MgO en condiciones de 

reacción (mezcla gaseosa de 3% CO2/ 12% H2/ 85% N2 vol/vol) a temperatura creciente. 
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Al introducir la mezcla reactiva a 150 °C, aparecieron varias señales nuevas 

en el espectro IR. Específicamente, se observaron bandas a 1575 cm-1 y 1388 cm-

1, correspondientes a los modos de vibración νas(COO) y (νs(COO + δCH)) de especies 

de formiato unidas a sitios Zr4+ en una configuración bidentada (Mendoza et al., 

2022: Ma et al., 2005).  

Además, se detectó una banda intensa en 2038 cm-1, junto con un hombro 

en 1965 cm-1 (figura 10). Estas características espectrales corresponden a los 

modos de vibración de estiramiento de CO (ν(CO)) del CO adsorbido en Rh⁰, en 

configuraciones lineales (Rh⁰-CO) y con enlace ((Rh⁰)2-CO). Ambas especies se 

han descrito previamente en reacciones de hidrogenación de CO2 (Gómez-Flores 

et al., 2024: Solís-García et al., 2022). La formación de especies de formiato 

probablemente se origina a partir de carbonatos intermedios, mientras que la 

aparición de carbonilos de rodio puede ser el resultado del CO producido a través 

de la disociación de CO2 (Solís-García et al., 2022). 

Se observaron dos bandas de absorción débiles en 3016 cm-1 y 1305 cm-1, 

correspondientes a los modos de vibración ν(-CH) y δ(-CH) del metano en fase 

gaseosa, respectivamente. La presencia de estas bandas se correlaciona con el 

intervalo de temperaturas en el que se detectó la formación de metano en los 

ensayos catalíticos. Además, apareció un hombro a 1620 cm-1 en los espectros 

FTIR, que puede asignarse al modo de vibración νa(CO₂) de las especies de 

carbonato bidentado formadas en la fase monoclínica del ZrO2 (Chen et al., 2021: 

Cervantes et al., 2019). 

Al aumentar la temperatura, se observaron cambios significativos en los 

espectros FTIR, como se muestra en la Figura 10. Las bandas correspondientes a 

los carbonilos de rodio (2038 y 1965 cm-1) y a las especies de formiato (1575 y 1388 

cm-1) primero se intensificaron, alcanzando su máxima intensidad a 200 °C. Por 

encima de esta temperatura, estas señales disminuyeron gradualmente con el 

calentamiento. Al mismo tiempo, la intensidad de las bandas asociadas al metano 

(3016 y 1305 cm-1) aumenta notablemente de acuerdo con los niveles de actividad 

catalítica esperados para la muestra de Rh/ZrO2 en este intervalo de temperaturas. 
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El comportamiento descrito anteriormente podría indicar que la metanación de CO2 

se lleva a cabo probablemente a través de dos vías distintas: una que implica la 

hidrogenación de carbonilos ligados al Rh, y la otra que implica la hidrogenación de 

especies de formiato ligadas al ZrO2. La banda a 1620 cm-1, atribuida a especies de 

carbonatos bidentados sobre ZrO2 monoclínica, muestra un aumento de intensidad 

hasta 200 °C mientras que disminuye a temperaturas más altas (Solis-García et al., 

2022). Esto sugiere que estas especies pueden transformarse en otras especies 

superficiales, posiblemente hidrogenándose a formiato en la superficie del ZrO2. 

Durante el experimento, se observó un desplazamiento hacia números de 

onda más bajos de la banda Rh0-CO de 2038 cm-1 a 2020 cm-1 cuando se aumentó 

la temperatura de reacción a 300°C. Según lo reportado por Solís-García et al., 2017 

este desplazamiento puede atribuirse a una disminución de la cobertura de 

adsorción de CO en las partículas metálicas. Además, al principio del experimento 

(150°C), se detectó una banda a 1340 cm-1, correspondiente a la vibración νa(CO₃) 

de especies de carbonato monodentadas sobre ZrO2. Esta banda aumentó en 

intensidad con el aumento de la temperatura, lo que sugiere que estas especies se 

acumulan en la superficie del catalizador en lugar de participar en la formación de 

CH4. 
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4.2.2 Catalizador CMg5 

La figura 11 presenta los resultados FTIR en condiciones de reacción para el 

catalizador CMg5. 

 

Figura 11. Caracterización FTIR del catalizador CMg5 reducido en condiciones de reacción 

(mezcla gaseosa de 3% CO2/ 12% H2/ 85% N2 vol/vol) a temperatura creciente. 

