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Propósito y Método del Estudio: En el presente estudio, se propone el diseño de 

catalizadores específicos que sean activos hacia la determinación y la oxidación 
selectiva de metanol partiendo de la mezcla sintética de alcoholes metanol-
etanol en fase acuosa a temperatura ambiente y su aplicación en reactores 
continuos. Este trabajo se dividió en dos fases de investigación. La primera fase 
consistió en analizar y comparar las actividades de oxidación catalítica con 
Cu/γ-Al2O3 y fotocatalítica con TiO2 para la determinación de metanol por 
electroforesis capilar usando hidroperóxido de terbutilo como oxidante en agua. 
La segunda fase se enfocó en diseñar varios catalizadores monometálicos de 
Pt y Pd que puedan ser específicos hacia la competitiva oxidación de metanol 
hacia su mineralización usando peróxido de hidrógeno y oxígeno molecular 
como oxidantes y el desarrollo de un análisis cinético del catalizador que 
muestre mejor desempeño. 

 
 
Contribuciones y Conclusiones: Se desarrolló un método de reacciones de 

oxidación catalítica y fotocatalítica para la determinación del contenido de 
metanol en mezclas de alcoholes por electroforesis capilar. Además, se 

desarrolló un modelo cinético de la síntesis del catalizador de Cu/γ-Al2O3. Los 
resultados basados en los parámetros cinéticos obtenidos sugirieron que se 
mantuvo una interacción química entre el cobre y el soporte durante el proceso 
de síntesis del catalizador, la cual se confirmó por la formación de la fase 
CuAl2O4 por XPS y HTREM. La reacción fotocatalítica tuvo un mejor 
desempeño hacia la oxidación del metanol mientras que la reacción catalítica 
hacia la oxidación del etanol. Por otro lado, se logró diseñar el catalizador de 
Pt/FAU-Y que mostró el mejor desempeño hacia la oxidación competitiva de 
metanol en mezcla equimolar metanol-etanol formando CO2, el cual, debido a 
sus propiedades texturales le permitieron actuar como tamiz molecular. El 
estudio cinético demostró que el mecanismo de reacción pertenece a un 
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1. Introducción 
 

La tecnología, la energía y el medio ambiente son en la actualidad tres 

áreas de conocimiento presentes en todos los retos de la sociedad para años 

futuros. En un intento por aunar estos tres diferentes, pero a la vez 

interrelacionados campos de investigación, la catálisis propone el diseño de 

catalizadores que posean un gran potencial debido al control preciso de sus 

propiedades, que puedan ser modificados dependiendo de su aplicación, para 

lograr llevar a cabo la reducción al mínimo de la utilización de energía y de 

materias primas no renovables, así como minimizar las emisiones tóxicas 

generadas durante un determinado proceso [1].   

 

En la actualidad la catálisis juega un papel central en numerosas facetas 

de la industria, buscando implementar la eficiencia en los procesos involucrados 

en la obtención y ahorro de energía, que a su vez es tecnología amigable con el 

medio ambiente. En este sentido, la catálisis también ha tenido una amplia 

participación en el sector de la industria alimentaria para la optimización de los 

procesos de producción de alimentos y la reducción de energía [2]. Tal es el caso 

de la hidrogenación catalítica de aceites vegetales y grasas, que convierte los 

ácidos grasos insaturados en saturados para su uso en productos como la 

margarina; o la oxidación catalítica de etanol, que busca removerlo durante el 

proceso de fermentación en la elaboración del pan; o también al mejorar el 

proceso “Haber-Bosch” empleando catalizadores para la producción de 

amoníaco de bajo costo utilizado en la industria de los fertilizantes, permitiendo 

que alrededor del 50% de la producción mundial de alimentos sea a partir de 

fertilizantes a base de NH3 [3]. 

 

En este sentido, en México se produce el mezcal de forma artesanal, 

bebida alcohólica que se obtiene por destilación de mostos preparados a partir 

de azúcares extraídos de las “cabezas” o “piñas” (tallo o eje floral con hojas 

cortadas) maduras y cocidas, provenientes de diferentes agaves, y luego 
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sometidas a procesos de fermentación alcohólica no controlados (NOM-070-

SCFI-1994). Entre las especies más utilizadas destacan A. angustifolia por su 

alto volumen de producción, y A. potatorum (especie silvestre) por generar un 

mezcal de alta demanda. Debido a la naturaleza artesanal del proceso de 

producción del mezcal, en Oaxaca y Guerrero es frecuente encontrar tantos 

procesos como “palenques” (fabricas artesanales), lo que da lugar a diferentes 

calidades de materias primas y a modificaciones en los procesos, entre otros 

factores. La variedad de procesos influye directamente en la concentración de 

aromáticos en el mezcal, principalmente en los compuestos mayoritarios, como 

alcoholes superiores y metanol que son tóxicos en altas concentraciones [4]. 

 

Por otro lado, en Estados Unidos se produce también de forma artesanal 

el whisky Moonshine, un destilado de alta graduación (hasta 95% de alcohol). 

Dicho nombre proviene de los contrabandistas ingleses y de los licoreros ilegales 

apalaches que clandestinamente lo producían y distribuían. Este era producido 

en destilerías situadas en las colinas del sur, el cual era trasladado de noche a la 

luz de la luna, de ahí dicho nombre. Popularmente, el Moonshine tiene fama de 

demasiado fuerte y en Norteamérica se suele asociar con la antigua Appalachia 

(Mississippi, Tennessee, Kentucky, Virginia, West Virginia, Carolina del Sur, 

Carolina del Norte, Pennsylvania, Maryland, Ohio y Alabama). El Moonshine se 

sigue produciendo como un licor de maíz claro hecho artesanalmente y destilado 

cuatro veces en una olla de cobre. En cuanto a su producción, al igual que en 

todo licor destilado, la levadura se usa para fermentar el azúcar para producir 

alcohol, el cual es extraído después a través de la destilación. Hay que tener en 

cuenta que concentraciones de alcohol superiores a 50% son inflamables y por 

lo tanto peligrosas. Esto ocurre especialmente durante el proceso de destilación 

cuando se vaporiza el alcohol formando grandes concentraciones de este en el 

aire, que pueden ser peligrosas si la ventilación no es adecuada. A veces el 

Moonshine se mezclaba con adulterantes como el metanol con el propósito de 

incrementar el contenido aparente de alcohol. Esta práctica ha resultado muchas 

veces en una mezcla tóxica que puede provocar ceguera o incluso la muerte [5]. 
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De esta manera, el aroma y sabor de las bebidas alcohólicas (cerveza, 

vino, tequila, whisky Moonshine y mezcal, entre otras), son el resultado de 

numerosos compuestos volátiles y no-volátiles, cuya mezcla compleja define sus 

atributos sensoriales y la aceptación por el consumidor [6,7]. En el mezcal y el 

Moonshine hay compuestos volátiles (aromáticos) en concentraciones 

relativamente altas (volátiles mayoritarios), principalmente metanol y alcoholes 

superiores que son tóxicos, por lo que están regidos por las Normas Oficiales 

Mexicanas (NOM) NOM-070-SCFI-1994 y NOM-006-SCFI-2005 y para el caso 

del Moonshine por la Organización Mundial de la Salud (OMS) [5,6]. Además, 

contienen volátiles en concentraciones bajas (volátiles minoritarios), como 

ésteres, aldehídos, cetonas, ácidos, furanos y terpenos [8,9], que contribuyen al 

aroma de estas bebidas. Según la NOM y la OMS, existen especificaciones 

fisicoquímicas para estas bebidas, las cuales para el caso del metanol no debe 

exceder los 3000 ppm, para alcoholes superiores los 400 ppm, para el 

formaldehído los 26 ppm, para aldehídos totales los 40 ppm y para el ácido 

fórmico 10 ppm [3,4,10–12]. La problemática en este proyecto resalta debido a 

que en el trabajo de Vera-Guzmán et al. (2009) determinan contenido de metanol 

en el mezcal de 3420 ppm [4] y en el trabajo de Morgan et al. (2001) reportan una 

concentración de metanol en el whisky Moonshine de 6320 ppm [5], superando 

el límite permisible regulado por las especificaciones físico-químicas de estas 

bebidas. 

 

La toxicidad por ingesta de metanol se debe a que es metabolizado por 

oxidación a formaldehído y en una segunda oxidación hasta ácido fórmico y 

afecta a las células retinianas, cardíacas, hepáticas y encefálicas; su excreción 

es más lenta que la del etanol, presenta un efecto mucho más nocivo para el ser 

humano y contribuye a desarrollar distintas afecciones tales como: trastornos 

neurológicos, cirrosis hepática, enfermedades cardiovasculares, ceguera, 

alteraciones genéticas, hemorragias gastrointestinales, cáncer en cualquier parte 

del tracto digestivo o incluso la muerte por la alta y excesiva ingestión de bebidas 

alcohólicas adulteradas (dosis letal 60-250 mL) [10,13–15].  
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En este sentido, la producción de alcohol clandestino y/o artesanal sigue 

siendo un problema común en todo el mundo. El envenenamiento por metanol se 

produce principalmente debido a la producción de dicho alcohol utilizado en la 

falsificación de alcohol en lugar de alcohol etílico debido a su bajo precio o por 

ingerir los líquidos que contengan alcohol metílico en altas concentraciones 

producto de procesos no controlados en la fermentación de bebidas alcohólicas 

artesanales y clandestinas por el deficiente control de la temperatura durante la 

destilación, el inadecuado almacenamiento y los incorrectos lavados entre lotes 

y lotes que se llevan a cabo durante su producción [16–18].  

 

Hoy en día, los procesos industriales de remoción de metanol en la 

fabricación de bebidas alcohólicas involucran el uso de energía a través de la 

destilación fraccionada [19–21]. Lo que justifica la realización de este trabajo, ya 

que hasta el momento, no se han reportado técnicas o métodos más amigables 

con el ambiente y por ende más económicos para la remoción de metanol en 

bebidas alcohólicas específicamente [16,22]. Pero, si se han venido 

desarrollando en los últimos años procesos catalíticos y fotocatalíticos para la 

oxidación de alcoholes primarios, empleando para ellos catalizadores 

modificados con metales de transición, utilizando para estos casos soporte como 

nanotubos de carbono, óxido de circonio, óxido de titanio, zeolitas, sílicas, 

alúmina entre otros; impregnados con metales como platino, plata, cobre, oro y 

paladio [23–27]. La alúmina es un buen candidato debido a la fuerte interacción 

metal-soporte, propiedades químicas estables y propiedades ácido-base [28], y 

puede ser interesante interpretar esta interacción a través de un modelo cinético 

en la preparación del catalizador metal-alúmina. La influencia del tamaño de 

partícula y el soporte de óxido sobre el rendimiento catalítico en la oxidación del 

metanol, así como las ventajas de añadir diferentes aditivos metálicos han sido 

ampliamente estudiados [29]. 

 

Por su parte, los métodos para la determinación de alcoholes en bebidas 

alcohólicas se realizan por cromatografía de gases [9,30–32]. Sin embargo, la 
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electroforesis capilar también puede usarse como una técnica ideal para 

determinar alcoholes por oxidación de estos a ácidos carboxílicos. La 

electroforesis capilar es una técnica analítica utilizada para separar las diferentes 

moléculas presentes en una solución según la relación masa/carga [33]. De este 

modo, la aplicación de una diferencia de potencial (100 a 500 Vcm-1) entre los 

dos extremos del capilar hará que las moléculas se muevan y se suelten, es decir, 

las moléculas catiónicas hacia el polo negativo y el aniónico hacia el polo positivo 

y se separen de cada otro. Esto se conoce como movilidad electroforética [34]. 

Disociación en medio acuoso de un ácido carboxílico permite que se determine 

por electroforesis capilar [35–37]. 

 

La oxidación parcial o total de metanol son procesos de gran importancia 

industrial, el cual aplica los diferentes requisitos para ser llevado a cabo mediante 

un proceso catalítico [38,39]. Catalizadores a base de cobre se utilizan 

ampliamente para aplicaciones en la química de metanol, en el que la dirección 

controlable de la selectividad del producto es un criterio clave para el uso técnico 

[26]. La oxidación parcial de metanol se lleva a cabo sobre catalizadores basados 

en cobre ajustado hacia la selectividad máxima del formaldehído o ácido fórmico 

dependiendo de la química del oxidante [40], donde, in situ, el oxígeno superficial 

es altamente relevante y juega un papel clave [40–42]. Todos estos sistemas 

desencadenan diferentes canales de reacción en cobre a través de diversos 

dopantes. Tres tipos de superficies catalíticamente relevantes de cobre se 

pueden definir: cobre muy limpio que no proporciona sitios para la activación de 

metanol (y agua), cobre superficial activado que abre rutas de reacción de 

oxidación al permitir la activación de metanol y la desorción de hidrógeno y 

superficies o interfaces bifuncionales de cobre que, a través de la interacción con 

átomos o especies dopantes de éste, proporcionan sitios para la activación de 

H2O y la activación de metanol al mismo tiempo [43]. El dióxido de titanio ha sido 

ampliamente investigado como fotocatalizador para aplicaciones energéticas y 

ambientales debido a su excelente estabilidad química-fotoquímica, buena 

biocompatibilidad, no toxicidad y bajo costo. Cuando la superficie de TiO2 se 
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expone a luz UV con una energía de fotones mayor que la energía de banda de 

TiO2 (anatasa TiO2 ~ 3.2 eV), los electrones en la banda de valencia de TiO2 son 

excitados en su banda de conducción generando los pares de electrones [44]. 

Los pares fotogenerados electrón-hueco se difunden a la superficie superior del 

TiO2 y allí pueden interaccionar con el oxígeno y las moléculas de agua 

adsorbidas en la superficie del TiO2 que producen los agentes oxidantes fuertes, 

tales como superóxidos, y radicales del hidroxilo [45]. En consecuencia, es 

interesante comparar un catalizador heterogéneo tal como Cu/Al2O3 con un 

fotocatalizador de TiO2, para proponer un posible desarrollo catalítico y/o 

fotocatalítico en la determinación rápida de metanol en las mezclas de metanol-

etanol. 

 

Por otra parte, los catalizadores basados en platino son el tipo más 

utilizado para la oxidación parcial o total de alcoholes primarios a baja 

temperatura (<100 ºC) [46]. Aunque la actividad catalítica del platino con respecto 

a la reacción de oxidación de metanol [47], la reacción de oxidación de etanol 

[48], entre otras [48,49], puede ser muy alta en diversos tipos de reactores, y su 

poco uso resulta en un precio muy alto (>$50 g-1). Un método para reducir el 

costo es bajar la carga de platino en el catalizador, mientras que otro método es 

sustituir el platino con el paladio, que es más abundante y menos costoso [47]. 

Para preparar catalizadores basados en paladio altamente activos, un número de 

estrategias han sido investigadas, incluyendo el control de la morfología del 

paladio [25,50], la aleación de otros elementos para preparar catalizador de Pd-

M [51,52], y la mejora de la superficie del soporte del catalizador [53–55]. Sin 

embargo, ya que la actividad de los catalizadores a base de paladio y la 

capacidad de adherir enlaces C–C para alcohol de cadena larga tienen que ser 

mejorado aún más, hay una necesidad urgente de aumentar la actividad 

intrínseca de este catalizador [54]. 

 

Por lo tanto, el papel del soporte y sus propiedades texturales son muy 

importantes, Bilkova et al., desarrollaron un método catalítico para la oxidación 
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de alcoholes, diseñando catalizadores soportados en espumas celulares 

mesoestructuradas (MCF, por sus siglas en inglés). Mencionaron que los MCF 

fabrican una nueva clase de materiales con materiales mesoporosos de poros 

ultra grandes y tridimensionales que se pueden sintetizar fácilmente con poros 

bien controlados, de tamaño uniforme, con forma y con diámetros de 20–40 nm. 

La estructura mesoporosa ordenada de MCF es conveniente para la difusión de 

reactivos y productos, mientras que una gran área de superficie permite la 

introducción de centros metálicos activos con alta dispersión. También mostraron 

que las propiedades texturales y superficiales de estos materiales 

mesoestructurados utilizados como soportes son altamente deseables para los 

procesos de oxidación de sustancias orgánicas, ya que pueden tomar 

selectivamente algunas moléculas y llevarlas a sitios activos, así como a otros 

sitios no activos. Todo depende de la disposición de los sitios, la dispersión y el 

tamaño de las moléculas y los poros [29]. 

 

Por otro lado, Ji Qi et al., desarrollaron un método electrocatalítico para la 

oxidación de alcoholes (metanol, etanol, etilenglicol y glicerol), utilizando platino 

y paladio sobre nanotubos de carbono. En ese trabajo, presentaron catalizadores 

activos hacia la oxidación del metanol más que el etanol. Este tipo de actividad 

se atribuye a las interacciones entre el alcohol y el catalizador, que tienen 

estabilidad estructural y de difusión que mejoran el transporte masivo de alcohol 

debido a sus propiedades texturales de alta superficie y porosidad, además de 

que puede romper el enlace C–C de alcoholes de cadena larga, que proporcionan 

una alta actividad en la oxidación de alcoholes de cadena más corta [24]. Siendo 

este trabajo de base fundamental para el desarrollo de materiales catalíticos 

capaces de oxidar competitivamente al metanol en una mezcla de alcoholes. 

 

En este sentido, la mineralización del alcohol se considera que es una de 

las rutas de reacción en la catálisis de oxidación de alcoholes primarios 

[38,56,57]. Por lo tanto, se ha planteado que una velocidad de reacción más 

rápida en la reacción catalítica de mineralización que pueda contribuir a la 
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aceleración de la reacción de oxidación del alcohol. En el estudio de la reacción 

catalítica de oxidación de alcoholes primarios, investigadores anteriores han 

utilizado con éxito ánodos a granel de metal [58], nanopartículas de platino [59] y 

nanopartículas de paladio soportados sobre nanotubos de carbono (Pt/NTC y 

Pd/NTC) para la reacción de oxidación de alcoholes primarios [60]. Sin embargo, 

debido a que los alcoholes de dos átomos de carbono forman aldehídos del 

mismo número de átomos de carbono, como intermediarios de reacción en la 

oxidación del alcohol, las actividades de diferentes nanopartículas soportadas 

con respecto a diversos intermediarios todavía deben ser comparada para 

descubrir un sitio activo que facilite la reacción de oxidación del alcohol mediante 

la aceleración de la reacción de oxidación hacia una mineralización de alto 

rendimiento [58,60].  

 

De acuerdo a lo antes planteado, es de interés en el presente proyecto de 

investigación lograr diseñar catalizadores específicos que sean activos hacia la 

determinación y la oxidación selectiva de metanol partiendo de la mezcla sintética 

de alcoholes metanol-etanol en fase acuosa a temperatura ambiente y su 

aplicación en reactores continuos, proponiendo así nuevas estrategias de 

remoción de metanol más amigables con el ambiente y tecnologías catalíticas 

que busquen sentar las bases para brindar sustentabilidad a los procesos de 

producción artesanal de bebidas alcohólicas. Para ello, este trabajo está dividido 

en dos fases de investigación. La primera fase consiste en analizar y comparar 

las actividades de oxidación catalítica con Cu/γ-Al2O3 y fotocatalítica con TiO2 

para la determinación de metanol usando hidroperóxido de terbutilo como 

oxidante en agua y su rápida determinación por electroforesis capilar. La segunda 

fase se enfoca en diseñar diferentes catalizadores monometálicos a base de Pt 

y Pd que puedan ser específicos hacia la competitiva remoción de metanol 

mediante su oxidación total (mineralización) usando peróxido de hidrógeno y 

oxígeno molecular como oxidantes y el desarrollo de un análisis cinético del 

catalizador que muestre mejor desempeño en un reactor continuo.
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2.  Antecedentes 
 

Según el informe de 2013 de la Organización Mundial de la Salud, el 

alcohol ilegal o no registrado se define como “alcohol producido de manera 

informal, clandestina o artesanal (legal o ilegal), alcohol de contrabando, alcohol 

destinado a usos industriales o médicos, alcohol obtenido a través de compras 

transfronterizas registrados en una jurisdicción diferente), así como el consumo 

de alcohol por los turistas” [10,61]. De acuerdo a esto, la producción ilegal de 

bebidas alcohólicas representa una problemática global en el mundo. Siendo la 

intoxicación por metanol la principal causa, ya que se produce de manera no 

controlada y en concentraciones fuera de las permisibles. El metanol se produce 

comúnmente en licores a base de frutas por la acción de la pectina esterasa que 

encuentran en las frutas (especialmente uvas y ciruelas) formado durante la 

fermentación, explicando su presencia en el alcohol de producción nacional [16]. 

 

En el trabajo realizado por Escalante-Minakata et al. (2012), presentan los 

aspectos químicos y moleculares del proceso de producción del mezcal obtenido 

a partir de Agave salmiana. En este estudio se incluye la optimización de las 

condiciones fermentativas y la cuantificación de los compuestos volátiles que 

impactan en las características finales de la bebida. Además, dicho trabajo 

presenta de forma esquematizada y detallada el proceso de producción del 

mezcal en México, que fue de utilidad para la interpretación de los procedimientos 

que se llevan a cabo durante su realización, como los son: La “jima”, cocción, 

molienda, fermentación, destilación, almacenamiento y distribución. [9]. 

 

De la misma manera, en el trabajo realizado por Vera-Guzmán et al. 

(2009), evaluaron los principales compuestos volátiles mayoritarios generados 

durante el cocimiento, la fermentación de mostos y su permanencia en el 

producto final (mezcal) de las especies Agave angustifolia Haw. y A. potatorum 

Zucc. destilados con el sistema tradicional del Estado de Oaxaca, México. Los 

volátiles mayoritarios presentes desde los agaves cocidos hasta los productos 
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finales fueron: metanol (3420 ppm), etanol y ácido acético, mientras que 2-metil-

1-propanol y 3-metil-1-butanol se produjeron a partir de la fermentación. La 

composición de volátiles fue diferente entre los dos mezcales; el de A. angustifolia 

presentó mayores contenidos de metanol, alcoholes superiores y ácido acético 

que el mezcal de A. potatorum [4]. 