 

Pueden observarse diferencias notables entre los espectros FTIR de CMg5 

(Figura 11) y CZr (Figura 10), a pesar de que ambos catalizadores se evaluaron en 

las mismas condiciones de reacción. A 150°C, aparecen múltiples bandas en el 

espectro IR, lo que indica la presencia de varias especies superficiales. La banda a 

1445 cm-1 se asigna a la vibración νs(CO₃) de especies de carbonato polidentadas 

sobre ZrO2 (Tiffany et al., 2016: Pokrovski & Bell, 2001), mientras que la señal a 

1420 cm-1 corresponde al modo de vibración νs(CO₃) de especies de carbonato 

monodentadas sobre MgO (Bekhti et al., 2021: Philip & Fujimoto, 1992). Además, la 

banda a 2025 cm-1 se atribuye a la vibración de estiramiento del enlace C-O en 
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carbonilos de rodio. La presencia de especies de formiato sobre ZrO2 se confirma 

por las bandas a 1575 cm-1 (νa(CO₂)) y un hombro a 1367 cm-1 (νs(CO₂)), que se 

acentúan al aumentar la temperatura. 

En particular, apareció una señal a 1620 cm-1, que puede asignarse a la 

vibración νa(CO₂) de las especies de formiato sobre MgO (Borchert et al., 2007). Esto 

sugiere que se pueden formar dos tipos distintos de especies de formiato en 

muestras que contienen MgO. Como se ha mencionado anteriormente, la formación 

de carbonilos de rodio puede atribuirse a la adsorción de CO en sitios metálicos de 

Rh, originada por la disociación de CO2. Por el contrario, la formación de especies 

de formiato está asociada a la generación de carbonatos como intermediarios 

(Solís-García et al., 2022). 

En la región de estiramiento C-H, se observó una banda a 3014 cm-1, 

asignada al metano (ν(-CH)) (Figura 11). La presencia de esta señal coincide con la 

temperatura de generación de metano observada en las pruebas catalíticas. Al 

aumentar la temperatura, se observaron cambios significativos en los espectros 

FTIR del catalizador CMg5 (Figura 11). En particular, las bandas asociadas a 

especies de formiato tanto en ZrO2 como en MgO, así como las correspondientes a 

carbonilos de rodio, se intensificaron, alcanzando su máxima intensidad entre 200 

y 250 °C (Figura 11). Este comportamiento sugiere que entre 150 y 200 °C, las 

especies de formiato y carbonilos de rodio se acumulan en la superficie del 

catalizador. Por encima de 250 °C, estas bandas disminuyen significativamente, 

mientras que la banda de metano aumenta en intensidad, acompañada de la 

aparición de una banda complementaria de CH4 a 1305 cm-1 (δ(-CH)). Esta evolución 

dinámica indica que tanto los carbonilos de rodio (o desorbidos como CO) como las 

especies de formiato (en MgO y ZrO2) pueden desempeñar un papel en la formación 

de metano. 

Las bandas asociadas a las especies de carbonato en ZrO2 (1445 cm-1, 

polidentado) y MgO (1420 cm-1, monodentado) aumentaron en intensidad hasta 250 

°C, antes de disminuir a temperaturas más altas. Esto sugiere que estas especies 

pueden desempeñar un papel en el proceso catalítico, sirviendo potencialmente 
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como intermediarios adsorbidos de CO2 que actúan como precursores de las 

especies de formiato. Además, la banda a 1340 cm-1, atribuida a especies de 

carbonato monodentadas (Solís-García et al., 2017), aumentó con la temperatura, 

lo que sugiere que estas especies actúan principalmente como especies 

espectadoras, de forma similar al caso observado en el catalizador sin MgO. Por 

último, cabe destacar que la intensidad de las bandas de carbonilo de rodio en el 

catalizador CMg5 fue menor en comparación con la muestra de CZr sin MgO 

(Figuras 10 y 11). 

4.2.3 Región IR correspondiente al Rh⁰-CO 

Cabe destacar que la intensidad de las bandas de carbonilo de rodio en el 

catalizador CMg5 fue menor en comparación con la muestra de CZr (Figuras 10 y 

11). La figura 12 presenta la región IR correspondiente al Rh⁰-CO a 250 °C en 

condiciones de reacción, donde se observó la mayor concentración de especies 

carbonilo en el catalizador sin MgO (CZr). 
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Figura 12. Región IR correspondiente a la vibración de estiramiento C-O de los carbonilos de 

Rh⁰, obtenida a partir de la caracterización FTIR de catalizadores reducidos en condiciones 

de reacción (3% CO2, 12% H2, 85% N2, vol/vol) a 250 °C. 

Como se muestra en la Figura 12, surge una clara tendencia en la que la 

incorporación de MgO conduce a una disminución de la intensidad de las bandas 

de Rh⁰-CO. Esto indica que el MgO no sólo altera la fase cristalina de la circonia, 

sino que también reduce la formación de especies de CO en los sitios de Rh⁰, 

posiblemente debido a que el óxido de magnesio inhibe parcialmente la disociación 

de CO2 en los sitios de rodio, impidiendo su bloqueo por las especies de CO (COads) 

y oxígeno (Oads) adsorbidas. Este efecto incrementa la disociación de H2 en los sitios 

de Rh⁰, favoreciendo así la formación de metano a través de la hidrogenación de 

especies de formiato. 

Además, la Figura 12 muestra que la banda FTIR correspondiente a la 

especie Rh⁰-CO se desplaza hacia números de onda más bajos en los catalizadores 
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que contienen MgO, observándose la frecuencia más baja en 2018 cm-1 para el 

catalizador con mayor contenido de MgO (CMg15). Este desplazamiento se atribuye 

a los efectos electrónicos ejercidos por el soporte sobre las partículas de Rh, lo que 

indica interacciones Rh-CO más fuertes a medida que aumenta el contenido de 

MgO. La mayor interacción sugiere que las moléculas de CO están más fuertemente 

unidas a los sitios Rh, lo que potencialmente conduce a un bloqueo del sitio. Como 

resultado, la disponibilidad de sitios activos de Rh para una mayor hidrogenación 

del CO2 se ve reducida, lo que podría explicar la menor formación de CO observada 

en catalizadores con mayor carga de MgO. 

4.3 Actividad catalítica  

Los catalizadores de rodio soportados sobre ZrO2 y sobre óxidos mixtos de 

ZrO2-MgO se probaron en la reacción de hidrogenación de CO2 en un reactor de 

lecho empacado de flujo continuo. La Figura 13 muestra la conversión de CO2 y la 

selectividad de CO en función de la temperatura. En el intervalo de temperaturas 

estudiado, todos los catalizadores mostraron actividad en la hidrogenación de CO2, 

produciendo predominantemente CH4. Como se preveía, el aumento de la 

temperatura de reacción condujo a mayores porcentajes de conversión de CO2 

(Figura 13a). 
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Figura 13. Conversión de CO2 (a) y selectividad hacia CO (b) sobre catalizadores de rodio 

soportados sobre ZrO2 y sobre óxidos mixtos de ZrO2-MgO. Se realizaron pruebas de 

estabilidad catalítica para los catalizadores CZr, CMg5 y CMg15 en condiciones de flujo 

continuo a 250 °C durante 40 horas (c). Los catalizadores se redujeron in situ a 300°C 

durante 1 hora bajo un flujo de H2 de 40 mL/min. La velocidad espacial horaria del gas 

(GHSV) se fijó en 30.000 h-1, manteniendo una relación molar 1:4 CO2:H2. 

El catalizador CZr sin MgO mostró una conversión inicial de CO2 del 1,4% a 

175 °C, alcanzando un máximo del 27,6% a 325 °C. La introducción de una pequeña 

cantidad de magnesio mejoró notablemente la conversión de CO2; el catalizador 

CMg5 obtuvo la mayor conversión en todo el intervalo de temperaturas, alcanzando 

un 37,8% de conversión de CO2 a 325 °C. Sin embargo, a mayor contenido de 

magnesio se obtuvo una menor conversión de CO2. El catalizador CMg15 mostró la 

conversión más baja, con un máximo del 21,9% a 325 °C. 

Todos los catalizadores produjeron principalmente metano. El experimento 

de la selectividad CH4-CO (Figura 13b) reveló que el catalizador CZr sin MgO tenía 

la selectividad para CH4 más baja, especialmente a temperaturas elevadas, 

alcanzando el 90,1% a 325 °C. Esto indica la formación de un 9,9% de CO, lo que 

indica una reacción de desplazamiento inverso agua-gas (RWGS) más pronunciada 

en esta muestra a temperaturas más elevadas. La incorporación de óxido de 

magnesio redujo significativamente el aumento de la selectividad de CH4-CO. En 

particular, el catalizador CMg15, con el mayor contenido de MgO, mostró una 

selectividad hacia CH4 notablemente mayor, del 98,3 % a 325 ºC. Estos resultados 
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sugieren que la incorporación de magnesio en el catalizador suprime la reacción 

RWGS, favoreciendo la formación de metano a través de la hidrogenación directa 

de CO2. A medida que disminuía el contenido de MgO, disminuía la selectividad de 

CH4. Esta tendencia se atribuye no sólo a una menor basicidad superficial, sino 

también a la mayor formación de especies de carbonilo de rodio en las muestras 

con menor carga de MgO. Esta observación sugiere que la formación de CO se 

produce a través de la reacción de desplazamiento inverso de agua-gas (RWGS), 

en la que las especies de Rh⁰-carbonilo actúan como intermediarios. 