 

En este sentido, en el estudio desarrollado por Morgan et. al (2001), 

identificaron y cuantificaron el metanol (6320 ppm), 2-butanol, 1-propanol, 2-

metil-1-propanol, 1-butanol y 3-metil-1-butanol, durante las etapas de la 

destilación y rectificación del Moonshine elaborado artesanalmente y obtenido a 

partir de la Zea mays mediante la técnica de cromatografía de gases. Donde 

explican que el metanol se produce a partir de la desmetilación de pectinas 

presentes en el sustrato. Diversos estudios indican que las cepas de 

Saccharomyces cerevisiae tienen enzimas con actividad de metil esterasa como 

la fosfatasa carboximetilesterasa (Wei et al., 2001), cuya actividad posiblemente 

se ve favorecida durante la fermentación, hidrolizando las pectinas presentes en 

el mosto del sustrato. En este estudio se esperaba que, por su bajo punto de 

ebullición (p.e 64.5 °C), el metanol se comportara como un producto de las 

cabezas y colas, su presencia durante esta etapa puede ser debido a que el 

metanol es un compuesto orgánico muy polar y altamente soluble en agua. 

Además, que no se tiene un control de la temperatura del alambique de 

destilación. Aunado a esto, durante la rectificación se observó un aumento en la 

concentración inicial de metanol. Lo cual puede deberse a que los productores 

someten las fracciones obtenidas de la destilación (cabeza, corazón y cola) a la 

rectificación, aunado a un inadecuado almacenamiento, ya que los recipientes no 

son lavados entre lote y lote [30]. 

 

En la revisión de agave y mezcal realizada por Pérez-Hernández et al. 

(2016), se efectuó una compilación de investigaciones realizadas sobre las 

diferentes etapas del proceso productivo del mezcal a partir de agave en algunas 

regiones productoras de México; con el propósito de explicar las problemáticas 
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que enfrenta la cadena productiva. Lo importante no sólo es conocer los 

compuestos mayoritarios como lo plantea Botello et al. (2007), cuya presencia 

está reglamentada, sino también aquellos componentes minoritarios que 

confieren una huella distintiva de cada producto, propia de un agave, de una 

región, de un procesamiento; que permita elucidar pruebas de autenticidad y 

diferenciación de las distintas zonas mezcaleras. Mediante dicho estudio, se 

identificaron componentes en el mezcal que por su naturaleza química se 

clasifican en acetales, ácidos orgánicos, alcoholes, cetonas, aldehídos, ésteres, 

fenoles y terpenos, siendo los grupos más abundantes en constituyentes y 

presencia el metanol, alcoholes superiores y ácidos (Lanchenmeier et al., 2006; 

De León et al., 2008; Botello et al., 2007) que pueden llegar a ser tóxicos y están 

regidos por las normas oficiales mexicanas [6].  

 

Por su parte, en la revisión y selección del tipo de materiales catalíticos a 

emplear, la investigación realizada por Socas-Rodríguez et al., (2016) da un 

indicio, ya que muestran el gran y reciente interés científico de los materiales 

micro y mesoporosos como la alúmina, las zeolitas, la titania y la sílice, entre 

otros, debido a sus propiedades inherentes, así como sus aplicaciones en una 

amplia variedad de campos como la catálisis y aunque también se han utilizado 

como fases estacionarias en cromatografía o fases seudo-estacionarias en 

electroforesis capilar, que también han encontrado un lugar en particular en las 

técnicas de extracción a base de sorbentes. De hecho, se utilizan actualmente 

como sorbentes en la extracción en fase sólida, microextracción en fase líquida. 

La superficie de los estos materiales es sintonizable y, como resultado, pueden 

ser convenientemente funcionalizados, agregado o unido a otros soportes que 

aumentan su uso potencial como sorbentes y catalizadores [62].  

 

La justificación en el uso del cobre como catalizador candidato en la 

oxidación de metanol se basa en el trabajo desarrollado por Ganesh et al. (2010), 

quienes diseñaron un catalizador de cobre en boehmita [Cu/AlO(OH)] para la 

oxidación de diversos alcoholes alifáticos, aromáticos, alicíclicos, bencílicos y 
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alílicos a los correspondientes compuestos carbonílicos en agua y a temperatura 

ambiente. Las condiciones de reacción para la oxidación catalítica de alcoholes 

fueron optimizadas con diferentes proporciones molares, disolventes y oxidantes 

utilizando un sistema de 1-feniletanol como modelo. El alcance de la reacción fue 

extendida a varios tipos de alcoholes. Se realizaron pruebas de 

quimioselectividad, heterogeneidad y reutilización. El catalizador mostró un buen 

desempeño al obtener indicadores catalíticos de conversión y selectividad 

mayores al 90%. El uso del agua como solvente a temperatura ambiente hace 

que la reacción sea interesante desde un punto de vista económico y ambiental 

[63]. 

 

La fotocatálisis también representa una excelente estrategia para el 

proceso de oxidación de alcoholes, así lo demuestra el trabajo realizado por 

Wang et al, (2016) quienes sintetizaron nanocristales de TiO2 con nanopartículas 

de Pd mediante hidrólisis solvotérmica, combinando la vía de deposición por 

fotorreducción, la cual exhibió una alta actividad en las oxidaciones de alcohol 

selectivas en medio acuoso bajo irradiación con luz UV que posee efectos 

promotores sinérgicos a través del alto grado de cristalización, además la alta 

energía superficial y abundantes vacantes de oxígeno en la superficie permitieron 

la mayor adsorción de O2 y una fuerte interacción Pd-TiO2. Alcanzando valores 

de conversión y selectividad mayores al 90% [64]. 

 

Sobre la selección de los soportes en este proyecto de investigación, el 

trabajo realizado por Andrushkevich et al, (2016) muestra algunos que 

desempeñaron mejor actividad, ya que estudiaron el rendimiento catalítico de 

vanadia sobre sílice, alúmina, ZSM-5 y titania y se investigó en la oxidación 

selectiva de etanol. Se demostró que la actividad y la distribución del producto 

dependen en gran medida del material de soporte, que determina la estructura 

de las especies de vanadia soportadas. Las especies de vanadia de superficie 

monomérica y las de superficie polimérica se formaron principalmente sobre 

sílice y ZSM-5 cuando el contenido de vanadio no excedió lo necesario para la 
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monocapa ideal. La mayor actividad se observó para la especie de vanadia 

polimérica y, en consecuencia, se logró el mejor rendimiento catalítico en el 

catalizador de monocapa V2O5/ZSM-5. A bajas temperaturas entre 110 y 150ºC, 

este catalizador demostró una alta actividad en la oxidación de etanol a 

acetaldehído con una selectividad que oscila entre el 80% y el 100%. A una 

temperatura cercana a los 200ºC, el mismo catalizador fue activo en la oxidación 

de etanol a ácido acético con una selectividad de aproximadamente el 65% [65].  

 

En la búsqueda de materiales catalíticos que sean competitivos hacia la 

oxidación de metanol surge el trabajo realizado por Qi et al. (2016), donde 

diseñaron un catalizador de paladio y platino soportado en nanotubos de carbono 

(Pd/NTC y Pt/NTC) con un tamaño de partícula promedio de 2.7 nm, el cual es 

preparado en medio acuoso para la reacción de oxidación selectiva de alcoholes 

(metanol, etanol, etilenglicol y glicerol). Durante las pruebas preliminares de 

actividad que realizaron muestran que los catalizadores de platino y paladio 

soportados en NTC son altamente activos hacia la oxidación de metanol más que 

el etanol en una relación de actividad másica de 237:1 para el platino y 95:1 para 

el paladio respectivamente. La alta actividad del catalizador hacia la reacción de 

oxidación de alcoholes se puede atribuir a varias razones. En primer lugar, 

Pd/NTC y Pt/NTC catalizan la reacción de oxidación de aldehídos más 

eficientemente que Ag/NTC y Au/NTC. En segundo lugar, mediante interacción 

metal-soporte, el tamaño de partícula de Pd y Pt se puede reducir en gran medida 

de 17.7 nm a 2.7 nm sin cubrir la superficie del catalizador mediante surfactantes, 

lo que lleva a una alta área superficial activa tanto para Pd y Pt. En tercer lugar, 

el soporte puede adsorber el enlace C-C de alcoholes de cadena larga, 

proporcionando una alta actividad en la oxidación de alcoholes de cadena más 

corta [24]. 

 

Por último, el uso de catalizador de platino sobre faujasita en la electro-

oxidación de metanol y etanol está mostrando resultados interesantes, así lo 

señalan los trabajos desarrollado por Medina-Ramírez et al. (2018) y Ruiz-
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Camacho et al. (2019), ya que reportan que el catalizador de platino sobre 

faujasita fue más activo para las reacciones de oxidación de estos alcoholes que 

el catalizador de platino sobre carbono. Además, la porosidad del soporte de 

zeolita modificó la dispersión de Pt y el tamaño de partícula. La presencia de 

faujasita mejoró la actividad catalítica de Pt para la oxidación del metanol. Los 

electrocatalizadores de Pt son más activos para el etanol en comparación con la 

oxidación del metanol. La estabilidad y actividad de Pt se modifica por el 

mecanismo de oxidación del alcohol [66,67]. 

 

2.1. Oxidación de alcoholes 

 

La oxidación de los alcoholes es una reacción orgánica muy común 

porque, según el tipo de alcohol y el oxidante empleado, los alcoholes se pueden 

convertir en aldehídos, en cetonas o en ácidos carboxílicos. La oxidación de un 

alcohol se consigue cuando el número de enlaces C-O aumenta en el átomo de 

carbono del carbinol (C-OH). A continuación, se comparan los distintos estados 

de oxidación que pueden adquirir los alcoholes primarios, secundarios y terciarios 

(Figura 1). 

 

 

Figura 1. Rección de oxidación de alcoholes 
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La oxidación de un alcohol primario conduce a un aldehído. Sin embargo, 

a diferencia de las cetonas, los aldehídos se pueden continuar oxidando para dar 

lugar a ácidos carboxílicos. Muchos agentes oxidantes no son quimioselectivos 

porque no permiten parar la oxidación de un alcohol primario en la etapa de 

aldehído, de manera que el alcohol primario, a través del aldehído, acaba 

oxidándose hasta ácido carboxílico. Uno de los reactivos que convierten 

directamente a los alcoholes primarios en ácidos carboxílicos es precisamente el 

ácido crómico [68]. 

 

2.2. Oxidantes 

 

Un agente oxidante o comburente es un compuesto químico que oxida a 

otra sustancia en reacciones electroquímicas o de reducción-oxidación. En estas 

reacciones, el compuesto oxidante se reduce. Debido a que la reacción de 

oxidación está tan extendida (explosivos, síntesis química, corrosión), el término 

oxidante ha pasado a adquirir múltiples significados [69]. 

 

En una definición, el oxidante recibe electrones de un reactivo. En este 

contexto, el oxidante se denomina aceptor de electrones. Un oxidante clásico es 

el ion ferrocenio [Fe(C5H5)2]+, el cual puede aceptar un electrón y transformarse 

en ferroceno Fe(C5H5)2. El mecanismo de transferencia electrónica es de gran 

interés, y puede ser descrito como de esfera interna o externa. En otra acepción 

más coloquial, el oxidante transfiere átomos de oxígeno al sustrato. En este 

contexto, el oxidante puede ser descrito como un agente oxigenante o un agente 

de transferencia de átomos de oxígeno. Algunos ejemplos son el anión 

permanganato MnO4-, el cromato CrO4- y el tetróxido de osmio, OsO4. Nótese 

que todos estos compuestos son óxidos, más concretamente polióxidos. En 

algunos casos, estos óxidos pueden utilizarse como aceptores de electrones, 

como en la reacción de conversión de permanganato MnO4- a manganato MnO42. 
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En la combustión, al oxidante también se le llama comburente. Un 

comburente es cualquier sustancia que en ciertas condiciones de temperatura y 

presión puede combinarse con un combustible, provocando así una combustión. 

Actúa oxidando al combustible y por lo tanto siendo reducido por este último. El 

comburente por antonomasia es el oxígeno atmosférico, O2, o dioxígeno, que se 

encuentra normalmente en el aire con una concentración porcentual en volumen 

aproximada del 21 %. Todos los comburentes tienen en su composición oxígeno 

disponible, ya sea en forma de oxígeno molecular, como se ha dicho, o bien como 

oxígeno que ceden en el momento de la combustión. Para que se produzca la 

combustión es necesaria la presencia de una proporción mínima de dioxígeno, 

que por regla general va de un 15 % hasta, en casos extremos, un 5 % [68]. 

 

2.2.1. Tipos 
 

 

Todos los elementos tienen la misma capacidad de captar o ceder 

electrones, aunque, los elementos no poseen todos el mismo poder oxidante o 

reductor. De esta forma algunos compuestos presentan mayor capacidad para 

actuar como oxidantes en tanto otros como actúan como reductores. En este 

sentido, los metales tienen en la mayor parte de los casos, grandes poderes 

reductores, una vez que fácilmente pierden electrones. A través de la ordenación 

de los elementos antes referida, logra afirmar cual es la posibilidad de que un 

metal promueva el desplazamiento del hidrógeno de un ácido como por ejemplo 

el ácido clorhídrico. Los metales alcalinos son particularmente reductores motivo 

por el cual el sodio, así como el litio e inclusive el potasio son capaces de reducir 

el agua, originando liberación de hidrógeno como descrito antes. En la Tabla 1 

se muestran listados los agentes oxidantes más comúnmente empleados [68]. 

 

Tabla 1. Lista de agentes oxidantes más comunes 

Agente Productos de la oxidación 

O2 oxígeno Varios, incluyendo óxidos, H2O, o CO2 

O3 ozono  Varios, 
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Cl2 cloro  Cl– 

Br2 bromo  Br– 

I2 yodo  I– 

ClO– hipoclorito Cl– 

ClO3– clorato Cl– 

HNO3 ácido nítrico  NO óxido nítrico, NO2 dióxido de nitrógeno 

Cromo hexavalente Cr3+ 

MnO4– permanganto Mn2+ (ácido) or MnO2 (básico) 

H2O2, t-BuOOH Varios, incluyendo óxidos, H2O, o CO2 

 
 

2.2.2. Consideración para la selección de oxidantes 
 

El número de agentes oxidantes disponible para el químico orgánico está 

creciendo con enorme rapidez. Al igual que con todos los métodos sintéticos, el 

interés se centra en el desarrollo de reactivos altamente selectivos que operen 

sólo sobre un grupo funcional de una molécula compleja, sin afectar a otros 

grupos funcionales que pudieran estar presentes. De los numerosos reactivos 

que se pueden utilizar para oxidar alcoholes, sólo podemos considerar los más 

comunes, aquellos que contienen Mn6+ o Cr6+. El manganeso se utiliza en su 

forma heptavalente (en la forma de permanganato de potasio, KMnO4). También 

se utiliza mucho el cromo hexavalente, en particular el ácido crómico (a partir de 

K2Cr2O7) [69]. 

 

Para la selección del agente oxidante a usar en una determinada reacción, 

debe realizarse un estudio cuidadoso. El oxidante deberá cumplir una serie de 

requisitos [68]: 

 

• El oxidante elegido deberá ser lo suficientemente fuerte como para 

producir una reacción prácticamente completa con la sustancia a oxidar.  
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• No deberá ser tan enérgico que sea capaz de reaccionar con cualquiera 

de los componentes de la solución que se pretende oxidar, salvo la 

especie deseada. 

• El oxidante debe reaccionar rápidamente con la especie a determinar. 

Esta última condición podría no cumplirse a pesar de estar satisfechas las 

dos primeras, como consecuencia de un mecanismo de reacción muy 

complicado que es precisamente lo que suele ocurrir cuando deben 

transferirse varios electrones o se produce rotura de cadenas o formación 

de enlaces químicos. 

 

2.3. Reacciones de oxidación y reducción 

 

Se denomina reacción de reducción-oxidación, de óxido-reducción o, 

simplemente, reacción redox, a toda reacción química en la que uno o más 

electrones se transfieren entre los reactivos, provocando un cambio en sus 

estados de oxidación [70] 

 

Para que exista una reacción de reducción-oxidación, en el sistema debe 

haber un elemento que ceda electrones, y otro que los acepte: 

 

• El agente oxidante es aquel elemento químico que tiende a captar esos 

electrones, quedando con un estado de oxidación inferior al que tenía, es 

decir, siendo reducido. 

• El agente reductor es aquel elemento químico que suministra electrones 

de su estructura química al medio, aumentando su estado de oxidación, 

es decir, siendo oxidado [71]. 

 

Cuando un elemento químico reductor cede electrones al medio, se 

convierte en un elemento oxidado, y la relación que guarda con su precursor 

queda establecida mediante lo que se llama un «par redox». Análogamente, se 

dice que, cuando un elemento químico capta electrones del medio, este se 
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convierte en un elemento reducido, e igualmente forma un par redox con su 

precursor oxidado. Cuando una especie puede oxidarse, y a la vez reducirse, se 

le denomina anfolito, y al proceso de la oxidación-reducción de esta especie se 

le llama anfolización. 

 

2.3.1. Tipos 
 

 

Debido a que las reacciones redox son un tipo importante de 

transformaciones que ocurren en la química de las reacciones, hay que ser 

capaces de reconocerlas. A continuación, se muestran algunos tipos especiales 

de reacciones redox [70].  

 

• Reacciones de combustión: Una reacción de combustión es una 

reacción redox entre un compuesto y una molécula de oxígeno (O2) para 

formar productos que contienen oxígeno u oxigenados. Cuando uno de los 

reactivos es un hidrocarburo, los productos incluyen dióxido de carbono y 

agua. Para el caso en estudio, las reacciones analizadas corresponden a 

reacciones de combustión. 

• Reacciones de desproporción: Una reacción de desproporción (o 

reacción de dismutación) es una reacción en la que un solo reactivo se 

oxida y se reduce al mismo tiempo. Un caso típico de esta reacción es la 

desproporción del ion hipoclorito en la producción de cloro comercial. 

• Reacciones de desplazamiento simple: Una reacción de 

desplazamiento simple (o reacción de sustitución simple) sucede cuando 

dos elementos intercambian lugares en un mismo compuesto. Por 

ejemplo, muchos metales reaccionan con ácidos diluidos para formar 

sales e hidrógeno en forma gaseosa. 

 

2.3.2. Oxidación catalítica 
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La oxidación catalítica implica el proceso donde la oxidación de las 

sustancias contaminantes o no deseadas se realiza empleando un catalizador en 

presencia de algún oxidante, reduciendo así la energía de activación necesaria 

para llevar a cabo tal reacción. En este caso particular, la oxidación selectiva de 

alcoholes a compuestos carbonílicos es una de las transformaciones de grupos 

funcionales más importantes en la síntesis orgánica [72], ya que los productos 

son valiosos como intermedios y son componentes de alto valor para la industria 

y los laboratorios. La oxidación catalítica viene a reemplazar el clásico método de 

oxidación homogénea donde se empleaban condiciones de reacción severas, 

procedimientos de reacción complicados y la necesidad de usar oxidantes y 

solventes tóxicos. Ya que propone la implementación de un método de oxidación 

suave pero eficiente, con fácil manejo y un disolvente verde no tóxico, cuya 

selección es un área difícil de investigación en síntesis orgánica [63]. Muchos 

ejemplos de sistemas catalíticos heterogéneos hacen uso de paladio [73], cobre 

[74] o compuestos de rutenio [75], entre otros, soportado en su mayoría sobre 

compuestos de óxidos metálicos debido a su fácil interacción química [76], donde 

la incorporación de la fase activa juega un rol redox en la rápida oxidación 

catalítica del alcohol, que dependiendo del oxidante empleado y su pKa podría 

oxidarlo en productos intermedios (como aldehídos), finales (ácidos orgánicos) o 

incluso mineralizarlo (CO2). Uno de los mecanismos propuestos de la oxidación 

catalítica de alcoholes y sustancias orgánicas es el que se muestra en la Figura 

2 [63]. 

 

 

Figura 2. Mecanismo de oxidación catalítica de alcoholes 
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2.4. Soportes catalíticos  

 

2.4.1. Alúmina 
 

El óxido de aluminio, también conocido comúnmente como alúmina, forma, 

múltiples polimorfos y especies hidratadas, tanto cristalinas como amorfas, cuyas 

propiedades y aplicaciones son muy diferentes entre sí. Las características 

estructurales de algunas de las formas cristalinas son de interés para comprender 

tanto sus propiedades como los métodos para su preparación [77]. La forma 

cristalina de la alúmina tiene fórmulas químicas Al2O3, AlO(OH) y Al(OH)3 que 

corresponde con un distinto nivel de hidratación y cuyas fórmulas pueden 

también escribirse como Al2O3·nH2O con n = 0, 1 y 3 respectivamente [78]. 

 

 

Figura 3. Fases Cristalinas de la alúmina 

 

La alúmina es utilizada en muchas aplicaciones industriales tales como: 

soportes para catalizador, cerámicos y adsorbentes, por ello, su producción es 

de gran interés. Por su parte, el óxido de aluminio se puede obtener por la 

deshidratación térmica del tri-hidróxido de aluminio (Al(OH)3) u oxi-hidróxidos de 

aluminio AlO(OH), en un intervalo de temperatura de los 400 a 1100 °C. Durante 

el proceso de deshidratación se pueden formar diferentes transiciones de la 

alúmina (Figura 3), las cuales se identifican como: alfa (α), chi (χ), eta (η), delta 

(δ), kappa (κ), theta (θ) y gamma (γ). La naturaleza del producto obtenido durante 
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la deshidratación depende de la temperatura y del tipo de hidróxido usado como 

precursor (gibbsita, diáspora, bayerita y boehmita) [79]. 

 

Todas las alúminas de transición se basan en un empaquetamiento 

compacto de aniones O2- en la red con Al3+ en sitios octaédricos y tetraédricos 

(Figura 4). Las alúminas χ-Al2O3, η-Al2O3, y γ-Al2O3, presentan un 

empaquetamiento cúbico cerrado, mientras que κ-Al2O3, θ-Al2O3, y δ-Al2O3 

presentan un empaquetamiento hexagonal compacto.  Las estructuras del cristal 

de las alúminas de transición son: γ (espinela cúbica), δ (ortorrómbica) y θ 

(monoclínica) todas ellas parte del mismo empaquetamiento cúbico cerrado de 

oxígenos en la red y difiere en la distribución de los cationes aluminio entre sitios 

octaédricos y tetraédricos. La γ-alúmina tiene una estructura tipo espinela 

(MgAl2O4), tiene capa de iones O2- en un arreglo cúbico compacto y capas de 

iones Al3+ algunas veces en coordinación tetraédrica y otras octaédricas con los 

oxígenos que presentan un empaquetamiento cúbico cerrado [80]. 

 

 

Figura 4. Estructura cúbica centrada en las caras de la gamma alúmina 

 

a. Naturaleza de la superficie de la alúmina 
 

La deshidratación parcial del hidróxido de aluminio permite la obtención de 

la alúmina. Durante el tratamiento térmico ocurre una pérdida de peso debido a 
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la desorción física del agua ligada o condensada en los grupos hidroxilos dejando 

expuesto el ion Al+3, que debido a su deficiencia electrónica se comporta como 

un sitio ácido de Lewis. Sin embargo, algunos grupos hidroxilos permanecen en 

la superficie durante el tratamiento térmico y actúan como donadores de 

protones, generando el carácter ácido de Brönsted (Figura 5), de cuya 

concentración dependen las propiedades catalíticas de la alúmina [78]. 

 

 

Figura 5. Sitios ácidos de Lewis y de Brönsted de la alúmina 

 

b. La alúmina como soporte y catalizador 
 

Los soportes son la base estructural de los catalizadores. Las 

características más importantes de un soporte son la porosidad y la 

permeabilidad, ya que éstos influyen en que se lleven a cabo fenómenos de 

transferencia de masa entre el soporte y la sustancia a depositar de una forma 

adecuada. Entre los soportes empleados en catálisis heterogénea, la alúmina es 

la más ampliamente usada, debido a que cuenta con las características texturales 

adecuadas para el funcionamiento de un proceso catalítico, tales como: disponer 

de gran área superficial y altamente porosa, el volumen del poro permite el 

acceso a reactivos y productos, buena estabilidad estructural, puede prepararse 

con una amplia gama de sustancias como los alcóxidos, además de su bajo costo 

[81]. La alúmina, como soporte catalítico, permite la dispersión de varios tipos de 

fases activas tales como óxidos de metales de transición, óxidos de metales 

nobles, grupos inorgánicos y grupos orgánicos [82].  
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La alúmina como catalizador permite que la reacción se lleve a cabo por 

un mecanismo alterno con menor energía de activación que en un proceso no 

catalizado, facilitando así la formación de compuestos e incrementando los 

beneficios dentro de un proceso. La actividad de la alúmina como catalizador, en 

parte depende de la extensión de su área superficial, por consiguiente, la alúmina 

siempre es porosa [83]. Las reacciones en los catalizadores de alúmina tienen 

lugar en los centros activos (ácidos o básicos). En los catalizadores ácidos estos 

centros activos actúan como donadores o receptores de protones y en los básicos 

pueden actuar como receptor de hidrógeno [84]. 

 

2.4.2. Titania 
 

Como se ha explicado anteriormente, el TiO2 es el fotocatalizador por 

excelencia, ya que se trata de un material inerte (tanto desde el punto de vista 

químico como biológico), estable bajo irradiación UV, baja toxicidad, 

relativamente barato, fácil de producir y con una alta eficacia en un gran número 

de procesos fotocatalíticos [85]. El TiO2 es un sólido blanco, insoluble y con 

tamaño de partícula entre 30‐300 nm en las preparaciones sintetizadas por la 

industria. Así, se ha utilizado en numerosas aplicaciones, en la industria de la 

pintura, como recubrimientos ópticos, en la industria del papel, la cosmética, en 

la fabricación de productos textiles y alimentarios. En el campo de la fotocatálisis 

su carácter de semiconductor hace posible su aplicación para el tratamiento 

fotocatalítico de contaminantes tanto en aire como en agua. Se considera que su 

alta fotoactividad está relacionada con una mejora en el proceso de separación 

de carga que se consigue al poner en contacto cristales de anatasa y rutilo [86]. 

 

El TiO2 tiene una energía de salto de banda (band gap) de 3.0‐3.2 eV, 

dependiendo de si su estructura cristalina es rutilo o anatasa [87], lo que permite 

la absorción de una pequeña fracción del espectro solar, aproximadamente del 

5% (2‐8%), correspondiente a la radiación UV. Ésta es una de sus principales 

desventajas, que trata de solventarse en la actualidad mediante la síntesis de 



CAPÍTULO II: ANTECEDENTES 

27 | P á g i n a  
 

fotocatalizadores activos en la región visible del espectro, por ejemplo, mediante 

el dopado aniónico o catiónico. La modificación de las condiciones de 

preparación del catalizador permite modular las propiedades fisicoquímicas del 

semiconductor. Como consecuencia, en la actualidad, existe un gran interés en 

la comunidad científica en el desarrollo de nuevos métodos de síntesis que 

permitan la preparación y diseño de materiales con un control preciso de sus 

características fisicoquímicas para adaptarlas a cada aplicación en particular, sin 

olvidar la viabilidad desde el punto de vista económico [88]. 

 

a. Estructura cristalina 
 

Todas las fases del TiO2 están constituidas por octaedros TiO6 ligeramente 

elongados que se unen compartiendo vértices o aristas. Las fases anatasa y 

rutilo, que son los polimorfos más frecuentemente utilizados, pertenecen al 

sistema tetragonal; en el caso del rutilo cada octaedro está rodeado de otros diez, 

ocho de los cuales comparten vértices y con los otros, aristas a lo largo del eje c 

de la estructura. En la estructura TiO2‐anatasa, cada unidad TiO6 se une a otras 

ocho, cuatro conectadas por los vértices y cuatro por las aristas (Figura 6) [89]. 

 

 

Figura 6. Estructura cristalina del TiO2 en fase anatasa [89] 
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Se considera que el TiO2-rutilo es la fase termodinámicamente estable del 

TiO2 en un amplio rango de temperaturas, aunque la diferencia en la entalpía de 

formación con respecto a estructuras anatasa o brookita es pequeña [90], porque 

pequeñas variaciones en el método de síntesis (como reactivos empleados, 

acidez del medio, entre otras) pueden alterar significativamente la proporción en 

la que aparecen los distintos polimorfos del TiO2. De hecho, es normal obtener 

únicamente las dos fases metaestables, anatasa y brookita, en muestras 

preparadas mediante tratamientos térmicos a temperaturas moderadas. 

 

Desde el punto de vista de la fotocatálisis, parece existir un consenso en 

el que la fase metaestable TiO2-anatasa ha demostrado ser la forma más 

fotoactiva de las tres [87] a bajas temperaturas (< 700 °C), mientras que el rutilo 

presenta una menor eficiencia [91] siendo más estable a altas temperaturas. Por 

otro lado, la brookita sólo es estable a temperaturas bajas. El grado de 

cristalinidad del TiO2 es un factor importante en la determinación de la 

fotoactividad del material, puesto que los defectos de la red cristalina pueden 

actuar como centros de recombinación de los pares hueco-electrón (par e-/h+). 

Este parámetro viene definido como el grado de perfección del ordenamiento de 

la estructura. 

 

b. Nanopartículas de titania 
 

Los cambios estructurales y texturales del óxido de titanio generalmente 

producen cambios en la actividad fotocatalítica y por tanto es importante 

determinar la influencia del tamaño de partícula en las propiedades 

fisicoquímicas [92]. Una de las formas más habituales de modificar la morfología 

de las partículas es durante el proceso de síntesis. El interés por la utilización de 

nanopartículas de TiO2 ha ido en aumento en los últimos años, debido a que los 

materiales con tamaño de partículas nanométricas presentan propiedades 

electrónicas y estructurales diferentes a sólidos con idéntica composición, pero 

con dimensiones en el rango de los micrómetros [93]. Se denominan partículas 
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primarias a las nanopartículas aisladas, que corresponden al tamaño del dominio 

cristalino, mientras que las partículas secundarias son los aglomerados de estos 

pequeños cristales, cuyo tamaño afecta a propiedades como difusión de luz y 

transporte de materia.  

 

La utilización de nanopartículas ofrece importantes ventajas. De hecho, la 

mayor parte de óxidos de titanio comerciales que se pueden encontrar en el 

mercado, tal como el TiO2‐P25, están constituido por cristales de tamaño 

nanométrico. Una de las principales ventajas está relacionada con la geometría, 

ya que al disminuir el tamaño de cristal aumenta la proporción de átomos 

presentes en posiciones superficiales. Así, en el caso de la anatasa el porcentaje 

de átomos superficiales crece de forma casi exponencial para tamaños de cristal 

menores de 10 nm [94]. Como consecuencia, la superficie específica aumenta 

produciéndose un efecto positivo en la actividad fotocatalítica. 

 

c. Fotocatálisis heterogénea con titania 
 

Como ya se ha mencionado, la fotocatálisis implica la combinación de la 

fotoquímica con la fotocatálisis. Ambos, luz y catalizador, son necesarios para 

alcanzar o acelerar una reacción química. Así, la fotocatálisis puede ser definida 

como la aceleración de una foto-reacción mediante un catalizador. En el caso de 

la fotocatálisis heterogénea, se emplean semiconductores (sólidos en suspensión 

acuosa o gaseosa). De todos los fotosensibilizadores que existen el más 

ampliamente usado en aplicaciones fotocatalíticas es el TiO2 en forma de anatasa 

99% y en forma de rutilo 1%, ya que presenta una mayor actividad fotocatalítica, 

no es tóxico, es estable en soluciones acuosa y no es costoso, habiéndose 

evaluado diferentes estructuras del mismo [95]. 

 

Cuando un semiconductor está en contacto con un electrolito conteniendo 

un par redox, la transferencia de cargas ocurre a través de la interfase 

sólido/liquido (heterogénea), como consecuencia de la diferencia de potencial 
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entre las dos fases. Se forma un campo eléctrico en la superficie del 

semiconductor y las bandas se curvan con la forma del campo eléctrico desde el 

interior del semiconductor hasta la superficie. Durante la foto-excitación (Figura 

7) cuando un fotón de energía suficiente es absorbido, las bandas curvadas 

adquieren las condiciones necesarias para la separación de cargas (par e-/h+) 

[96]. 

 

 

Figura 7. Representación esquemática de una partícula de semiconductor 

excitada con radiación ultravioleta 

 

Para el caso del TiO2, en forma de anatasa, se somete a radiación con una 

longitud de onda inferior de 400 nm, se genera un exceso de electrones en la 

banda de conducción y huecos positivos h+ en la banda de valencia como se 

muestra en la ecuación (1) [97]: 

 

  𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝑇𝑖𝑂2 + 𝑒− + ℎ+ (1) 
 

En la superficie del TiO2, los huecos reaccionan tanto con H2O absorbida 

(ecuación (2)) como con grupos OH- (ecuación (3)) para formar radicales 

hidroxilos (OHº). 

 

  ℎ+ + 𝐻2𝑂 → 𝑂𝐻0 + 𝐻+ (2) 
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  ℎ+ + 𝑂𝐻− → 𝑂𝐻0 (3) 
 

Por su parte, los electrones en exceso de la banda de conducción 

reaccionan con el oxígeno molecular para formar radicales superóxidos 

(ecuación (4)) y peróxido de hidrógeno (ecuación (5)). 

 

  𝑒− + 𝑂2 → 𝑂2𝑜 (4) 
 

  2𝑒− + 2𝐻+ + 𝑂2 → 𝐻2𝑂2 (5) 
 

2.4.3. SBA-15 
 

El desarrollo de las partículas SBAs ha puesto un gran avance dentro de 

la familia de los sólidos mesoporosos ordenados. Estos se logran sintetizar 

usando copolímeros de tres bloques no iónicos comerciales como surfactantes, 

alcanzando a desarrollar materiales silícicos ordenados con mesoporos grandes, 

en el rango de 4.5-30 nm y paredes más gruesas de 3.0-7.0 nm. Estos nuevos 

sólidos mesoestructurados se designaron como materiales SBA, acrónimo de 

Santa Bárbara, la Universidad donde fue desarrollado por primera vez [98]. 

 

La sílice SBA-15 (“Santa Barbara Amorphous”, por sus siglas en inglés) es 

un material mesoporoso que posee un ordenamiento hexagonal cuyo tamaño de 

poro puede alcanzar los 30 nm en 2 dimensiones, este material mesoporoso se 

sintetiza bajo condiciones fuertemente ácidas y este arreglo puede ser controlado 

por las condiciones de síntesis y factores como el tipo de copolímero usado en la 

obtención de SBA-15 [99]. Sus mesoporos y microporos ordenados e 

interconectados hexagonalmente facilitan la difusión en toda la estructura (Figura 

8), lo cual representa una ventaja para procesos de catálisis, así como el 

encapsulamiento de fármacos o de nanopartículas magnéticas para distintas 

aplicaciones. Las principales características o ventajas de este material pueden 

ser: 

 



CAPÍTULO II: ANTECEDENTES 

32 | P á g i n a  
 

• La SBA‐15 presenta poros más grandes y paredes más gruesas que el 

MCM‐41. 

• La SBA‐15 tiene una estabilidad hidrotérmica excepcional (resiste al 

menos 48 h en agua hirviendo). 

• La SBA‐15 no es solamente mesoporosa, sino que contiene una cantidad 

significativa de microporos en las paredes [98]. 

• La SBA‐15 presenta una alta resistencia mecánica a la compresión (~ 200 

MPA), además ha demostrado cierta flexibilidad en su estructura [99]. 

• Los canales de la SBA‐15 no son independientes, ya que se encuentran 

conectados mediante micoporosidad o mesoporos secundarios [100]. 

 

 

Figura 8. Micrografía HRTEM del arreglo estructural de la SBA-15 [100] 

 

2.4.4. Zeolitas 
 

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos, han sido conocidas 

por 250 años, cuando fueron descubiertas por primera vez en 1756 por el 

minerológo sueco Alex Fredrik Cronstedt, siendo entonces las estilbita el primer 

tipo de zeolita descubierto. Cronstedt descubrió que si calentaba la zeolita ésta 

desprendía agua en forma de vapor, por esta razón le dio el nombre de zeolita, 
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que proviene del griego zeo (hervir) y lithos (piedra) [101]. En el caso de las 

zeolitas naturales, estas presentan una serie de limitaciones en cuanto a 

cristalinidad y pureza, así como variación de composición química de un depósito 

a otro. Los científicos de esa época hicieron muchos esfuerzos para intentar 

recrear las condiciones en las que se lleva a cabo la síntesis de las zeolitas en la 

naturaleza. Sin embargo, fue hasta 1948 cuando Richard Barrer sintetizó 

exitosamente la primera zeolita. Desde ese momento comenzó el desarrollo de 

una amplia variedad de zeolitas sintéticas, hasta la fecha se conocen alrededor 

de 206 tipos de zeolita, donde más de 40 son zeolitas naturales y el resto son 

zeolitas sintéticas, y sigue en aumento [102]. La fórmula molecular general de 

una zeolita puede ser descrita como 𝑀2/𝑛𝑂: 𝐴𝑙2𝑂3: 𝑥𝑆𝑖𝑂2: 𝑦𝐻2𝑂. Donde M 

representa el catión intercambiable de valencia n, x e y son el número total de 

tetraedros presentes en cada celda unitaria [103]. 

 

Las zeolitas son bien conocidas por sus propiedades ácidas, que se 

describen según la fuerza, naturaleza, densidad o concentración y localización 

de los sitios ácidos [102]. La acidez está asociada con la presencia de aluminio 

u otros cationes trivalentes en la estructura de la zeolita, creando una carga 

negativa en la estructura. La fuerza y naturaleza de los sitios ácidos en las 

zeolitas son influenciados por varios factores como la cristalinidad de la 

estructura, relación Si/Al, tratamientos térmicos previos, entre otros [104]. Los 

dos tipos de sitios ácidos que típicamente están presentes en las zeolitas son 

Brønsted, atribuidos a los protones asociados a los enlaces Si-O-Al, y Lewis 

[105], un esquema se presenta en la Figura 9. 

 

 

Figura 9. Sitios ácidos de Lewis y Brønsted 
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La zeolita está constituida por tetraedros TO4 (donde T es un átomo de Al 

o Si generalmente), denominadas unidades primarias de construcción (PBU por 

sus siglas en inglés), que se ensamblan en unidades secundarias de 

construcción (SBU), que pueden ser desde simples poliedros, como cubos, hasta 

estructuras más complejas, como cubo-octaedros. La zeolita se construye a partir 

del ensamblaje de uno o más tipos de SBU. La forma en la que las SBU se 

ensamblan entre sí determina la forma de la red microporosa y finalmente la 

estructura final de la zeolita, así como sus características de porosidad, forma y 

tamaño de canales y poros. La regla de Loewenstein establece la prohibición de 

pares Al-O-Al en la estructura, ya que existe un impedimento energético que hace 

que un enlace entre dos tetraedros de AlO4 sea inestable debido a las repulsiones 

de carga. De acuerdo con esta regla, el límite de composición inferior de una 

zeolita sería Si/Al=1, donde se tendría igual cantidad de átomos de Si como de 

Al, pudiendo alternarse entre sí para cumplir la regla de Loewenstein. Se 

consideran zeolitas de baja relación Si/Al entre el rango 1 ≤ Si/Al < 5 y de alta 

relación Si/Al entre 5 < Si/Al ≤ ∞. La zeolita faujasita está conformada por dos 

familias la FAU-X y la FAU-Y, las cuales difieren en sus relaciones Si/Al, 1 - 1.5 

para la FAU X y 1.5 - 3 para la FAU Y [106]. 

 

Se puede establecer una relación estructural entre distintas redes 

zeolíticas en función del número de subunidades secundarias de construcción 

que comparten, la Comisión de Estructura de la Asociación Internacional de 

Zeolita (SC-IZA), es la organización encargada de asignar la nomenclatura a los 

diferentes tipos de zeolitas, identificándolas con 3 letras mayúsculas (FAU, LTA, 

BEA, entre otras), de acuerdo con la topología de las redes de átomos T (S4R, 

anillos simples de 4 átomos T), D6R (anillos dobles de 6 átomos T), S6R (anillos 

simples de 6 átomos T), SOD (β-cage), entre otros [107], independientemente de 

la composición química o la simetría [108], en la Figura 10 se muestra un 

esquema de las estructuras que conforman alguno de los tipos de zeolita más 

comunes [109]. 
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Figura 10. Construcción de zeolitas a partir de estructuras primarias 

tetraédricas [109] 

 

De entre los catalizadores con soporte, se prefiere por lo general el uso de 

tamices moleculares, debido al bajo costo y alto rendimiento de este tipo de 

materiales. Un ejemplo de tamices moleculares son las zeolitas. Existen 

diferentes tipos de zeolitas como la faujasita y la ZSM5 que se han utilizado de 

forma generalizada por su estabilidad estructural, propiedades texturales, 

resistencia al agua y a los ácidos, además de la facilidad para modificar su 

morfología. La superficie típica de estas zeolitas se encuentra entre 200 y 700 

m2/g, lo cual permite una elevada facilidad para el intercambio iónico con metales, 

y una alta actividad catalítica en un amplio rango de temperaturas [110]. En la 

Figura 11 se muestra un esquema de la zeolita faujasita y como es la 

configuración de las diferentes estructuras, tetraedros, PBU y SBU en la 

estructura final. 
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Figura 11. Estructura de la zeolita faujasita Y [110] 

2.5. Catalizadores de metales soportados 

 

Los catalizadores de metales soportados en óxidos metálicos se utilizan 

ampliamente en las industrias de combustibles fósiles, de químicos, y de control 

de la contaminación. Sus propiedades fisicoquímicas y catalíticas son altamente 

influenciadas por varios factores tales como la cantidad y la naturaleza de óxidos 

metálicos, los métodos de preparación, el pH de la solución de impregnación y 

las temperaturas de secado y calcinación [111]. 

 

Los catalizadores metálicos pueden adherirse en materiales soporte 

mediante dos tipos de procesos: fisisorción y quimisorción. La fisisorción se 

puede emplear con metales que son capaces de formar interacciones de Van der 

Waals con el soporte, y tales interacciones tienen la ventaja de no alterar la 

estructura química del catalizador. En la quimisorción conduce a la formación de 

una unión más fuerte entre el metal y el soporte, pero implica un mayor riesgo de 

que el catalizador se modifique y, por lo tanto, que probablemente pierda eficacia 

[112]. 
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Generalmente se busca un soporte que sea térmicamente estable para 

evitar o reducir la modificación estructural o cristalina asociada la temperatura 

que conlleva a una pérdida del área superficial y, por consiguiente, disminución 

de la efectividad catalítica [111]. El grado en el que las partículas metálicas se 

dispersan en la superficie del soporte depende de factores como la carga del 

metal, la naturaleza del soporte y la fuerza de la interacción entre el soporte y las 

partículas metálicas. También, la actividad y la selectividad están influenciadas 

por las propiedades químicas y estructurales del catalizador, así como de sus 

interacciones con el soporte. 

 

Los métodos de preparación de los catalizadores soportados más 

comunes son la impregnación, el intercambio iónico, la adsorción y la deposición-

precipitación. La impregnación es el proceso en el cual se pone en contacto la 

solución que contiene el precursor de la fase activa con el soporte sólido, el cual, 

en una etapa posterior, se seca para eliminar el disolvente embebido. Existen dos 

métodos de contacto de los cuales dependen del volumen de la solución: 

impregnación húmeda y la impregnación de humedad incipiente. 