Estos resultados indican que un bajo contenido en MgO mejora la actividad 

catalítica en la conversión de CO2. La disminución observada en la selectividad de 

CO con el aumento del contenido de MgO sugiere que la incorporación de MgO 

suprime la reacción RWGS, probablemente favoreciendo la vía de reacción 

asociativa a través de especies de formiato sobre la disociación de CO2 

promoviendo de esta manera la metanación. 

Para evaluar el efecto del MgO en la estabilidad catalítica, se realizaron 

ensayos a largo plazo para los catalizadores CZr, CMg5 y CMg15 a 250 °C durante 

48 horas (Figura 13c). El catalizador sin MgO (CZr) mostró una pérdida de actividad 

del 25% durante las primeras 20 horas de reacción, tras las cuales se estabilizó, 

manteniendo una conversión de CO2 del 8,7% durante el resto de la prueba. Por el 

contrario, los catalizadores modificados con MgO mostraron una estabilidad 

significativamente mayor. El catalizador CMg5 sólo mostró una pérdida de actividad 

del 4,1%, mientras que el catalizador CMg15, con el mayor contenido de MgO, 

exhibió una disminución aún menor (pérdida de actividad del 2,5%). 

Como se muestra en la Figura 13c, todos los catalizadores alcanzaron un 

estado estacionario al cabo de aproximadamente 25 horas. En este punto, se 

comparó la selectividad de CO con los valores iniciales para evaluar no sólo la 

estabilidad de la conversión, sino también las tendencias de la selectividad. El 

catalizador CZr mostró un aumento de la selectividad para el CO del 2% al 4,8% al 

cabo de 25 horas, lo que indica una mayor formación de subproductos no 
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deseables. Por el contrario, los catalizadores con MgO mantuvieron casi constante 

la selectividad de CO, con valores del 0,4% para CMg5 y del 0,1% para CMg15. 

Estos resultados indican que la incorporación de MgO mejora tanto la 

estabilidad catalítica como la selectividad hacia el metano, suprimiendo eficazmente 

la formación de CO. Los efectos estabilizadores y selectivos del MgO se acentúan 

con el aumento del contenido de MgO en el soporte. 
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5. Conclusiones  

En este estudio, se sintetizaron soportes de ZrO2 modificados con MgO 

mediante el método de coprecipitación y posteriormente se impregnaron con 1% en 

peso de Rh para desarrollar catalizadores para la metanación de CO₂. Todos los 

catalizadores mostraron actividad para la hidrogenación de CO2 a CH4 dentro del 

intervalo de temperaturas de 175-325 °C a presión atmosférica en un reactor 

continuo de lecho compacto. En particular, los catalizadores con MgO mostraron 

una mayor selectividad hacia CH4 en comparación con el material de referencia 

Rh/ZrO2 sin modificar. Entre ellos, los catalizadores con proporciones molares de 

Mg:Zr de 5:95 (CMg5) y 10:90 (CMg10) alcanzaron mayores conversiones de CO₂. 

La caracterización por DRX reveló que la incorporación de MgO altera el 

proceso de cristalización del ZrO2, promoviendo la formación de la fase cúbica en 

lugar de la fase monoclínica típicamente observada en el ZrO2 no modificado. Esta 

modificación estructural condujo a un aumento del área superficial y a una mayor 

densidad de sitios básicos débiles a moderados, como confirmó el CO₂-TPD, 

mejorando así la adsorción de CO₂. Los resultados de H₂-TPR indicaron además 

una mayor reducibilidad del Rh en CMg5 y CMg10, en correlación con su mayor 

rendimiento catalítico. 

La caracterización FTIR en condiciones de reacción reveló la formación de 

varias especies superficiales durante la metanación de CO₂. En el caso del 

catalizador Rh/ZrO2 (CZr), se identificaron carbonlos de rodio y especies de formiato 

como intermediarios clave en la producción de CH4. Cabe destacar que un aumento 

del contenido de MgO provocó una disminución significativa de la intensidad de las 

bandas Rh-CO, lo que sugiere que la incorporación de MgO suprime la formación 

de CO (formado posiblemente a través de la reacción RWGS). En su lugar, el MgO 

parece promover la vía de metanación a través de la hidrogenación de los formiatos 

intermedios. Estos resultados indican que la incorporación de MgO a ZrO2 modifica 

la estructura cristalina y la química superficial generando una mejora en la actividad 

catalítica en la reacción de metanación de CO2. 
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