 

• Impregnación húmeda: se utiliza un exceso de solución del precursor. 

Después de un cierto tiempo, el sólido se separa y el exceso de disolvente 

se elimina por secado. 

• Impregnación de humedad incipiente: el volumen de la solución de 

concentración es igual a la menor que el volumen de poro del soporte. La 

carga máxima está limitada por la solubilidad del precursor en la solución. 

 

Para ambos métodos la variable de funcionamiento es la temperatura, que 

influye tanto en la solubilidad del precursor y la viscosidad de la solución y como 

consecuencia, el tiempo de humectación. El perfil de concentración del 

compuesto impregnado depende de las condiciones de transferencia de masa 

dentro de los poros durante la impregnación y el secado, creando así sitios 

activos en el catalizador [111]. 
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El sitio activo es el lugar donde ocurre la reacción catalítica. Puede 

visualizarse en catálisis heterogénea como átomos no saturados que existen en 

los sólidos, como son las orillas, dislocaciones o irregularidades existentes en los 

nanocristales de fase activa. En la Figura 12 se ejemplifican los sitios activos en 

un mecanismo de reacción. Donde se puede observar como los reactivos son 

atraídos hacia los sitios activos en la superficie del catalizador (Fig. 12a), una vez 

en la superficie, se difunden y reaccionan, después se rompen y forman nuevos 

enlaces y los productos de la reacción son liberados (Fig.12b y c) de la superficie 

del catalizador dejando disponibles los sitios activos (Fig. 12d). 

 

 

 

Figura 12. Mecanismo donde se indican los sitios activos 

 

2.6. Reactor de placas paralelas 

 

Los reactores de placas paralelas han sido utilizados ampliamente como 

reactores electroquímicos, específicamente los filtro prensa, para procesos tales 
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como la electro-síntesis de materiales [113,114]. Los reactores de placas 

paralelas han sido también utilizados como reactores solares para la purificación 

del aire [115]. Entre las principales características de este tipo de reactor son: 

 

• Amplio rango de materiales disponibles para la fabricación de las placas, 

así como la gran variedad de formas que se pueden dar a las placas para 

aumentar el área superficial. 

• La posibilidad de escalamiento que tienen estos tipos de reactores en 

cuanto a tamaño e incrementos de las placas paralelas se refiere. 

• La posibilidad para mejorar el desempeño del reactor mediante el uso de 

promotores de turbulencia. 

• El creciente incremento en la aplicación de estos reactores a nivel planta 

piloto y a escala completa. 

• Facilidad de construcción. 

• Posibilidad del recubrimiento de las placas. 

• Versatilidad en el uso de reacciones en una o varias fases [116]. 

 

Estas ventajas podrían ser aprovechadas en diferentes tipos de 

reacciones catalíticas ya que, si se aprovecha el hecho de que las paredes 

pueden ser fácilmente intercambiables y además pueden ser recubiertas por un 

catalizador o superficie de reacción, podrían tener ventajas sobre reactores de 

tipo lecho empacado. Ya que al estar dispuesto el catalizador sólo en las 

superficies de las paredes, se evitaría el principal problema que tienen los 

reactores de lecho empacado (PBR, por sus siglas en inglés), que es la caída de 

presión, lo cual podría resultar beneficioso en cuanto a costos energéticos, al 

reducirse el uso de bombas. Así, las ventajas de un reactor de placas paralelas, 

y las ventajas energéticas y ambientales que aporta la oxidación catalítica de 

alcoholes en presencia de oxígeno [117,118], utilizadas en conjunto, podrían ser 

aplicadas eficientemente como parte de la química verde. Es por ello por lo que 

en el presente trabajo se llevó a cabo oxidación catalítica de la mezcla metanol-
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etanol a temperatura ambiente en un reactor de placas paralelas utilizando agua 

como solvente. 

 

2.7. Hipótesis 

 

• FASE I: Se pueden obtener catalizadores de Cu/γ-Al2O3 y 

fotocatalizadores de TiO2 que sean activos hacia la oxidación de metanol 

en ácido fórmico para su determinación mediante electroforesis capilar. 

• FASE II: Se puede oxidar competitivamente el metanol en una mezcla 

sintética metanol-etanol empleando catalizadores monometálicos de Pt y 

Pd soportados en alúmina, zeolitas y SBA-15. 

 

2.8. Objetivos de la Investigación 

 

2.8.1. Objetivo General 
 

Diseñar catalizadores que sean competitivos hacia la oxidación de metanol 

a partir de una mezcla sintética metanol-etanol y su aplicación en un reactor 

continuo. 

 

2.8.2. Objetivos Específicos 
 

FASE I: 

• Obtener catalizadores de Cu/γ-Al2O3 y TiO2 que sean activos hacia la 

oxidación de metanol a partir de una mezcla sintética metanol-etanol. 

• Caracterizar dichos catalizadores por las técnicas DRX, FT-IR, TPR, SEM, 

DSC, DTA/TGA, fisisorción de nitrógeno y absorción atómica. 

• Desarrollar un método catalítico y fotocatalítico para la determinación de 

metanol en bebidas alcohólicas por electroforesis capilar. 
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FASE II: 

• Obtener catalizadores de Pt y Pd que sean competitivos hacia la oxidación 

de metanol a partir de una mezcla sintética metanol-etanol. 

• Caracterizar dichos catalizadores por las técnicas DRX, FT-IR, TPR, SEM, 

DSC, DTA/TGA, fisisorción de nitrógeno y absorción atómica. 

• Diseñar un sistema de reacción en continuo para llevar a cabo la oxidación 

de metanol en una mezcla sintética de alcoholes. 

• Evaluar la cinética de reacción para los catalizadores que presenten mejor 

desempeño. 
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3. Metodología 
 

Como se mencionó anteriormente, el presente proyecto consta de 2 fases 

de investigación para el alcance del objetivo general, de la cual se describen a 

continuación los métodos empleados para el desarrollo de cada una. 

 

3.1. FASE I: Determinación de metanol por electroforesis capilar 

 

Como se observa en la Figura 13, la Fase I de este trabajo de investigación 

desarrolló un método para la determinación de metanol en la mezcla acuosa 

metanol-etanol, mediante la oxidación catalítica y fotocatalítica con alta 

selectividad hacia la formación ácido fórmico, por electroforesis capilar. Para ello 

se sintetizó el catalizador de Cu/γ-Al2O3 con soporte comercial, mientras que el 

fotocatalizador de TiO2 fue netamente comercial. Luego se procedió a hacer el 

análisis comparativo de ambas técnicas catalíticas para la oxidación de metanol. 

 

 

Figura 13. Metodología de la Fase I de la Investigación 
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3.1.1. Materiales y reactivos 

 

Se mencionan a continuación los materiales y reactivos empleados en el 

desarrollo de la Fase I de este proyecto: Cloruro de cobre (II) dihidratado (reactivo 

ACS, ≥99.0%), solución de hidroperóxido de terbutilo (t–BuOOH, 5.0–6.0 M en 

decano), nanopolvo de oxido titanio (IV) (21 nm, ≥99.5%), metanol (anhidro, 

99.8%), etanol (absoluto, ≥99.8%), ácido fórmico (grado de reactivo, ≥95%), 

ácido acético (reactivo ACS, ≥99.7%), isopropanol (70% en H2O), ácido benzóico 

(reactivo ACS, ≥99.5%), L-Histidina (ReagentPlus®, ≥99%) y bromuro de 

hexadeciltrimetilamonio (CTAB, ≥99%) fueron comprados de Aldrich y se 

utilizaron tal como se recibieron. Se compró alúmina comercial de SBA–

CATALOX 200 y fue utilizada tal como se recibió. Todos los químicos fueron 

reactivos de grado analítico y se utilizaron tal como se recibieron. Las soluciones 

acuosas fueron preparadas con agua de 18 MΩ cm (NANOpure Diamond, 

Barnstead) y se filtraron utilizando un filtro de fibra hueca (0.2 μm, Barnstead). El 

catalizador de Cu/γ-Al2O3 sintetizado para este trabajo se secó a presión 

atmosférica a 110 ° C durante 24 h y se almacenó en una cámara inerte antes de 

la caracterización. Con anterioridad a los experimentos de reacción, los 

catalizadores se almacenaron en un desecador para evitar la adsorción de la 

humedad atmosférica. 

 

3.1.2. Preparación del catalizador de Cu/γ-Al2O3 

 

El catalizador se preparó usando el procedimiento previamente descrito 

por Baiker et al. [119] como se muestra en la Figura 14. Se preparó una solución 

de 10 mL de cloruro de cobre dihidratado (CuCl2·2H2O) 0.02 M y se añadió 1 g 

de alúmina comercial la solución preparada, con el fin de obtener 1% en peso de 

cobre metálico sobre alúmina. A continuación, la solución se agitó durante 24 h. 

El sólido obtenido se filtró, se recogió y se secó a 110 ºC durante 12 h. El 

catalizador se calcinó en aire estático de 25-200 ºC durante 30 min y se mantuvo 

a esta temperatura durante 1 h, luego se aumentó a 300 ºC durante 30 min, se 

mantuvo 1 h, se elevó a 500 ºC durante 30 min y se mantuvo esta temperatura 



CAPÍTULO III: METODOLOGÍA 

45 | P á g i n a  
 

durante 4 h. Después, se dejó enfriar a temperatura ambiente. Finalmente, el 

catalizador se redujo a 400 ºC bajo atmósfera dinámica de hidrógeno (5% en 

volumen, balance nitrógeno) durante 2 h. La velocidad de calentamiento fue de 

10 ºC/min y el flujo de hidrógeno puro fue de 50 mL/min. 

 

 

Figura 14. Procedimiento de síntesis del catalizador de Cu/γ-Al2O3 

 

3.1.3. Preparación de CuO puro 

 

Se prepararon muestras de dióxido de cobre puro para análisis térmico 

diferencial (DTA) y análisis termogravimétrico (TGA) mediante calcinación de 

CuCl2·2H2O a 600 °C utilizando una rampa de 10 ºC/min en una atmósfera 

estática de aire [120,121]. 

 

3.1.4. Caracterización de los catalizadores 

 

a. Absorción atómica 
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La cantidad de Cu se cuantificó por absorción atómica (AA) utilizando un 

espectrómetro QUANTAX EDX (Bruker, Billerica, MA, EE.UU.) y los datos se 

analizaron utilizando el software Spirit 1.9; así como el espectrómetro AAScan1 

Thermo Jarrell Ash AA (Franklin, MA, EE.UU.) utilizando un cátodo hueco como 

fuente de luz (lámpara: 62928162928-02), corriente de la lámpara: Smith Hiefje 

fondo de funcionamiento 3 mA (coincidencia de señal con la intensidad de fondo), 

longitud de onda: 237.3 nm, paso de banda: 0.3 nm, cabeza quemada: recorrido 

largo. Llama de aire-acetileno, oxidante, combustible magro, azul. La sensibilidad 

de 0.044 absorbancia = 1% de absorción de alrededor de 0.05 μg/mL para los 

parámetros instrumentales descritos. El estándar de 1.2 μg/mL de Cu dio una 

lectura de aproximadamente 0.1 A. Alcance lineal de Cu hasta una concentración 

de 5 μg/mL (cuando se usó solución acuosa en los parámetros instrumentales 

descritos anteriormente). 

 

b. Microscopía electrónica de barrido 
 

El análisis por microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en 

inglés) fue empleado para estudiar la microestructura y la morfología de las fases 

presentes en el catalizador Cu/γ-Al2O3. El tamaño de los polvos analizados 

oscilaba entre 250 μm a 425 μm. La morfología en la superficie de las diferentes 

muestras fue estudiada por medio de un microscopio electrónico de barrido 

marca FEI Nova Nano SEM200, operado a un voltaje de aceleración de hasta 20 

kV con una resolución de 5 μm. Los estudios de espectroscopia de dispersión de 

energía de rayos X (EDS) por sus siglas en inglés (Energy Dispersive 

Spectrometer), fueron llevados a cabo en un equipo acoplado marca EDAX 

GENESIS XM4, colocadas sobre una cinta de carbono, con el fin de obtener la 

composición elemental de los catalizadores. 

 

c. Análisis térmico 
 

El comportamiento de la oxidación se determinó por análisis 

termogravimétrico y análisis térmico diferencial (TGA/DTA, por sus siglas en 
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inglés) utilizando un instrumento TA (modelo SDT 2960, serie 2960-172). Las 

condiciones del análisis fueron desde la temperatura ambiente hasta 800 ºC en 

una rampa de 10 ºC/min y en una atmósfera de aire extra seco con un flujo 

constante de 50 mL/min. Además, para determinar las temperaturas de reducción 

se llevó a cabo un DTA con atmósfera de H2. Las condiciones de la rampa fueron 

283 K/min a 873 K con un flujo de H2 (mezcla 30% en nitrógeno) de 50 mL/min.  

 

d. Fisisorción de N2 
 

Las isotermas de adsorción de N2 de los catalizadores se registraron en 

un BEL SORP mini II (BEL JAPAN INC., Toyonaka-shi, Osaka 561-0807 JAPAN), 

trazando puntos de presión relativa de 0.05-0.99 y 0.99-0.030 para adsorción y 

desorción, respectivamente. La muestra de Cu/γ-Al2O3 se desgasificó a 150 ºC 

durante 1 h, y a 200 ºC durante 24 h para TiO2. Las mediciones se realizaron 

utilizando el grado N2 de ultra alta pureza (UHP) como gas adsorbente y N2 

líquido a -196 ºC como medio. Se utilizaron los métodos de Barrett-Joyner-

Halenda (BJH) y Brunauer, Emmet y Teller (BET) para calcular el diámetro de los 

poros y el área superficial, respectivamente. 

 

e. Difracción de rayos X 
 

La caracterización por difracción de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) 

se llevó acabo para determinar la fase cristalina del material sintetizado. Para 

esto se empleó un equipo marca Siemens, modelo D5000, serie E04-0012. El 

equipo fue operado con una corriente de aceleración de 25 mA, un voltaje de 

aceleración de 35 kV, una fuente de radiación correspondiente al k- del cobre 

de 1.5418 nm (longitud de onda). Las condiciones a las que se corrieron las 

pruebas fueron para ambos catalizadores: escala dos Teta (2θ), empezando en 

5° y finalizando en 90°, tamaño de paso 0.020° y tiempo de paso de 4 s, 

temperatura 25 °C. El equipo está acoplado a una computadora de escritorio 

donde se grafican los espectros de la corrida en un difractograma a través de un 

software computacional llamado “Commander” y son analizados en un software 
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computacional llamado “EVA”. La identificación de los picos en los difractogramas 

se hizo utilizando fichas del JCDPS estandarizadas. 

 

f. Espectrofotometría UV-Vis 
 

Se caracterizó el fotocatalizador de TiO2 por espectrofotometría UV-Vis en 

un espectrofotómetro UV-3600 marca Shimadzu (Thermo Scientific, Waltham, 

MA, EE.UU.) para determinar la longitud de onda de máxima absorbancia de éste 

y posteriormente calcular el ancho de banda prohibido. El análisis fue llevado a 

cabo a temperatura ambiente y desde 300 a 600 nm de longitud de onda. 

 

g. Espectrometría fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
 

El análisis de la superficie se realizó utilizando un espectrómetro 

fotoelectrónico de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) K–Alpha de Thermo 

Scientific, con punto de rayos X de 400 nm, utilizando la pistola de inundación 

para compensar la carga. Las mediciones se realizaron después de los ataques 

de haz de iones con la pistola de ion de argón (2 keV durante 20 s con un espesor 

estimado de 20–40 nm. Los datos de XPS se procesaron utilizando un software 

peakfit™, se realizó un ajuste no lineal de curva por mínimos cuadrados utilizando 

la forma del pico Gaussiano/Lorentziano como funciones desconvultivas. La 

sustracción de fondo se realizó utilizando una lineal de fondo como corrección.  

 

h. Microscopía electrónica de transmisión de alta 
resolución (HRTEM) 

 

Para la microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM, 

por sus siglas en inglés) el catalizador se mezcló con etanol, y luego se colocó 

en las rejillas de soporte (lacey carbon type–A 300 rejillas de malla de cobre) y 

se secó. También se empleó la espectrometría de energía dispersiva de rayos X 

(EDX, por sus siglas en inglés) integrada en el equipo para estimar la 

concentración de metales en la superficie, se realizaron los análisis en diferentes 
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regiones de la muestra empleando el modo mapeo. Se utilizó un FEI Titan G2 

30–800 (FEI, Hillsboro, EE.UU.) acoplado a un EDS marca INCAx-sight de 

OXFORD Instruments con detector de 50 mm3 para obtener las micrografías.  

 

3.1.5. Modelo cinético 

 

Hay diferentes modelos cinéticos que describen las reacciones químicas 

que suceden durante el proceso de preparación del catalizador [122,123]. El 

modelo, en este trabajo, consiste en cuatro reacciones en serie que representan 

la descomposición y oxidación de CuCl2∙2H2O: dos reacciones paralelas que 

describen la deshidratación de la alúmina y la deshidroxilación y dos reacciones 

en serie que representan la reducción de CuO. En este modelo, las reacciones 

ocurrieron de forma independiente y no se consideró interacción entre los 

productos de las reacciones. La solución del modelo matemático para una sola 

sal y una partícula de catalizador durante la calcinación se obtuvo comparando 

los perfiles de concentración y temperatura del modelo y los datos 

experimentales (TG), y posteriormente ajustando el modelo para estimar los 

parámetros cinéticos óptimos. Las ecuaciones diferenciales se resolvieron 

mediante un método analítico utilizando WolframAlpha®. Además, la función de 

optimización fminsearch se incluyó en MATLAB® para ajustar los datos 

experimentales al modelo y determinar los parámetros cinéticos. El método de 

optimización requirió la definición de una función objetivo para minimizar la 

diferencia entre los datos de masa obtenidos de los experimentos TG y los datos 

de masa simulada del modelo. La función objetivo (f.o.) se definió como sigue: 

 

  𝑓. 𝑜. =  ∑ (𝑒𝑥𝑝.𝑚𝑎𝑠.𝑖− 𝑠𝑖𝑚.𝑚𝑎𝑠.𝑖 )2𝑛𝑖=1 𝑛  (6) 

 

3.1.6. Oxidación catalítica de alcoholes 
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Alcoholes individuales: Se prepararon diferentes soluciones acuosas de 

metanol y etanol de la siguiente manera: Para metanol (0.25, 0.5, 0.75, 1 y 1.5% 

en volumen) y para etanol (25, 37,5, 50, 62.5 y 75% en volumen). Como se 

muestra en la Figura 15, se añadieron 100 μL de cada solución alcohólica a un 

matraz de vidrio de 2 mL y 300 μL de hidroperóxido de terbutilo en decano 5 M y 

25 mg de catalizador de Cu/γ-Al2O3. Cada solución en el matraz de vidrio se agitó 

durante diferentes tiempos (15, 30, 60, 90 y 120 min) a temperatura ambiente. 

Después de la reacción, el líquido se centrifugó entonces a 1500 rpm durante 5 

min. Finalmente, se tomaron 200 μL para su análisis por electroforesis capilar. 

Mezcla de alcoholes: Se prepararon diferentes soluciones de mezcla metanol-

etanol como sigue en % vol.: 1: 100 (M1), 1:75 (M2), 1: 66.7 (M3), 1: 62.5 (M4) y 

1:50 (M5) según los límites permitidos en bebidas alcohólicas por ley en Estados 

Unidos de América [123]. Las condiciones y métodos de reacción se llevaron a 

cabo de la misma manera que se hizo con los alcoholes individuales. 

 

 

Figura 15. Procedimiento de la oxidación catalítica de alcoholes 
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3.1.7. Oxidación fotocatalítica de alcoholes 

 

Alcoholes individuales: Se prepararon las mismas soluciones acuosas de 

metanol y etanol por separado como se describió anteriormente. Como se 

muestra en la Figura 16, en un matraz de vidrio de 2 mL se añadieron 100 μL de 

cada solución de alcohol preparada, 300 μL de hidroperóxido de terbutilo en 

decano 5M y 25 mg de TiO2. Cada solución se colocó bajo una lámpara UV de 

longitud de onda de 365 nm bajo agitación durante diferentes tiempos (15, 30, 

60, 90 y 120 min) a temperatura ambiente. Después de la reacción, el líquido se 

centrifugó entonces a 1500 rpm durante 5 min. Finalmente, se tomaron 200 μL 

para su análisis por electroforesis capilar. Mezcla de alcoholes: Se prepararon 

las mismas soluciones de mezcla metanol-etanol como se ha descrito 

anteriormente y se llevaron a cabo las condiciones y métodos de reacción del 

mismo modo que se hizo con los alcoholes individuales. El rendimiento para 

formar ácido fórmico y acético se calculó como los moles de producto obtenido 

por mol de producto teóricamente esperado (por relación estequiométrica) 

multiplicado por 100 [29,124,125]. 

 

 

Figura 16. Procedimiento de la oxidación fotocatalítica de alcoholes 
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3.1.8. Electroforesis capilar 

 

Los estándares preparados y los productos de reacción se analizaron 

mediante un sistema de electroforesis capilar [125] para determinar los ácidos 

orgánicos en los capilares recubiertos, como se muestra el procedimiento en la 

Figura 17, en un MDQ (Fullerton, CA) de Beckman-Coulter P/ACE y 50 mm de 

ID · 375 μm de OD · 57 cm de largo, Polymicro Phoenix, AZ), con un ánodo y un 

cátodo situados en los extremos de entrada y salida del capilar, respectivamente. 

El logro de los datos se realizó utilizando el software Karat 32 (Beckman Coulter, 

Fullerton, CA) en un ordenador IBM. Las muestras se introdujeron en el capilar 

mediante una inyección a presión de 5 s, 0.5 psi (tapón de muestra de 6.5 μL), y 

después se separaron mediante MEKC con un potencial aplicado de 20 kV y una 

temperatura controlada de 25 ºC. La detección UV directa se realizó con una 

longitud de onda de 214 nm, a través del capilar en una ventana situada a 50 cm 

de la entrada. La longitud de onda seleccionada permite la detección directa de 

los ácidos orgánicos y otros posibles contaminantes. La solución tampón se 

preparó como sigue: Se preparó una solución de ácido benzoico 26.8 mM disuelta 

en exceso de alcohol isopropílico y agua en un matraz aforado de 50 mL. Del 

mismo modo, se preparó una solución de L-histidina 26.8 mM disuelta en exceso 

de alcohol isopropílico y agua en un matraz aforado de 50 mL. Se coloca en 

ultrasonido para su disolución total. Finalmente, se preparó una tercera solución 

de CTAB 30 mM en un matraz volumétrico de 10 mL diluido con una pequeña 

cantidad de alcohol isopropílico y agua. Se preparó un tampón diluyendo el 

exceso de alcohol isopropílico y agua en un matraz aforado de 25 ml con las 

soluciones anteriores como sigue: 7 mL de ácido benzoico, 14 mL de L-histidina 

y 0.25 mL de CTAB para obtenerlos en las concentraciones 7.5, 15 y 0.3 mM, 

respectivamente. Cada disolución tampón se preparó diariamente y se 

desgasificó por zonificación durante 10 min antes de su uso. El capilar se 

acondicionó diariamente enjuagándolo secuencialmente con NaOH 0.1 M (5 

min/20 psi), agua desionizada (5 min/20 psi), metanol (5 min/10 psi), agua 

desionizada (5 min/20 psi) y solución tampón (10 min/10 psi). Entre los análisis 
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consecutivos, el capilar se enjuagó con solución tampón durante 5 min a 20 psi. 

Al final de cada día, el capilar se enjuagó secuencialmente con hidróxido de sodio 

0.1 M (2 min/20 psi), agua desionizada (10 min/20 psi), metanol (2 min/20 psi), 

agua desionizada (5 min/20 psi) y finalmente se secó al aire (10 min/20 psi). El 

capilar siempre se almacenaba en seco. Aunque este procedimiento aumentó la 

reproducibilidad del día a día y capilar a capilar, se observaron ligeros cambios 

en los tiempos de retención y se consideraron normales. Por la misma razón, 

cada serie de experimentos se realizó el mismo día y con el mismo capilar. 

 

 

Figura 17. Procedimiento general en la determinación de metanol y etanol 

por electroforesis capilar 

 

3.1.9. Cromatografía de gases 

 
La determinación de los productos y subproductos se analizaron mediante 

cromatografía de gases (GC, modelo HP5890 Serie II) equipada con un inyector 

dividido, un detector de ionización de llama (FID) y una columna MEGAWAX®, 

30 m · 0.25 mm ID · 0.25 μm (RESTEK). Las condiciones en las que se llevó a 

cabo la determinación de productos y subproductos fueron las mismas que se 

informaron anteriormente [30,63,125]. Para la determinación del metanol, etanol, 

formaldehído, acetaldehído, ácido fórmico y acético, las condiciones del 

cromatógrafo fueron las siguientes: la temperatura del inyector era 473 K, y el 
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detector 533 K. El inicio de la temperatura del horno fue de 308 K durante 5 min, 

con tres rampas de calentamiento: la primera rampa fue a 363 K a 283 K/min 

durante 1 min, la segunda fue de 413 K a 293 K/min durante 5 min, y el tercero 

fue de 453 K a 293 K/min durante 2 min. Se obtuvo carbono orgánico total (TOC, 

por sus siglas en inglés) mediante la inyección de muestras nuevas en un 

analizador Shimadzu VCSN TOC. La conversión de metanol y etanol se calculó 

como moles reaccionados por moles alimentados. Se calculó la selectividad de 

productos y subproductos como moles producidos por mol de metanol o etanol 

reaccionados según el caso [45,126]. 

 

3.2. FASE II: Oxidación de mezclas metanol–etanol sobre catalizadores 

de Pd y Pt 

 

 

Figura 18. Metodología de la Fase II de la Investigación 

 

La Fase II del presente trabajo de investigación conlleva la preparación de 

varios catalizadores monometálicos de Pd y Pt en diferentes soportes como se 

puede observar en la Figura 18. Luego de ello, los catalizadores fueron probados 
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en la reacción de oxidación de la mezcla de alcoholes con peróxido de hidrógeno 

y oxígeno molecular por separados como oxidantes en un sistema de reactor por 

lotes para seleccionar el que tuviera mejores propiedades catalíticas y estimar la 

cinética de reacción en un reactor continuo de placas paralelas. 

 

3.2.1. Materiales y reactivos 

 

Se mencionan a continuación los materiales y reactivos empleados en el 

desarrollo de la Fase II de este proyecto: Pluronic® P-123, ortosilicato de 

tetraetilo (TEOS por sus siglas en inglés, grado de reactivo, 98%), hidróxido de 

sodio (NaOH, gránulos, reactivo de ACS, ≥97.0%), hidróxido de aluminio 

(Al(OH)3, grado de reactivo), sílice coloidal LUDOX® HS-40 (SiO2, 40% en peso 

de suspensión en H2O), ácido cloroplatínico hexahidratado (H2PtCl6·6H2O, 

reactivo ACS, ≥37.5% base de Pt), nitrato de paladio (II) dihidratado (Pd(NO3)2· 

2H2O, ~ 40 % base de Pd), solución de peróxido de hidrógeno (H2O2, 30% en 

peso en H2O, reactivo ACS), metanol (CH3OH, MetOH, reactivo ACS, ≥99.8%), 

etanol (C2H5OH, EtOH, absoluto, reactivo ACS, ≥99.8%), solución de 

formaldehído (HCHO, reactivo de ACS, 37% en peso en H2O), acetaldehído 

(CH3CHO, reactivo de ACS, ≥99.5%), ácido fórmico (HCOOH, grado de reactivo, 

≥95%), ácido acético (CH3COOH, reactivo de ACS , ≥99.7%) fueron comprados 

en Sigma-Aldrich. El ácido clorhídrico (HCl, 37%) se adquirió en JB Baker. La 

alúmina comercial se adquirió de CATALOX® SBa–200. La ZSM-5 comercial 

(CBV2314) se adquirió de Zeolyst®. El agua desionizada fue comprada de CTR, 

México. Todos los productos químicos fueron reactivos analíticos de grado y se 

utilizaron como se recibieron. Los catalizadores sintetizados para este trabajo se 

secaron a presión atmosférica a 120 °C durante 24 h y se almacenaron en un 

desecador antes de la caracterización. De igual forma, antes de los experimentos 

de reacción, los catalizadores se almacenaban en un desecador para evitar la 

adsorción de la humedad atmosférica. 
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3.2.2. Síntesis de la sílice mesoporosa hexagonal SBA-15 

 

La sílice mesoporosa hexagonal SBA-15 se sintetizó mediante tratamiento 

hidrotérmico como se muestra en la Figura 19 y de acuerdo con un procedimiento 

previamente reportado [79]. Se disolvieron 4 g de Pluronic P123 en HCl 2 M (118 

ml) agitando durante 1 h a temperatura ambiente y luego se calentó la mezcla a 

40 ºC en un baño de etilenglicol/agua (1:1 en volumen). Luego, se agregaron 8 g 

de ortosilicato de tetraetilo (también disuelto en HCl 2 M) y se agitó a 40 °C 

durante 24 h. La síntesis hidrotérmica de las nanopartículas se realizó colocando 

la mezcla a 115 °C durante 72 h. El sólido blanco obtenido se filtró y se lavó con 

agua desionizada, se secó a 120 ºC durante la noche y se calcinó a 550 ºC 

durante 6 h (rampa de 1 ºC/min). 

 

 

 

Figura 19. Procedimiento de la síntesis de SBA-15 
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3.2.3. Síntesis de la zeolita faujasita-Y (FAU-Y) 

 

La zeolita FAU-Y se sintetizó mediante tratamiento hidrotérmico como se 

muestra en la Figura 20 y de acuerdo con un procedimiento previamente 

reportado [66,67]. Se mezclaron dos soluciones: (1) Al(OH)3·XH2O como 

precursor de óxido de aluminio, se disolvió en una solución de NaOH y agua 

desionizada. (2) Sílice coloidal como precursor de óxido de silicio, fue adicionado 

a la solución (1). El gel resultante fue puesto en un agitador magnético durante 

24 h y 600 rpm. Finalmente se obtuvo una solución lechosa (“Milky solution”) con 

composición 5Na2O: X·Al2O3: 4.4SiO2: 85H2O, ésta fue puesta en recipientes de 

teflón en el horno a 100 °C durante 8 horas para la cristalización. El producto 

resultante fue centrifugado, lavado con agua desionizada y secado en el horno a 

65 °C por 24 h. Por último, el xerogel obtenido fue calcinado hasta 600 °C. La 

síntesis se realizó con una relación molar Si/Al de 4 en el gel de síntesis. Los 

soportes de alúmina y ZSM-5 fueron comerciales. 

 

 

Figura 20. Procedimiento de la síntesis de la zeolita faujasita-Y 



CAPÍTULO III: METODOLOGÍA 

58 | P á g i n a  
 

3.2.4. Síntesis de los catalizadores 

 

La síntesis de los catalizadores monometálicos de Pd y Pt se realizó por 

el clásico método de impregnación húmeda [26,79,127] como se puede observar 

en la Figura 21. Se calculó la cantidad de sal precursora necesaria para obtener 

una carga metálica de 1% en peso para 1 g de catalizador preparado. Dicha 

cantidad se añadió en 10 mL de agua desionizada. A la solución de la sal 

precursora se le añadió ~ 1 g del soporte. La mezcla del soporte y la sal 

precursora se mantuvo en agitación durante 24 h. Luego, se filtró y se lavó el 

polvo obtenido para después secarlo a 120 °C por 12 h. Finalmente se calcinó a 

500 °C durante 4 h y se redujo a la misma temperatura durante 2 h en atmósfera 

dinámica de hidrógeno (5% en volumen, balance nitrógeno). En total se 

obtuvieron 8 catalizadores monometálicos, cuatro de Pd en los cuatro soportes 

ya mencionados y cuatro de Pt en los mismos soportes. La sal precursora para 

el Pd fue el Pd(NO3)2·2H2O y para el Pt fue el H2PtCl6·6H2O. 

 

 

Figura 21. Procedimiento de la síntesis de los catalizadores monometálicos 
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3.2.5. Caracterización de los soportes 

 

a. Difracción de rayos X 
 

La metodología del análisis y el equipo utilizado fueron los mismos que se 

describen en la sección 3.1.4.e a excepción de las condiciones a las que se 

corrieron las muestras de los soportes. A 25 °C y en la escala dos Teta (2θ), para 

la alúmina se realizó el análisis de 5° a 90°, con tamaño de paso 0.020° y tiempo 

de paso de 4 s. Para la SBA-15 se realizó el análisis a ángulo bajo de 0.5° a 5°, 

tamaño de paso de 0.010° y tiempo de paso de 0.5 s. Para la FAU-Y y la ZSM-5 

se realizó el análisis de 5° a 50°, tamaño de paso de 0.020° y tiempo de paso de 

1 s. 

 

b. Análisis termogravimétrico (TGA) 
 

Los soportes sintetizados (SBA-15 y FAU-Y) fueron examinados mediante 

TGA utilizando un instrumento TA (modelo SDT 2960, serie 2960-172). Las 

condiciones del análisis fueron desde la temperatura ambiente hasta 800 ºC 

mediante una rampa de 10 ºC/min en atmósfera dinámica de aire extra seco con 

un flujo constante de 50 mL/min. 

 

c. Fisisorción de N2 
 

La metodología del análisis, el equipo y los cálculos realizados fueron los 

mismos que se describen en la sección 3.1.4.d a excepción de las temperaturas 

y los tiempos de desgasificación que se muestran a continuación. La alúmina se 

desgasificó a 150 ºC durante 12 h [80], la SBA-15 a 200 °C durante 24 h [79], la 

FAU-Y a 100 °C durante 24 h [67] y la ZSM-5 a 150 °C durante 12 h [128]. 

 

3.2.6. Caracterización de los catalizadores 
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a. Microscopía electrónica de barrido 
 

El análisis por microscopía electrónica de barrido de los catalizadores, así 

como el equipo empleado fueron los mismos que se describen en la sección 

3.1.4.b. Debido a que después de las pruebas de actividad de los catalizadores 

se conocieron los que mostraron mejor desempeño, este fue el único análisis que 

se le realizó a los 8 catalizadores, ya que en los siguientes análisis sólo se 

enfocan en los catalizadores que mostraron el mejor desempeño. 

 

b. Absorción atómica 
 

El contenido de Pd y Pt se encontró mediante espectroscopia de absorción 

atómica (AA) en el espectrómetro iCE 3000 Series AA (Thermo Scientific, EE. 

UU.) con el software SOLAAR. Para el análisis de Pd se utilizó una lámpara de 

cátodo hueco como fuente de luz (lámpara Nº: 942339030461), corriente de la 

lámpara: fondo de operación 15 mA (coincidencia de la señal con la intensidad 

del fondo), longitud de onda: 244.8 nm, paso de banda: 0.3 nm, llama de aire-

acetileno, oxidante, combustible magro. Para el análisis de Pt se usó una lámpara 

de cátodo hueco como fuente de luz (lámpara Nº: 942339030781), corriente de 

la lámpara: fondo de operación 14 mA (coincidencia de la señal con la intensidad 

del fondo), longitud de onda: 265.9 nm, paso de banda: 0.3 nm, llama de aire-

acetileno, oxidante, combustible magro. Las muestras de catalizador se 

solubilizaron calentando durante 1 h en una mezcla de HNO3 y HCl (1:3 en vol.). 

La solución se filtró; la torta del filtro se enjuagó completamente con HNO3, y la 

solución final se diluyó a concentraciones de Pd y Pt de ~ 0.1 mg/L.  

 

c. Fisisorción de N2 
 

La metodología del análisis, el equipo y los cálculos realizados sobre los 

catalizadores de Pd/FAU-Y y Pt/FAU-Y fueron los mismos que se describen en 

la sección 3.1.4.d, a excepción de las temperaturas y los tiempos de 
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desgasificación que fueron de 100 °C durante 24 h para ambos catalizadores 

[67]. 

 

d. Espectrofotometría de UV-Vis 
 

Los análisis de espectrofotometría UV-VIS fueron realizados tanto al 

soporte FAU-Y como a los catalizadores monometálicos sintetizados (Pd/FAU-Y 

y Pt/FAU-Y) empleando el mismo método que en la sección 3.1.4.f. Fue posible 

identificar las bandas de absorbancia y los estados de oxidación relacionados a 

los metales reducidos. El análisis se realizó de igual forma a temperatura 

ambiente desde una longitud de onda de 200 hasta los 800 nm. 

 

e. Espectrometría fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
 

El análisis de superficie XPS sobre los catalizadores de Pd/FAU-Y y 

Pt/FAU-Y y el equipo empleado fueron los mismos que se describen en la sección 

3.1.4.f. 

 

f. Microscopía electrónica de transmisión de alta 
resolución (HRTEM) 

 

El análisis de HRTEM sobre los catalizadores de Pd/FAU-Y y Pt/FAU-Y y 

el equipo empleado fueron los mismos que se describen en la sección 3.1.4.g.  

 

g. Espectroscopía infrarroja con transformadas de Fourier 
en modo reflectancia difusa (DRIFT) 

 

El espectrofotómetro FT-IR (Brucker TENSOR II) equipado con un 

accesorio óptico de reflectancia difusa (Harrick Scientific products Inc.) se usó 

para registrar espectros DRIFTS in-situ. Antes de la medición, se calentó el 

catalizador a 200 °C durante 2 h al vacío. Luego, la introducción de las moléculas 

de metanol y etanol por separado se realizó saturando la superficie de la muestra 

a través de N2 puro (pureza 99.99%), y luego se evacuó el sistema a 
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aproximadamente a 9.8 × 10−4 Pa. La adsorción de los alcoholes y O2 se midió 

a 25 °C desde 10 a 60 min, haciendo pasar un flujo dinámico de O2 de 50 mL/min. 

 

3.2.7. Pruebas catalíticas de oxidación en un reactor por lotes 

 

Las pruebas catalíticas en el reactor por lotes se llevaron a cabo probando 

dos oxidantes diferentes: el peróxido de hidrógeno (H2O2) 0.4 M y el oxígeno 

molecular (O2) con un flujo de 200 mL/min burbujeando en la solución del reactor 

para manejar aproximadamente la misma concentración de oxidantes en ambos 

casos como se puede observar en la Figura 22. En cada caso se prepararon 

soluciones equimolares de metanol y etanol 0.1 M en 20 mL de solución acuosa, 

se agregaron 100 mg de catalizador probando por separado cada uno de ellos y 

se mantuvo en agitación durante 1 h a 25 °C. La concentración de reactivos y 

productos de reacción fueron determinados por cromatografía de gases 

siguiendo el método descrito en la sección 3.1.9 y la sección 3.2.9, así como los 

cálculos para la determinación de la conversión y selectividad. También se 

hicieron las pruebas de blancos, es decir, corridas en el reactor por lotes variando 

las especies participantes para estimar que la reacción alcanza la más alta 

conversión debido a la presencia del catalizador, el oxidante y los sustratos. Las 

pruebas fueron hechas como se indica: prueba blanco 1: alcohol + oxidante, 

prueba blanco 2: alcohol + catalizador, prueba blanco 3: alcohol + soporte y 

prueba blanco 4: alcohol + oxidante + soporte. Es importante mencionar que el 

cálculo para estimar la concentración aproximada de O2 disuelto en agua fue 

hecho mediante la Ley de Henry y la constante de solubilidad de este, donde: a 

15°C es de 0.51 𝑚𝑜𝑙 × 𝑎𝑡𝑚−1 × 𝐿−1, a 20°C es de 0.40 𝑚𝑜𝑙 × 𝑎𝑡𝑚−1 × 𝐿−1 y a 

25°C es de 0.32 𝑚𝑜𝑙 × 𝑎𝑡𝑚−1 × 𝐿−1. Si se considera la presión atmosférica (≅1 𝑎𝑡𝑚) entonces las concentraciones de O2 disuelto en agua son 

aproximadamente igual a la de H2O2 en agua. 
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Figura 22. Pruebas catalíticas en un reactor por lotes 

 

3.2.8. Evaluación de la cinética en el reactor por lotes 

 

Una vez identificado el catalizador que mostró el mejor desempeño hacia 

la oxidación selectiva de metanol, fue sometido a un seguimiento a través del 

tiempo de reacción bajo las mismas condiciones de reacción. Se tomaron 

alícuotas del sistema de reacción cada 10 min hasta llegar a los 60 min y se 

determinaron las concentraciones de los alcoholes en cada tiempo mediante el 

método desarrollado en cromatografía de gases. La evaluación cinética se llevó 

a cabo a diferentes temperaturas de reacción (15, 20 y 25 ºC). No se pudieron 

hacer pruebas a mayores temperaturas por la fragilidad con la que los alcoholes 

se volatilizan. Las pruebas se realizaron a 700 rpm y 1 h, utilizando 20 mL de 

solución acuosa, 0.1 M de metanol (0.41 %volumen), 0.1 M de etanol (0.58 

%volumen) y 100 mg de catalizador. Se probaron algunos modelos cinéticos 

contrastados en la literatura científica, los cuales han representado 

adecuadamente procesos catalíticos heterogéneos. La descripción de los 
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modelos se muestra en la Tabla 2. Los modelos fueron ajustados con la 

herramienta de Non Linear Curve Fit del software Origin 8.0. 

 

Tabla 2. Modelos cinéticos evaluados en el reactor por lotes 

Modelo Descripción Ecuación 

M1 
Modelo cinético de primer orden que considera 

el peso de catalizador. 
−𝑟𝐴 = 𝑉𝑊𝑑𝐶𝐴𝑑𝑡 = 𝑘𝐶𝐴 

M2 

Este es un modelo de pseudo primer orden que 

considera la adsorción reversible del reactivo y 

la reacción en la superficie [40]. 

−𝑟𝐴 = 𝑉𝑊𝑑𝐶𝐴𝑑𝑡= 𝑘𝐴𝐶𝐴1 + 𝑘𝐴 

M3 
Modelo cinético de segundo orden que 

considera el peso de catalizador. 
−𝑟𝐴 = 𝑉𝑊 𝑑𝐶𝐴𝑑𝑡 = 𝑘𝐶𝐴2 

 

Donde −𝑟𝐴 es la rapidez de consumo del reactivo A, que en este caso 

particular se refiere a los alcoholes metanol y etanol, 𝐶𝐴 representa la 

concentración de estos, 𝑘 es la constante cinética de reacción, V el volumen de 

reacción y W el peso de catalizador. Una vez establecido el modelo que mejor 

reproduce la transformación catalítica de los alcoholes, se aplicó a todas las 

temperaturas evaluadas y se determinaron las constantes cinéticas para el 

producto obtenido. Mediante la ecuación de Arrhenius linealizada (ecuación 42) 

se establecieron las energías de activación aparentes de la reacción. 

 

3.2.9. Pruebas catalíticas de oxidación en un reactor continuo de 

placas paralelas 
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Figura 23. Diagrama de procesos de la oxidación catalítica de los alcoholes 

en un reactor continuo de placas paralelas 

 

Para el desarrollo de las pruebas catalíticas de oxidación en el reactor 

continuo de placas paralelas se empleó solamente el catalizador que mostró el 

mejor desempeño de acuerdo con el alcance de los objetivos planteados en esta 

fase. El reactor de placas paralelas (con 4 placas internas) fabricado en acero 

inoxidable 316 y en forma de prisma rectangular fue construido para operar 

involucrando las 3 fases deseadas (catalizador sólido, solución de alcoholes y 

oxígeno molecular como oxidante). Como se puede observar en la Figura 23, la 

reacción se llevó a cabo alimentando la solución acuosa de los alcoholes 

pretratada térmicamente (1) hacia el interior del reactor mediante el uso de una 

bomba peristáltica (2) manejando flujos volumétricos entre 40 y 80 mL/min. En el 

interior del reactor la temperatura de reacción estaba siendo controlada mediante 

el uso de un baño térmico con agua (3) y monitoreada a través de termopares 
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tipo K instalados a los lados desde la parte superior (4). Sobre cada cara de la 

placa estaba adherido ~ 0.4 g de catalizador (usando Resistol 5000 como 

pegamento comercial) distribuido sobre las 6 caras de las 4 placas (5). El O2 se 

hacía burbujear por la parte superior del reactor simultáneamente por tres 

secciones de este a través de un tubing de ¾” acero inoxidable 316 (6), con un 

flujo constante de 200 mL/min, controlado por un rotámetro. Los burbujeadores 

de O2 disponían de un diseño de aspersión al final del tubing para orientar las 

burbujas de O2 hacia los laterales, es decir hacia las placas. Finalmente, los 

productos de reacción eran obtenidos a la salida del reactor y analizados 

mediante cromatografía de gases (7). 

 

a. Pruebas en estado estacionario 
 

Para las pruebas en estado estacionario, se llevaron a cabo reacciones en 

el sistema a 3 diferentes temperaturas (15, 20 y 25 ºC), para cada temperatura 

se tomaron alícuotas del producto cada 10 min hasta alcanzar los 60 min de 

reacción, las cuales fueron analizadas mediante el método desarrollado en 

cromatografía de gases, monitoreando la conversión de los alcoholes con 

respecto al tiempo hasta observar el estado estacionario, es decir, donde estos 

parámetros se mantuvieran constantes en el tiempo. El número de alícuotas 

tomadas para cada prueba a diferente temperatura fue de 6, alcanzándose el 

estado estacionario a los 40 min de reacción. La conversión de los alcoholes fue 

calculada como moles del alcohol que reaccionaron por mol alimentado [26]. 

Paralelamente, durante las pruebas en estado estacionario para cada 

temperatura de reacción se hicieron pruebas con diferentes flujos volumétricos 

de alimentación (40, 50, 60, 70 y 80 mL/min), con el fin de evaluar los efectos de 

transferencia de masa. Cabe mencionar que, antes de llevar a cabo las pruebas 

en estado estacionario, el catalizador soportado sobre las placas del reactor se 

le hizo pasar agua desionizada con un flujo volumétrico de 100 mL/min durante 

30 min a temperatura ambiente. Esto con la finalidad de remover las partículas 

de catalizador que no quedaron bien adheridas sobre la superficie de la placa y 
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también cualquier sustancia o contaminante fisisorbido al catalizador y ajeno al 

proceso de reacción en estudio. 

 

b. Pruebas de estabilidad 
 

Se realizó también la prueba de estabilidad del catalizador en el tiempo a 

25 ºC y 70 mL/min, con la finalidad de monitorear la desactivación de este. Se 

llevó a cabo la reacción por 12 horas continuas en las mismas condiciones, para 

las cuales se tomaron alícuotas de producto de reacción y fueron analizadas en 

el método desarrollado en cromatografía de gases, y con los resultados se calculó 

la conversión para cada tiempo. 

 

c. Prueba de blancos 
 

Por último, se realizaron pruebas de blancos, en este caso para estimar 

que la reacción ocurre debido a la presencia del catalizador. Para ello se hicieron 

pruebas a 25 °C, 70 mL/min y 1 h. La primera prueba fue sin la presencia del 

catalizador ni del adherente y la segunda prueba fue en presencia sólo del 

adherente. 

 

3.2.10. Medición de CO2 en reactor por lotes y continuo 

 

El principal producto de reacción obtenido en este proceso fue el CO2, el 

cual fue medido mediante el uso de un equipo analizador de CO-CO2 marca CAI 

600 FTIR (California Analytical Instruments, Inc. USA) modelo 20, el cual se basa 

en la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. Como es sabido, las 

moléculas no simétricas en fase gaseosa absorben la luz IR, dicha absorción se 

utiliza para medir y cuantificar el CO y CO2 en este equipo. La lectura de los datos 

se hizo mediante la interfase del programa LabView® que permite obtener la 

concentración de CO-CO2 en partes por millón (ppm) en base a las variaciones 

en la lectura de voltaje del equipo.  
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Figura 24. Medición de CO2, donde se muestra en (a) el diagrama de flujo de 

proceso del proceso, en (b) el reactor tipo batch empleado en la medición y 

en (c) el equipo analizador de CO y CO2 

 

Para la medición de CO2 se siguió el procedimiento mostrado en el 

diagrama de la Figura 24a, donde se aisló la reacción en un reactor tipo batch 

acoplado con tubing para entradas y salidas de gases como el que se muestra 

en la Figura 24b. Luego, se hizo pasar un gas acarreador que entraba en contacto 

con la mezcla en reacción y salía dirigiéndose al equipo analizador de la Figura 

24c. Para el caso de H2O2 como oxidante se utilizó N2 como gas acarreador y 

para el caso de O2 como oxidante este mismo fue usado a la vez como gas 

acarreador. La reacción fue llevada a cabo en dicho reactor a 25 °C, durante 1 h 

y con un flujo del gas acarreador de 200 mL/min, midiendo la formación de CO2 
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hasta que se detuvo la reacción. Cabe mencionar que en las pruebas de 

detección de CO2 con el reactor continuo, sólo se hicieron pruebas puntuales a 

las 3 diferentes temperaturas (15, 20 y 25 °C) en el estado estacionario a 70 

mL/min, donde a la salida del reactor de placas se instaló el reactor de la Figura 

24b y a su vez, a la salida de este, estaba conectado el equipo analizador, donde 

fue monitoreada la concentración de CO2 para cada temperatura. 

 

3.2.11. Evaluación del efecto de transferencia de masa en el 

reactor continuo de placas paralelas 

 

Como es bien sabido la transferencia de masa juega un papel importante 

en la cinética de las reacciones, no siendo esta la excepción y más por el tipo de 

reactor continuo empleado fue necesario evaluar la resistencia a la transferencia 

de masa. Esta consideración es utilizada para calcular la correcta concentración 

de los reactivos en el seno del fluido. 

 

 Para entender más ampliamente el efecto de transferencia de masa en el 

reactor de placas paralelas, en este trabajo fue necesario en primera instancia el 

cálculo del coeficiente transferencia de masa externo (𝐾𝑚𝑒, ecuación 7), el cual 

fue calculado utilizando el número de Sherwood externo (𝑆ℎ𝑒) mediante la 

relación reportada por Saurabh et al. [129]. 

 

  𝐾𝑚𝑒 = 𝑆ℎ𝑒 × 𝐷𝐴𝐵4𝑅Ω1  (7) 

 

Donde 𝑅Ω1 es la longitud transversal efectiva para la difusión del fluido y 

es igual a “a” (Figura 25), 𝐷𝐴𝐵 es la difusividad en fluido y se calculó mediante la 

ecuación de Wilke y Chang (ecuación 8) [130]. 
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Figura 25. Geometría del reactor de placas paralelas 

 

  𝐷𝐴𝐵 = 7.4 × 10−11 (𝜙𝑀𝐵)0.5𝑇𝜇𝐵𝑉𝐴0.6  (8) 

Donde 𝑀𝐵 es el peso molecular del solvente, 𝜙 es un parámetro de 

asociación para el solvente con un valor de 2.26 para el caso del agua, 𝑉𝐴 es el 

volumen molar del soluto, 𝑇 representa la temperatura absoluta de la reacción y 𝜇𝐵 es la viscosidad dinámica de la solución. Es importante mencionar que, debido 

a las bajas concentraciones de los alcoholes en la disolución acuosa, se 

consideró que las propiedades físicas el fluido en estudio se aproximan a las del 

agua. 

 

Para el caso del cálculo del número de Sherwood externo (𝑆ℎ𝑒, ecuación 

9) se utilizó la correlación propuesta por Balakotaiah et al. para cualquier 

geometría del canal [131].  

 
𝑆ℎ(𝐿) = 1.4𝑃1/2𝑆𝑐−1/6𝑃 > 0.51𝑆ℎ𝑒∞2 𝑆𝑐1/3  𝑃 < 0.51𝑆ℎ𝑒∞2 𝑆𝑐1/3 (9) 

 

Donde 𝑆𝑐 es el número de Schmidt, el cual es una relación entre la 

viscosidad cinemática y la difusividad 𝐷𝐴𝐵 del fluido, 𝑆ℎ𝑒∞ es una constante igual 

a 2.977 y donde el valor adimensional de 𝑃 depende del número de Schmidt. Por 

su parte, en estado estacionario, la transferencia de masa y rapidez de reacción 

están relacionadas de acuerdo con el balance de continuidad como se muestra 

a continuación en la ecuación 10: 
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  𝑁𝐴 = 𝑟𝐴 × 𝐿 (10) 

 

Donde 𝑁𝐴 es el flux de masa, expresado en mol por unidad de área por 

unidad de tiempo, L es la longitud del reactor y 𝑟𝐴 es la rapidez de reacción 

basada en la unidad de volumen del fluido reactante. También es conocido que 

la rapidez de reacción en reactores isotérmicos diferenciales puede ser 

fácilmente calculada a partir de la integración de una ecuación de diseño de flujo 

pistón, teniendo entonces que: 

 

  𝑟′𝐴 ≅ 𝑟𝐴 × 𝑉𝑊 (11) 

 

Donde 𝑊 es el peso del catalizador a la placa, 𝑉 el volumen del reactor y 𝑟′𝐴 expresa la velocidad de reacción basada en la unidad de masa de sólido en 

los sistemas sólido-fluido. En caso de una especie “A” que es transferida a la 

superficie sólida donde es convertida de acuerdo con una cinética de primer 

orden, la medida de la concentración puede ser particularmente difícil. Es por 

esto por lo que el valor fue estimado como se describe a continuación. La 

expresión integrada de transferencia de masa total (Ecuación 12): 

 

  𝑁𝐴 = 𝐾𝐶(𝐶𝐴𝑏 − 𝐶𝐴𝐽) = 𝐾𝐶∆𝐶 (12) 

 

Donde 𝐶𝐴𝑏 es el promedio de la concentración en el seno del fluido entre 

la entrada y la salida del reactor; 𝐶𝐴𝐽 es el promedio de la concentración de “A” 

en la pared y 𝐾𝐶 es el coeficiente de transferencia de masa. Para este caso se 

estimó el coeficiente de transferencia de masa como el coeficiente de 

transferencia de masa exterior, el cual reflejó el gradiente de concentración en el 

seno de la fase fluida como se ha hecho también en otros trabajos [116,132]. 
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Para evidenciar los efectos de transferencia de masa sobre la tasa de 

conversión, los valores de la razón 
∆𝐶𝐶𝐴𝑏, donde ∆𝐶 es el promedio de la diferencia 

entre la concentración del seno del fluido y de la superficie se estimaron por la 

ecuación 12. Sustituyendo 𝑁𝐴 de la ecuación 10 y resolviendo para ∆𝐶 se tuvo 

que: 

 

  ∆𝐶 = 𝑟′𝐴 × 𝐿𝐾𝐶  (13) 

 

Se asumió que los efectos relevantes de transferencia de masa ocurrían 

si [130]: 

 

  
∆𝐶𝐶𝐴𝑏 > 0.2 (14) 

 

 

3.2.12. Evaluación de la cinética en el reactor continuo de placas 

paralelas 

 

Por último, para evaluar la cinética de la oxidación catalítica de los 

alcoholes en mezcla y fase acuosa se realizaron experimentaciones a cinco 

diferentes concentraciones iniciales del alcohol (0.05, 0.075, 0.1, 0.15 y 0.2 

mol/L), dejando la concentración del otro alcohol fija en la mezcla (0.1 mol/L). Las 

mediciones se hicieron después de llegar al estado estacionario. La cantidad de 

catalizador utilizada fue de ~ 2.4 g (~ 0.4 g en cada lado de la placa del reactor). 

Las pruebas de oxidación catalítica se llevaron a cabo a 15, 20 y 25 °C. Las 

velocidades de reacción de metanol experimental para cada concentración inicial 

fueron calculadas con la Ecuación (15): 

 

  −𝑟′𝐴 ≅ 𝐹𝐴0 × 𝑥𝐴𝑊𝑐𝑎𝑡  (15) 
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Donde: 

 −𝑟′𝐴 = Velocidad de reacción del alcohol (mol/s*gcat)  𝐹𝐴0 = Flujo molar inicial del alcohol (mol/s) 𝑥𝐴 = Fracción de conversión del alcohol (adimensional) 𝑊𝑐𝑎𝑡 = Peso de catalizador (g) 

 

Seguido de ello, se probaron otros modelos cinéticos reportados 

referencias de otros trabajos, los cuales han representado adecuadamente el 

mecanismo de oxidación catalítica de metanol en presencia de O2 molecular 

como oxidante. La descripción de los modelos se muestra en la Tabla 3. Los 

modelos fueron también ajustados con la herramienta de Non Linear Curve Fit 

del software Origin 8.0. 

 

Tabla 3. Modelos cinéticos evaluados en el reactor continuo 

Modelo Descripción Ecuación 

M4 

Representa el mecanismo de Eley-Rideal, 

que supone que una reacción heterogénea 

tiene lugar entre átomos fuertemente 

adsorbidos en la superficie y las moléculas 

reactantes [133]. 

−𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐾𝐴𝐶𝐴1 + 𝐾𝐴𝐶𝐴 

M5 

Representa el mecanismo redox propuesto 

por Mars y Van Krevelen, el cual supone que 

las reacciones elementales son de primer 

orden con respecto a la concentración de las 

sustancias que se oxidan y que la rapidez de 

reacción se considera proporcional al grado 

de ocupación en la superficie del catalizador 

[134]. 

−𝑟𝐴 = 𝑘𝐴𝐶𝐴1 + 𝑘𝐴𝐶𝐴 
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M6 

Representa el mecanismo de Langmuir 

Hinshelwood (L-H), que asume un paso 

limitante de rapidez de reacción, donde los 

reactivos son disociados y adsorbidos en el 

catalizador para luego reaccionar [135,136]. 

−𝑟𝐴= 𝑘𝐴𝐾𝐴𝐶𝐴(1 + 𝐾𝐴𝐶𝐴 + 𝐾𝑂𝐶𝑂)2 
 

Donde −𝑟𝐴 es la rapidez de consumo del alcohol, 𝐶𝐴 representa la 

concentración de este, 𝑘𝐴 representa la constante cinética de reacción y 𝐾𝐴 

representa la constante de equilibrio de adsorción. 𝐶𝑂 representa la 

concentración de oxígeno y 𝐾𝑂 la constante de equilibrio de adsorción del 

oxígeno. Una vez establecido el modelo que mejor reproduce la conversión del 

alcohol, se aplicó a todas las temperaturas evaluadas y se determinaron las 

constantes cinéticas para el producto obtenido. Mediante la ecuación de 

Arrhenius linealizada (ecuación 42) se establecieron las energías de activación 

aparentes de la reacción y con la ecuación de Van’t Hoff linealizada (ecuación 

50) se establecieron las propiedades termodinámicas de adsorción. 
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4. Resultados y Discusión 

4.1. Resultados Fase I: Determinación de metanol por electroforesis 

capilar 

 

4.1.1. Caracterización del fotocatalizador de TiO2 

 

La Figura 26 muestra el patrón DRX del fotocatalizador TiO2, que exhibe 

dos fases cristalinas bien conocidas de titania (TiO2). Estas fases fueron 

identificadas por planos que son característicos de las muestras de TiO2, de 

acuerdo con el Comité Conjunto sobre los Estándares de Difracción de Polvo 

(JCPDS, por sus siglas en inglés). 2θ de 25.55, 37.95, 48.40, 54.10, 55.25, 62.40, 

68.90, 70.4 y 75.3º, que podrían ser indexados a (101), (004), (200), (105), (211), 

(204 ), (116), (220) y (215) respectivamente, e identifican la fase de titania 

llamada anatasa (JCPDS 21-12-72). Por otro lado, los valores de 2θ de los picos 

de difracción característicos a 27.65, 36.30, 41.60, 55.4 y 56.7º se asignan a la 

fase cristalina (110), (101), (111) y (220) de titania llamada rutilo (JCPDS 21-12-

76) [45,126,137]. El tamaño medio de los cristalitos se estimó a partir del pico de 

difracción más intensivo utilizando la ecuación de Scherrer [96,138,139]: 

 

 

Figura 26. Patrón DRX del fotocatalizador de TiO2 con los planos asociados 

a las fases cristalina de anatasa y rutilo 
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  𝐷 = 0.9𝜆 𝛽𝐶𝑜𝑠𝜃⁄  (16) 

 

Donde D es el tamaño del cristal, λ la longitud de onda de la radiación de 

rayos X (0.154 nm), β es el ensanchamiento de la anchura a la mitad de la altura 

del pico (WHPH) en radian, y θ es el ángulo de Bragg. Esta ecuación se aplicó a 

los picos de (101) y (110) planos de anatasa y rutilo respectivamente, resultando 

en un tamaño de cristalito de 16.4 nm (fase anatasa) y 65.8 nm (fase rutilo). La 

relación rutilo-anatasa fue de 1:5 en peso y según estudios previos esta relación 

puede ser adecuada para una mejora del rendimiento fotocatalítico, debido a que 

la anatasa es considerada como la fase más activa para las reacciones 

fotocatalíticas mientras que rutilo se informa que lleva a cabo mecanismos de 

transporte como la percolación y la permeabilidad [126]. Además, cuando el rutilo 

y la anatasa forman una heteroestructura, el campo eléctrico interno se construyó 

debido a la función de trabajo de la diferencia de la anatasa y el rutilo, lo que 

facilita la carga que transporta la transferencia a través de la interfaz [45]. 

 

 

Figura 27. Espectro de absorción UV-visible del fotocatalizador TiO2 
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Por su parte, la Figura 27 muestra los espectros de absorción UV-visible 

del fotocatalizador TiO2. La energía de la banda de separación (Eg) de la muestra 

en polvo se calculó a partir de la ecuación α (hν) = A (hν-Eg) m / 2, donde α es el 

coeficiente de absorción, hν es la energía del fotón y m = transición entre bandas 

(banda de valencia y banda de conducción). El Eg se calculó a partir del espectro 

UV-vis extrapolando una línea recta desde la curva de absorción hasta la abscisa; 

cuando α es cero, entonces Eg = hν. Para el TiO2 probado, el Eg obtenido fue de 

3.14 eV, lo que coincide con estudios previos para TiO2 puro y se ha apropiado 

para trabajar con una lámpara UV de 365 nm, que se utilizó en este trabajo [96]. 

 

4.1.2. Análisis térmico del catalizador Cu/γ–Al2O3 

 

La Figura 28a muestra el análisis DTA y TGA para CuCl2∙2H2O puro en un 

flujo continuo de aire extra seco, lo que indica que el proceso de oxidación se 

puede dividir en cuatro etapas. La primera etapa ocurrió de 75–140 °C. El 

porcentaje de pérdida de peso fue de aproximadamente 21% debido a la 

evaporación química del agua contenida en la sal. La segunda etapa fue de 

400−475 °C, con una pérdida de peso de alrededor del 14%, debido a la 

oxidación de CuCl2 en óxido de cloruro de cobre (Cu2Cl2O), formación de CuO y 

pérdida de cloro molecular [118]. La tercera etapa se produjo de 475–505 °C, en 

la que se observa una pérdida de peso de alrededor del 4% y puede relacionarse 

con la descomposición térmica del óxido de cloruro de cobre en CuCl, CuO y la 

pérdida de cloro molecular [120]. Esta reportado que el óxido de cloruro de cobre 

es inestable a altas temperaturas pasando por una descomposición térmica [140]. 

La cuarta etapa se ubicó entre 505 y 650 °C con una pérdida de peso de 

aproximadamente el 45%, lo que puede atribuirse a la oxidación del CuCl en CuO 

y la pérdida de cloro molecular. De acuerdo con esto, durante la oxidación de 

CuCl2∙2H2O, se observa el predominio del efecto de decloración de la sal. Estos 

eventos térmicos fueron confirmados por patrones de DRX realizados en la sal 

tratada a diferentes temperaturas como se puede ver en la Figura 29. Las 

ecuaciones que representan los cambios químicos de CuCl2∙2H2O por el efecto 



CAPÍTULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

79 | P á g i n a  
 

de la temperatura, en una atmosfera de aire, son las propuestas a continuación 

[118,120,121]: 

 

75–140 ºC  𝐶𝑢𝐶𝑙2 ∙ 2𝐻2𝑂(𝑠) ∆→ 𝐶𝑢𝐶𝑙2(𝑠) + 2𝐻2𝑂(𝑔) (17) 

400–475 ºC  3𝐶𝑢𝐶𝑙2(𝑠) + 𝑂2(𝑔) ∆→𝐶𝑢2𝐶𝑙2𝑂(𝑠) + 𝐶𝑢𝑂(𝑠) + 2𝐶𝑙2(𝑔) (18) 

475–505 ºC  2𝐶𝑢2𝐶𝑙2𝑂(𝑠) ∆→2𝐶𝑢𝐶𝑙(𝑠) + 2𝐶𝑢𝑂(𝑠) + 𝐶𝑙2(𝑔) (19) 

505–650 ºC  2𝐶𝑢𝐶𝑙(𝑠) + 𝑂2(𝑔) → 2𝐶𝑢𝑂(𝑠) + 𝐶𝑙2(𝑔) (20) 

 

 

Figura 28. Análisis térmico de: (a) TGA/DTA de CuCl2∙2H2O, oxidación en 

aire dinámico, (b) TGA/DTA de alúmina comercial, oxidación en aire 

dinámico (c) TGA/DTA de oxidación del catalizador CuO/γ-Al2O3 en Aire 

dinámico y (d) DTA de muestras de CuO (línea morada) y CuO/γ-Al2O3 (línea 

verde), reducción en atmósfera dinámica de hidrógeno. Rampa de 

temperatura: 10 °C/min. 
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Para comparar estos resultados, en la Figura 28b se muestran los análisis 

de TGA/DTA de alúmina comercial pura, y se pueden ver los próximos eventos 

térmicos: entre 30 y 170 °C se observa una pérdida de peso de alrededor del 

20% relacionada con el agua fisisorbida en la superficie del material, y entre 170 

y 700 °C se observa otra pérdida de peso de aproximadamente el 7% debido a 

la pérdida de grupos superficiales de OH en la alúmina (deshidroxilación), que es 

reportada después de 150 °C [81,82,141]. Asimismo, en la Figura 28c se muestra 

el análisis TGA/DTA de CuO/γ-Al2O3, donde se puede ver un evento térmico entre 

25 y 150 °C con una pérdida de peso de aproximadamente 8% referida al agua 

fisisorbida en la superficie del material, entre 150 y 700 °C, se observa una 

pérdida de peso de aproximadamente el 9% debido a la decloración de CuCl2 

explicada anteriormente por el efecto de la temperatura [119,120,125,140,141]. 

Simultáneamente, se observa una pérdida de peso en torno al 6% referida a la 

deshidroxilación de alúmina. En consecuencia, durante la calcinación del soporte, 

se llevan a cabo dos reacciones paralelas relacionadas con el soporte como se 

describe a continuación [81]: 

 

25–250 ºC  𝐻2𝑂(𝑎𝑑𝑠) ∆↔𝐻2𝑂(𝑑𝑒𝑠) (21) 

250–700 ºC  2𝐴𝑙(𝑂𝐻)3(𝑠) ∆→ 𝐴𝑙2𝑂3(𝑠) + 3𝐻2𝑂(𝑔) (22) 

 

En la Figura 28d, se muestra un análisis DTA de las muestras de CuO y 

CuO/γ-Al2O3 en una atmósfera dinámica de hidrógeno para determinar las 

temperaturas cuando se producen eventos de reducción. Un evento endotérmico 

se lleva a cabo alrededor de 200 °C. Esto se observa en ambas muestras y se 

puede relacionar con la reducción de cobre del estado de oxidación II a I y un 

evento térmico alrededor de 300 °C para la muestra de CuO/γ-Al2O3 y alrededor 

de 400 °C para la muestra de CuO. Debido a la reducción de cobre del estado de 

oxidación I al cobre elemental [119,120,125]. En general, es importante tener en 

cuenta que los eventos térmicos en sustancias puras no son necesariamente 

iguales en mezclas debido a la ley de las propiedades coligativas de las 

sustancias, en este caso, debido a las interacciones catalizador-soporte 
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[142,143]. Las ecuaciones que representan los cambios químicos de CuO por el 

efecto de la temperatura, en una atmósfera de hidrógeno, son las que se 

proponen a continuación [119]: 

 

200 ºC  2𝐶𝑢𝑂(𝑠) +𝐻2(𝑔) ∆→ 𝐶𝑢2𝑂(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑔) (23) 

300–400 ºC  𝐶𝑢2𝑂(𝑠) + 𝐻2(𝑔) ∆→ 2𝐶𝑢(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑔) (24) 

 

 

Figura 29. Patrones de DRX de CuCl2∙2H2O tratado a diferentes 

temperaturas 

 

4.1.3. Modelo cinético de la síntesis catalítica 

 

Con el fin de obtener información sobre las interacciones de la oxidación 

del de cloruro de cobre (II) dihidratado a óxido de cobre (II) y la reducción de 

óxido de cobre (I) a cobre elemental en el soporte (γ-Al2O3) en el TGA, se 

desarrolló un modelo matemático. Los datos experimentales se analizaron 
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mediante un modelo cinético que contempla todas las reacciones que ocurren en 

serie y en paralelo durante la preparación del catalizador. Tomando las 

ecuaciones (17)-(20) y haciendo 𝐶𝑢𝐶𝑙2 ∙ 2𝐻2𝑂(𝑠) = 𝐸1, 𝐶𝑢𝐶𝑙2(𝑠) = 𝐸2, 𝐶𝑢2𝐶𝑙2𝑂(𝑠) =𝐸3, 𝐶𝑢𝐶𝑙(𝑠) = 𝐸4 y 𝐶𝑢𝑂(𝑠) = 𝐸5, la velocidad de reacción neta para cada especie, 

considerando estas reacciones como elementales y en serie se muestran a 

continuación: 

 

  −(𝑟𝐸1)𝑁𝐸𝑇𝐴 = 𝑘1[𝐸1] (25) 

  −(𝑟𝐸2)𝑁𝐸𝑇𝐴 = 𝑘2[𝐸2] − 𝑘1[𝐸1] (26) 

  −(𝑟𝐸3)𝑁𝐸𝑇𝐴 = 𝑘3[𝐸3] − 𝑘2[𝐸2] (27) 

  −(𝑟𝐸4)𝑁𝐸𝑇𝐴 = 𝑘4[𝐸4] − 𝑘3[𝐸3] (28) 

  (𝑟𝐸5)𝑁𝐸𝑇𝐴 = 𝑘4[𝐸4] + 𝑘3[𝐸3] + 𝑘2[𝐸2] (29) 

 

Del mismo modo, tomando las ecuaciones (21)-(22) y haciendo 𝐻2𝑂 = 𝐸6 
y 𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 = 𝐸7 las velocidades de reacción netas para esas especies, 

considerando estas reacciones como elementales y paralelas respecto a las 

ecuaciones (17)-(20), se muestran: 

 

  −(𝑟𝐸6)𝑁𝐸𝑇𝐴 = 𝑘𝐻2𝑂[𝐸6] (30) 

  −(𝑟𝐸7)𝑁𝐸𝑇𝐴 = 𝑘𝑂𝐻[𝐸7] (31) 

 

Por otro lado, tomando ecuaciones (23)-(24) y haciendo 𝐶𝑢𝑂(𝑠) = 𝐸8, 𝐶𝑢2𝑂(𝑠) = 𝐸9, las velocidades de reacción netas para cada especie, considerando 

estas reacciones como elementales y en serie se muestran a continuación: 

 

  −(𝑟𝐸8)𝑁𝐸𝑇 = 𝑘5[𝐸8] (32) 

  −(𝑟𝐸9)𝑁𝐸𝑇 = 𝑘6[𝐸9] − 𝑘5[𝐸8] (33) 

  (𝑟𝐸10)𝑁𝐸𝑇 = 𝑘6[𝐸9] (34) 
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Donde, de acuerdo con la ecuación de Arrhenius: 

  𝑘𝑖 = 𝐴𝑖𝑒−𝐸𝑎𝑖𝑅𝑇  (35) 

 

En donde también, 𝐸𝑎 es la energía de activación aparente y 𝐴 es el factor 

preexponencial. 

 

La Figura 30 muestra el TGA de la oxidación del CuCl2∙2H2O, (Figura 30a), 

oxidación del catalizador (Figura 30b), reducción de CuO (Figura 30c) y reducción 

del catalizador (Figura 30d) usando las ecuaciones (25)-(35), los parámetros 

cinéticos son reportados en la Tabla 4. Como se muestra, todos los modelos se 

ajustan a los datos experimentales de los perfiles de concentración, con errores 

inferiores al 3%. Suponiendo entonces, que los datos teóricos predicen bien el 

comportamiento del perfil de concentración de estas sustancias cuando se tratan 

térmicamente. Los bajos valores de la energía de activación (menos de 10 

kcal/mol) indican que un mecanismo de transporte es más frecuente que el 

mecanismo totalmente reactivo [144,145]. Según esto, la mayoría de los valores 

de energía de activación son mayores para todas las muestras, lo que demuestra 

que son valores intrínsecos de la reacción, excepto que Ea2 se refiere a la 

reacción de CuCl2 (ecuación (17)), Ea5 se refiere a la reducción de CuO (ecuación 

(23)) y EaH2O se refieren al agua fisisorbida (ecuación (21)). Es bien sabido que 

la liberación de agua fisisorbida es debido a un mecanismo de transporte [146], 

debido a que tiene una energía de activación inferior a 10 kcal/mol. Sin embargo, 

en el caso de la oxidación de CuCl2, se supone que esta reacción no ocurre 

espontáneamente. Orhan et al., explican que la formación de Cu2Cl2O es solo un 

estado de transición que pasa al convertir CuCl2 en CuCl, y el CuCl2 siempre está 

en Cu2Cl2O, ocurriendo esta reacción debido a algún mecanismo de transporte 

[140], que es consistente con este trabajo. Entonces, en el caso de la reducción 

de CuO, es evidente que esta reacción ocurre debido a algún mecanismo de 

transporte, porque se forma una capa de acumulación de orificios (HAL, por sus 

siglas en inglés) en la superficie de CuO debido a la exposición de gas hidrógeno 
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adsorbido en ella [147]. En este sentido, los valores de energía de activación 

cercanos a 40 kcal/mol sugieren un mecanismo que involucra la ruptura de 

enlaces químicos [145], y los valores que indican un mecanismo reactivo (más 

de 10 kcal/mol) sugieren que podría existir cualquier interacción química metal-

soporte en la preparación del metal los catalizadores mencionados por Pan et al. 

(2017) [148]. 

 

 

Figura 30. Modelo TGA de: (a) oxidación de CuCl2∙2H2O, (b) oxidación del 

catalizador, (c) reducción de CuO y (d) reducción del catalizador. Los 

puntos azules representan datos experimentales y la línea roja representa 

datos teóricos. Rampa de temperatura: 10 °C/min 

 

En la Tabla 4, la energía de activación de Cu2Cl2O es cercana a 40 

kcal/mol para ambas muestras, lo que indica que este compuesto sufre una 

degradación de los enlaces químicos debido al efecto de la temperatura a la que 

se presenta. Por otro lado, el aumento en la constante del coeficiente pre-

exponencial (Ai), entre la sal y el catalizador, indica que hay diferentes 

interacciones entre la molécula y el soporte durante cada reacción [149]. 
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Louwerse et al., señalan que este tipo de interacciones tienen una naturaleza 

química (quimisorción) por simulación molecular, donde el cobre forma enlaces 

químicos con la superficie del oxígeno de la alúmina [143]. De acuerdo con esto, 

se puede suponer que, en este trabajo, debido al tratamiento de la preparación 

del catalizador de Cu/γ-Al2O3, se formó la interacción química superficial entre el 

cobre y la alúmina, donde se crean sitios superficiales activos debido a enlaces 

químicos se formaron entre el cobre y el oxígeno superficial. Además, las ideas 

más importantes que proporciona este modelo son: 1) después del proceso de 

calcinación el CuCl2∙2H2O se convierte a CuO y después del proceso de 

reducción, CuO se convierte en cobre elemental, los eventos químicos ocurren 

en el soporte de alúmina. 2) la mayoría de los cambios químicos que se llevan 

con la fase activa en el soporte indican que se debe a algún mecanismo reactivo 

(valores de Ea mayores a 10 kcal/mol, Tabla 4) que también sugiere que podrían 

existir cualquier interacción química metal-soporte, y 3) desde la preparación del 

catalizador y durante la preparación química los cambios se producen en la fase 

activa, la interacción química entre el soporte y el metal se mantienen [145,150]. 

 

Tabla 4. Parámetros cinéticos del modelo estimado de TGA 

Parámetro 
Oxidación 

Parámetro 
Reducción 

CuCl2∙2H2O Cat. CuO Cat. 
A1 (min-1) 7.01 x 102 2.88 x 104 A5 (min-1) 6.78 x 10–2 6.23 x 10–2 

Ea1 (kcal/mol) 17.47 13.74 Ea5 (kcal/mol) 8.60 7.89 

A2 (min-1) 1.04 x 102 8.46 x 102 A6 (min-1) 2.58 x 103 5.71 x 104 

Ea2 (kcal/mol) 2.01 3.84 Ea6 (kcal/mol) 20.76 15.80 

A3 (min-1) 7.71 x 102 6.86 x 104 AH2O (min-1) ––– 1.90 

Ea3 (kcal/mol) 37.36 39.99 EaH2O (kcal/mol) ––– 2.05 

A4 (min-1) 1.02 x 103 1.85 x 104    

Ea4 (kcal/mol) 21.24 22.15    

AH2O (min-1) 3.22 x 104 5.30 x 10-1    

EaH2O (kcal/mol) 9.37 1.07    

AOH (min-1) ––– 4.59 x 10    

EaOH (kcal/mol) ––– 11.04    

Error (%) 2.64 0.16  0.02 0.03 
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4.1.4. Caracterización del catalizador por SEM/EDS 

 

 

Figura 31. Caracterización del catalizador de Cu/γ-Al2O3 por SEM/EDS, 

donde: (a) zona 1: micrografía de catalizador a X1000, (b) zona 1: dispersión 

de cobre en catalizador a X1000, (c) zona 1: análisis de EDS del catalizador 

a X1000, (d) zona 2: micrografía del catalizador a X1000, (e) zona 2: 

dispersión de cobre en el catalizador a X1000 y (f) zona 2: análisis EDS del 

catalizador en X1000. 
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Las Figuras 31a y d presentan micrografías de dos zonas diferentes del 

catalizador de cobre reducido sobre alúmina con los mismos aumentos. Estas 

micrografías muestran partículas aglomeradas con una amplia distribución de 

tamaños de grano de la partícula, un rango de tamaño de partícula entre 5 a 30 

μm y una morfología no definida o amorfa, que es característica en los soportes 

de alúmina [151]. La espectroscopia de energía dispersiva de rayos X permitió 

ver la composición química de las muestras a aproximadamente 0.95 y 8.10 keV 

(Figura 31c y f), la cual muestra la presencia de cobre en la superficie del soporte 

de alúmina, lo que indica que el cobre se deposita en la superficie de la alúmina 

según el modelo cinético presentado. Del mismo modo, la Figura 31b y e 

muestran la dispersión de las partículas de cobre metálico en la superficie, que 

se verifica mediante el análisis elemental de los resultados de EDS, que muestran 

valores de 0.8 a 2% en peso de cobre, indicando una buena dispersión de este 

para las diferentes zonas mapeadas en el mismo catalizador. En este sentido, 

fue demostrado por otros estudios que materiales catalíticos soportados en 

alúmina preparados por la técnica de impregnación húmeda exhibió mayor 

dispersión de especies de cobre en la superficie junto con un aumento en los 

sitios ácidos y básicos distribuidos, y esta alta dispersión se mantiene a partir de 

la técnica de preparación del material, mostrando el buen papel del soporte de γ-

Al2O3 [137,150]. Esto demuestra lo que predijo el modelo, ya que, si se mantiene 

una alta dispersión durante las etapas de preparación del catalizador, entonces 

la interacción química entre el metal y el soporte también se mantiene. Esto lleva 

a creer que después de preparado el catalizador se obtienen partículas de cobre 

metálico muy bien dispersas en todo el soporte con una fuerte interacción química 

entre ambos. 

 

4.1.5. Propiedades texturales del catalizador y fotocatalizador 

 

La Figura 32 presenta las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K 

y las distribuciones de tamaño de diámetro promedio de poro para las muestras 

de catalizador en polvo. En las isotermas de adsorción-desorción, los símbolos 
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rojo y azul abiertos indican los valores de adsorción y desorción, 

respectivamente. La IUPAC clasifica las formas de las isotermas de adsorción 

como tipo IV para las cuatro muestras, que es característica de los materiales 

mesoporosos, y una etapa de llenado de poros marcada indica la presencia de 

una distribución de tamaño de poro estrecho [152], con un bucle de histéresis 

asociado con condensación capilar dentro de la región mesoporosa, es decir, 2 

a 50 nm de diámetro de poro. Los mesoporos observados se atribuyeron 

principalmente a los vacíos agregados por autoensamblaje de unidades de 

nanocristales de TiO2 (Fig. 32d) [137]. El bucle de histéresis para todas las 

muestras de catalizadores de alúmina son de tipo H1, que a menudo se asocia 

con materiales porosos que se sabe que consisten en aglomerados o compactos 

de conjuntos aproximadamente uniformes y, por lo tanto, tienen una distribución 

estrecha del tamaño de poro [139]. No se observaron cambios significativos entre 

las isotermas del catalizador oxidado y reducido porque la presencia del cobre no 

afecta a la estructura física del soporte [81,120,149]. El bucle de histéresis para 

la muestra de TiO2 es de tipo H3, que generalmente es indicativo de agregados 

de partículas de plaquetas o adsorbentes que contienen poros de hendidura. La 

parte inicial de la isoterma (hasta P/P0 ≈ 0.83) se puede atribuir a la adsorción de 

monocapa/multicapa porque sigue el mismo camino de desorción, que 

demuestra débiles interacciones adsorbato/adsorbente. La muestra de TiO2 

(Figura 32d) alcanzó el valor más bajo de adsorción en el punto de saturación 

(P/P0 = 0.053). Este fenómeno está relacionado con la baja área de superficie de 

esta muestra, como se observa en la Tabla 5, y la falta de interconexión de los 

poros dentro de las partículas, lo que puede favorecer la percolación en los 

fenómenos en las pruebas fotocatalíticas. 

 

En la Figura 32a-c, las correspondientes curvas de distribución promedio 

de diámetro de poro (DPDP, calculada por el método BJH) indicaron que todas 

las muestras de catalizadores de alúmina poseían un diámetro promedio de 4 a 

6 nm, aunque la muestra de TiO2 (Fig. 5d) presentaba una DPDP bimodal con 

distribución de diámetros de poro que oscila entre 1.2 y 2.1 nm y una segunda 
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distribución que varía entre 2.1 y 60 nm, con valores máximos de 1.8 y 2.4 nm, 

respectivamente. Ambas distribuciones variaron desde materiales mesoporosos 

(2–50 nm) hasta materiales macroporosos (>50 nm), con la mayor fracción de 

diámetros de tamaño de poro en el rango mesoporoso. 

 

 

Figura 32. Isotermas de fisisorción de N2 y distribuciones de tamaño de 

poro para muestras (a) alúmina comercial, (b) catalizador de Cu/γ-Al2O3, (c), 

catalizador de CuO/γ-Al2O3 y (d) TiO2 

 

En la Tabla 5, las propiedades texturales obtenidas para el catalizador y el 

fotocatalizador incluyen un área de superficie específica, un diámetro promedio 

de poro y un volumen de poros coinciden con los informados por otros autores 

[39,81,119,120,137,149,151,153,154]. Basado en las isotermas de adsorción-

desorción de N2, el SBET, Vp y Dp (Tabla 5) se han calculado utilizando los 

modelos BET y BJH, respectivamente. Se pudo ver claramente que el área 

superficial de la alúmina pura y el tamaño de los poros se mantuvieron casi sin 
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cambios después de introducir la baja carga de masa de Cu, lo que demuestra el 

buen papel del γ-Al2O3 como soporte. Por otro lado, el TiO2 se considera un 

material más poroso en comparación con la alúmina por su baja área superficial, 

pero con un tamaño de poros mayor. Lo que podría influir en su actividad 

fotocatalítica [64]. 

 

Tabla 5. Propiedades texturales de los catalizadores estudiados 

Catalizador 
ABET 

(m2/g) 

DpBJH 

(nm) 

VpBJH 

(cm3/g) 

AA Cu 

%peso 

γ–Al2O3 199.1 6.12 0.40 ––– 

CuO/γ–Al2O3 178.3 8.70 0.37 0.74 

Cu/γ–Al2O3 195.8 8.95 0.39 0.88 

TiO2 62.8 14.29 0.22 ––– 

 

4.1.6. Análisis de microscopía electrónica de transmisión de alta 

resolución (HRTEM) 

 

La Figura 33 resume las características morfológicas y cristalinas del 

catalizador en polvo de Cu/γ–Al2O3 sintetizado. La Figura 33a muestra una 

imagen HAADF–STEM donde se encontraron nanopartículas de cobre en estado 

elemental (zonas más brillantes) dispersas en la matriz de soporte de alúmina 

(zonas más oscuras). El tamaño de las nanopartículas de cobre elementales es 

de alrededor de 10 a 20 nm. La Figura 33b muestra el análisis EDS del área 

seleccionada con un cuadro en la Figura 33a, lo que confirma la presencia de 

cobre (18.12% atómico) en la matriz de soporte de alúmina. El patrón de 

difracción electrónica de área (SAED, por sus siglas en inglés) seleccionado, que 

se muestra en la Figura 33c de la zona analizada en la Figura 33a, presenta tres 

anillos de difracción que podrían atribuirse a los planos: (111) reflexión de la fase 

de cobre elemental (JCPDS No. 85–1326), (400) reflexión de la fase γ–Al2O3 

(JCPDS No. 10–0425) y (440) o (531) que podrían ser reflejos de la fase γ–Al2O3 

o fase de aluminato de cobre (CuAl2O4) (JCPDS No.78–0556) respectivamente 
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[155]. La ampliación de los anillos de difracción sugiere que las partículas son 

pequeñas y/o son de baja cristalinidad [156,157].  

 

 

Figura 33. Imágenes de microscopía electrónica obtenidas a partir de 

catalizador de Cu/γ–Al2O3 sintetizado: (a) HAADF–STEM de nanopartícula 

de cobre dispersas en soporte de alúmina, (b) Análisis EDS de un área 

seleccionada marcada en amarillo en (a), (c) patrón SAED obtenido de la 

zona se muestra en (a) y (d) imagen de alta resolución en campo claro de la 

nanopartícula seleccionada. 

 

La micrografía HRTEM en campo claro de la Figura 33d muestra más 

claramente los puntos de difracción de las distancias interplanares, que son 

características de la red cristalina. De acuerdo con la Figura 33d, se encontraron 

tres distancias interplanares medidas entre las filas de puntos de difracción: la 
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primera con un espaciado regular de 0.228 ± 0.001 nm que corresponde al plano 

(222) de la fase γ–Al2O3, la segunda de 0.208 ± 0.001 nm que es congruente con 

el plano (111) de la fase de cobre elemental y la última de 0.243 ± 0.001 nm que 

es atribuido al plano (311) de la fase CuAl2O4, según sus fichas del JCPDS 

mostradas anteriormente. El análisis HRTEM mostró la formación de la fase de 

espinela de CuAl2O4 en el catalizador de Cu/γ–Al2O3, lo que demuestra una 

interacción química entre el cobre y el soporte de alúmina durante la preparación 

del catalizador de acuerdo con lo que predijo el modelo cinético. Además, es 

importante mencionar que esta fase encontrada tiene propiedades químicas que 

la hacen deseable ya que es química y térmicamente estable, no es lixiviable y 

puede participar como una fase activa en las reacciones de oxidación 

[155,156,158,159]. 

 

4.1.7. Caracterización del catalizador por XPS 

 

La Figura 34 muestra los resultados de XPS de la energía de enlace de 

Cu 2p para el catalizador de Cu/γ–Al2O3. Para esta muestra, el C1s se tomó como 

referencia (284.94 eV). El espectro de deconvolución Cu 2p estaba compuesto 

por dos picos ubicados en 932.5 y 934.6 eV. El pico a 932.5 eV con un área de 

88.7% fue atribuido a Cu (0) de cobre elemental y el pico a 934.6 eV con un área 

de 11.3% se asignó a Cu2+ debido a la formación de la fase CuAl2O4, reportada 

a estos valores según trabajos anteriores [155,157,158]. Shimizu et al., 

mencionaron que los catalizadores con mayores cargas de cobre debido al Cu, 

CuO, Cu2O y CuAl2O4 pueden ser observadas. Pero, cuando la carga de cobre 

aumenta en cierta medida, la fase de CuAl2O4 desaparece de la superficie y 

prevalecen las fases de CuO/Cu2O. Sin embargo, las temperaturas de 

calcinación superiores a 500 °C alcanzan alta disponibilidad superficial en la 

formación de la fase de CuAl2O4. De acuerdo con esto, la formación de la fase 

CuAl2O4 aparece debido a la baja carga y al proceso de calcinación a 500 °C. 

Además, confirma lo que el análisis de HRTEM mostró sobre la aparición de esta 

fase y que también fue deducido previamente por el modelo cinético de la 
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preparación del catalizador. Además, es posible que la fase de CuAl2O4 pueda 

promover la formación y crecimiento de las nanopartículas de cobre elementales 

durante la reducción del catalizador y podría conducir a una alta actividad 

catalítica debido a los sitios vacantes disponibles para las reacciones de 

oxidación [155,159]. 

 

 

Figura 34. Espectros XPS de alta resolución Cu 2p del catalizador Cu/γ–
Al2O3 

 

4.1.8. Pruebas de actividad a partir de alcoholes individuales 

 

La Figura 35 muestra las pruebas de actividad midiendo el rendimiento y 

variando el tiempo y la concentración de catalizador para alcoholes individuales 

(metanol y etanol), con el propósito de observar por separado el comportamiento 

de oxidación de cada alcohol con cada sistema de reacción (catalítico y 

fotocatalítico). Se puede observar que el comportamiento de la reacción para la 

oxidación fotocatalítica donde se varía el tiempo (Fig. 35a) y la concentración del 
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catalizador (Fig. 35b) es similar debido a los mecanismos de reacción en los que, 

para ambos casos, los alcoholes (metanol y etanol) se convierten en ácidos 

carboxílicos donde se nota una diferencia significativa entre ambas oxidaciones 

de alcohol. Aunque, se observa un alto rendimiento para cada reacción. Para la 

oxidación fotocatalítica, se observa un mayor rendimiento hacia la formación de 

ácido fórmico a partir de la oxidación del metanol (Fig. 35a y b), y para la 

oxidación catalítica, un rendimiento mayor hacia la formación de ácido acético a 

partir de la oxidación del etanol (Fig. 35c y d). 

 

 

Figura 35. Pruebas de rendimiento de ácido fórmico formado del metanol y 

ácido acético formado del etanol, donde: (a) reacción fotocatalítica variando 

el tiempo con 25 mg de TiO2, (b) reacción fotocatalítica variando la 

concentración de TiO2 a 1 h de reacción, (c) reacción catalítica variando el 

tiempo con 25 mg de Cu/γ–Al2O3 y (d) reacción catalítica variando la 

concentración de Cu/γ–Al2O3 a 1 h de reacción. La concentración de 

metanol fue de 0.25% vol. y la concentración de etanol fue de 25% vol. 

Todas las reacciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente 
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Sobre esto, Bilkova et al., desarrollaron un método catalítico para la 

oxidación selectiva de alcoholes, diseñando catalizadores soportados sobre 

espumas celulares mesoestructuradas (MCF, por sus siglas en inglés). 

Mencionaron que la estructura porosa ordenada de MCF es conveniente para la 

difusión de reactivos y productos, mientras que una gran área de superficie 

permite la introducción de centros metálicos activos con alta dispersión. [29,160]. 

De esta manera, este comportamiento puede atribuirse a las propiedades de 

textura del catalizador durante la reacción y las interacciones entre el soporte de 

los agentes y el soporte de metal [24,161], en el cual, este estudio permitió ver 

que hay un mejor desempeño hacia la oxidación del metanol. cuando se usa TiO2 

como fotocatalizador (Fig. 35a y b), y un mejor desempeño hacia la oxidación de 

etanol cuando se usa Cu/γ–Al2O3 como catalizador (Fig. 35c y d). Al parecer, el 

fotocatalizador de TiO2 es un mejor material para determinar el metanol a partir 

de bebidas alcohólicas. 

 

Tabla 6. Pruebas de blancos variando las especies catalíticas y 

fotocatalíticas que intervienen en la reacción 

Muestrasa 
Conversión (%)b 

Cu/γ–Al2O3 TiO2 

MetOH + Cat 1.07 ± 0.06 5.33 ± 0.02 

MetOH + Ox 5.13 ± 0.03 5.13 ± 0.03 

MetOH + Cat + Ox 48.07 ± 0.02 25.37 ± 0.03 

MetOH + UV 0.00 0.00 

MetOH + Cat + UV 0.00 25.42 ± 0.03 

MetOH + Ox + UV 7.17 ± 0.04 7.17 ± 0.04 

MetOH + Cat + Ox + UV 0.00 98.17 ± 0.02 
a Condiciones de reacción: 200 μL de metanol 0.25 % vol., 25 mg de Cu/γ–Al2O3 para la reacción 

catalítica y 25 mg TiO2 para la reacción fotocatalítica, 300 μL de t–BuOOH en decano 5 M a 1 h 

de reacción y temperatura ambiente. 
b Medido por electroforesis capilar.  

MetOH = Metanol, Cat = Catalizador, Ox = Tert–butil hidroperóxido, UV = Luz Ultravioleta 
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En la Tabla 6 se muestran las mejores condiciones para la oxidación 

catalítica del metanol durante 1 h de reacción y a temperatura ambiente, que 

ocurre cuando el alcohol, el oxidante y el catalizador se agregan 

simultáneamente, mostrando una conversión baja del 25%. Sin embargo, para la 

oxidación fotocatalítica de metanol, en las mismas condiciones, cuando se 

agregan simultáneamente alcohol, oxidante, catalizador y luz ultravioleta, se 

obtiene un valor de conversión más alto (98%). Demostrando que el método 

fotocatalítico es mejor para determinar el metanol, debido a su trayectoria de 

oxidación hacia la formación de ácido fórmico es más selectivo que el método 

catalítico. 

 

4.1.9. Pruebas de actividad a partir de la mezcla de alcoholes 

 

La Figura 36 muestra pruebas de rendimiento de reacciones catalíticas y 

fotocatalíticas variando la concentración de metanol y etanol en solución. 

Analizando la oxidación fotocatalítica (Figura 36a), nuevamente, se observa un 

mejor desempeño hacia la oxidación del metanol, con una diferencia entre sus 

rendimientos de aproximadamente el 60%. Ji Qi et al., desarrollaron un método 

catalítico para la oxidación de alcoholes (metanol, etanol, etilenglicol y glicerol). 

En ese trabajo, se presentaron catalizadores activos hacia la oxidación del 

metanol más que el etanol. Este tipo de actividad se atribuyó a las interacciones 

entre el alcohol y el catalizador, debidos a las propiedades texturales de este 

último, ya que puede escindir el enlace C−C de la cadena larga de los alcoholes, 

proporcionando una alta actividad en la oxidación de alcoholes de cadena más 

corta [24]. Según esto, explicaron que, debido a las propiedades texturales del 

soporte, puede tener una interacción física con alcoholes de cadena larga que 

los escinden o “ocultan” y son más activos con alcoholes de cadena más corta. 

En este caso, se asumió el mismo comportamiento a la oxidación fotocatalítica, 

en la que, debido a la baja área de superficie y la alta porosidad, los alcoholes de 

cadena larga (etanol, que es la especie en mayor concentración) se saturan 

fácilmente en los poros de TiO2, y el metanol (la especie en concentración más 
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baja) a los sitios activos de TiO2 donde ocurre el fenómeno de foto–excitación del 

semiconductor (Figura 38a). Por lo tanto, la mezcla M1 obtuvo el valor de 

rendimiento más alto (casi el 100%) hacia el ácido fórmico porque contiene la 

concentración más baja de metanol en la mezcla (0.25 %v). Otros trabajos 

muestran la oxidación parcial fotocatalítica del etanol con condiciones similares y 

un alto rendimiento, donde los catalizadores RuOx (8% en peso) [162] y los 

catalizadores VOx (11% en peso) [163] soportados en polvos de nano−TiO2. 

Estos trabajos muestran una mejor dispersión de la fase activa, donde, tal vez, la 

alta cantidad de ellos en el soporte podría llenar los poros de los aglomerados 

formados en el soporte, permitiendo que las moléculas de etanol sean oxidadas 

por fenómenos fotocatalíticos. 

 

 

Figura 36. Rendimiento de oxidaciones catalíticas y fotocatalítica a 

diferentes concentraciones de mezcla de alcoholes, donde: (a) oxidación 

fotocatalítica y (b) oxidación catalítica. Las proporciones de mezclas de 

metanol–etanol en %volumen fueron: M1 (1:100), M2 (1:75), M3 (1:66.7), M4 

(1:62.5) y M5 (1:50). Tiempo de reacción: 1 h a temperatura ambiente. 

 

Respecto a la oxidación catalítica, al analizar la Figura 36b, se observa un 

mejor desempeño hacia la oxidación del etanol con una diferencia entre sus 

rendimientos de aproximadamente el 70%. Andrushkevich et al., informó de un 

comportamiento similar, donde demostraron la influencia de diversos materiales 

de soporte (sílice, alúmina, zirconia y titania) sobre la oxidación selectiva del 

etanol sobre los catalizadores basados en vanadio. Se demostró que la actividad 

y la distribución de la fase activa dependen en gran medida del material de 
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soporte, que determina la estructura de las especies metálicas soportadas. En 

ese trabajo, explicaron que la oxidación del etanol a ácido acético procede de 

intermediarios de acetaldehído que se convierten en especies de acetato. Bajo 

ciertas condiciones, las especies de acetato se descomponen para formar ácido 

acético. La formación y desorción del ácido acético se produce solo en presencia 

de O2 porque la reducción del catalizador estabiliza los complejos de acetato de 

superficie [65]. De acuerdo con esto, se supone que las moléculas de metanol y 

etanol se convierten en especies de aldehídos en primer lugar (Figura 38b). 

Entonces, se supone que solo el acetaldehído adsorbido reacciona con los 

átomos de oxígeno de la red para formar especies de acetato adsorbidas, donde 

la fase de CuAl2O4 podría haber participado como fase activa debido a los sitios 

libres disponibles para reacciones de oxidación [159], que se detectaron a 1540 

cm–1 (ν (CCO) del grupo acetato) por FTIR (Figura 37) durante la oxidación del 

etanol, y después se descomponen para formar ácido acético (Figura 38c). Para 

el metanol, este mecanismo no es favorecido, debido a las moléculas de 

formaldehído, los intermediarios no pueden formar especies de formato, que no 

serían químicamente estables cuando se requiere un proceso de desprotonación 

para descomponerlos, como ocurre con el acetaldehído. Por lo tanto, el 

catalizador tuvo un mejor desempeño hacia la oxidación del etanol, donde, de 

manera similar, la mezcla M1 obtuvo el valor de rendimiento más alto (casi el 

100%) hacia el ácido acético porque contiene la concentración más baja de etanol 

en la mezcla (50 %vol.). Por otro lado, se puede suponer que el formaldehído 

formado por el primer mecanismo (Figura 38b) se oxida a ácido fórmico por el 

exceso de t–BuOOH, pero esta oxidación ocurre en menor proporción que el 

mecanismo que se muestra en la Figura 38c. 

 

La Figura 37 muestra el análisis FTIR del catalizador de Cu/γ–Al2O3 fresco 

y usado. Ambas catalizadores muestran una banda ancha de 3485 cm–1, que 

corresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo de las 

moléculas de agua [81,124]. La banda a 2300 cm−1 se asigna al CO2 en la 

atmósfera [96]. La banda a 1540 cm−1 observada en el catalizador gastado 
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corresponde a las vibraciones de estiramiento de las especies de acetato 

adsorbido (CCO) del acetaldehído formado [65]. Las bandas en las áreas de 1900 

y 2000 cm−1 pueden ser atribuida a CO enlazado al Cu [160]. Las bandas a 1100 

y 1200 cm−1 se asignan al estiramiento del Al–O octaédrico y la banda a 800 cm−1 

es atribuida al estiramiento del Al−O tetraédrico [63,164]. El pequeño cambio para 

el caso de las bandas entre 1100 y 1200 cm−1 y 1900 y 2000 cm−1 probablemente 

se deba a diferentes cargas de catalizador en peso durante el análisis [165,166]. 

Es interesante observar que el catalizador gastado tiene una banda más intensa 

a 800 cm−1, y es por eso que entre 750 y 800 cm−1 también aparecen especies 

Cu–oxo [63]. La Tabla 4 muestra y cuantifica la formación de los principales 

productos y subproductos a través de la conversión y la selectividad de cada 

mezcla, preparada para la reacción fotocatalítica y para la catalítica. 

 

 

Figura 37. Espectros FTIR del catalizador de Cu/γ–Al2O3 fresco (línea roja) y 

usado (línea azul) después de 1 h de reacción y secado a 150 °C. 

 

Como se ha comentado, la Tabla 4 confirma el comportamiento de las 

reacciones fotocatalíticas y catalíticas, donde se puede observar que para el caso 

de reacción fotocatalítica cada una de las mezclas oxidadas tiene una mayor 

conversión hacia la oxidación del metanol en lugar del etanol. Eso también se 

observa que los productos generados son altamente selectivos a la formación de 
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ácido carboxílico (ácido fórmico a partir de metanol y ácido acético a partir de 

etanol) con trazas insignificantes de aldehídos formados. Esto indica que, en la 

oxidación fotocatalítica, el alcohol que reacciona se oxida directamente en 

especies de ácidos carboxílicos. Por otro lado, en el caso de la reacción catalítica 

(con catalizador de Cu/γ–Al2O3), se observó una mayor conversión en la 

oxidación de etanol en lugar de metanol, donde el etanol convertido fue altamente 

selectivo hacia la formación de ácido acético con pequeñas trazas de 

acetaldehído formado. La oxidación del metanol tuvo una mayor selectividad 

hacia la formación de ácido fórmico, siendo las especies de formaldehído las de 

segunda mayor selectividad. Esto indica que en la oxidación catalítica el alcohol 

que reacciona es primeramente oxidado en especies de aldehídos y luego en 

especies de ácidos carboxílicos. Por el contrario, según el balance realizado 

(carbono orgánico total, TOC), no hubo cantidades significativas que pudieran 

haberse mineralizado (CO2, etc.). Esto coincide favorablemente con los 

mecanismos de reacción propuestos para cada caso en la Sección 4.1.10. 

 

Table 4. Oxidación catalítica y fotocatalítica de las mezclas metanol–etanol 

Reacción Fotocatalíticaa 

   Selectividad (%)b 

Mezcla Sustratos 
Conv.b 

(%) 

Formal– 

dehído 

Acetal– 

dehído 

Ácido 

Fórmico 

Ácido 

Acético 

M1 
MetOH 98.29 0.0089 ––– 99.99 ––– 

EtOH 64.07 ––– 0.0095 ––– 99.98 

M2 
MetOH 94.40 0.0088 ––– 99.99 ––– 

EtOH 53.90 ––– 0.0094 ––– 99.98 

M3 
MetOH 93.17 0.0088 ––– 99.99 ––– 

EtOH 52.05 ––– 0.0095 ––– 99.98 

M4 
MetOH 88.56 0.0094 ––– 99.99 ––– 

EtOH 51.22 ––– 0.0098 ––– 99.98 

M5 

MetOH 85.30 0.0093 ––– 99.99 ––– 

EtOH 46.77 ––– 0.0099 ––– 
99.99 
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Reacción Catalíticaa 

   Selectividad (%)b 

Mezcla Sustratos 
Conv.b 

(%) 

Formal– 

dehído 

Acetal– 

dehído 

Ácido 

Fórmico 

Ácido 

Acético 

M1 
MetOH 48.92 34.41 ––– 61.51 ––– 

EtOH 99.18 ––– 1.17 ––– 98.86 

M2 
MetOH 40.05 37.78 ––– 60.11 ––– 

EtOH 95.19 ––– 1.19 ––– 98.83 

M3 
MetOH 37.77 40.98 ––– 58.92 ––– 

EtOH 94.16 ––– 1.20 ––– 98.81 

M4 
MetOH 37.12 41.94 ––– 57.98 ––– 

EtOH 88.68 ––– 1.22 ––– 98.80 

M5 
MetOH 29.39 42.96 ––– 56.94 ––– 

EtOH 85.60 ––– 0.0071 ––– 99.99 
a Condición de reacción: 200 μL de la mezcla metanol–etanol donde, en %vol.: M1 (1:100), M2 

(1:75), M3 (1:66.7), M4 (1:62.5) and M5 (1:50), 25 mg de Cu/γ–Al2O3 para la reacción catalítica y 

25 mg TiO2 para la reacción fotocatalítica, 300 μL de t–BuOOH en decano 5 M a 1 h de reacción 

y temperatura ambiente. 
b Medido por cromatografía de gases. 

MetOH = Metanol, EtOH = Etanol. 

 
4.1.10. Mecanismos de reacción propuestos 

 

En la Figura 38, se muestran los mecanismos de reacción de acuerdo con 

la Tabla 4. Para el mecanismo fotocatalítico (Figura 38a), en un primer paso el t–

BuOOH se descompone en oxígeno molecular y alcohol terbutílico (t–BuOH, 

paso 1). Luego, el oxígeno molecular recibe un electrón de la banda de 

conducción para formar el anión radical superóxido (paso 2). Después, el 

intervalo de la banda de valencia toma un electrón del alcohol para formar un 

catión radical en el carbono que se une al grupo OH- (paso 3). Finalmente, el 

anión radical superóxido reacciona con el radical catiónico formado en el paso 3 

para formar el correspondiente ácido carboxílico [139,152]. Para el mecanismo 

catalítico, la oxidación de alcoholes a aldehído se muestra en Figura 38b. El 
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alcohol se adsorbe intacto en los sitios ácido–base de los catalizadores de Cu y 

además se puede disociar para formar especies de alcóxido adsorbidas y grupos 

OH- [139]. La quimisorción del alcohol es un proceso heterolítico, durante el cual, 

el protón del grupo hidroxilo del alcohol se transfiere al átomo de oxígeno unido 

al cobre (paso 1) [139]. El aldehído se forma en una etapa posterior a través de 

una transferencia de un protón desde el grupo CH2 al catalizador, que se 

acompaña de la reducción parcial de un átomo de cobre adyacente (paso 2). El 

grupo OH- finalmente se recombina con otro OH- para formar especies de H2O y 

aluminio–oxígeno (paso 3) [152]. El aldehído adsorbido puede desorberse como 

producto. El ciclo catalítico se completa con una etapa de reoxidación causada 

por t–BuOOH, donde en la superficie del catalizador se descompone formando 

O2 requerido para la oxidación y formación t–BuOH. El cual, es bien sabido que 

los alcoholes terciarios no se oxidan porque tienen impedimento estérico 

[68,69,167]. Sobre esta base, se supone que la formación t–BuOH no sufre 

oxidación por ser un alcohol terciario. 

 

El mecanismo propuesto para la oxidación del etanol hacia el ácido acético 

se muestra en la Figura 38c. La oxidación de etanol a ácido acético se realiza a 

través de intermediarios de acetaldehído que se convierten en acetatos 

específicos (paso 1). El acetaldehído adsorbido reacciona con los átomos de 

oxígeno de la red para formar especies de acetato adsorbidas (paso 2). Bajo 

ciertas condiciones, las especies de acetatos se descomponen en ácido acético 

(paso 3). Este proceso es acompañado por la formación de vacante de oxígeno. 

Eso significa que la formación y desorción de ácido acético no se producen en el 

catalizador reducido debido a una alta estabilidad de las especies de acetato. Al 

menos, la oxidación parcial del catalizador es necesaria para la formación de 

ácido acético (paso 4). Es importante mencionar que el efecto del soporte en la 

oxidación del metanol y el etanol es un fenómeno complejo [139,153]. 

 



CAPÍTULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

103 | P á g i n a  
 

 

Figura 38. Mecanismo de reacción propuesto para (a) oxidación 

fotocatalítica, (b) oxidación catalítica de las especies de aldehído 

intermediarias, y (c) oxidación catalítica de etanol hacia ácido acético 
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4.2. Resultados Fase II: Oxidación de mezclas metanol–etanol sobre 

catalizadores de Pd y Pt 

 

4.2.1. Caracterización de los soportes por DRX 

 

En la Figura 39 se presenta el patrón de difracción de rayos X de los 

soportes comerciales (γ–Al2O3 y ZSM–5) y los sintetizados por tratamiento 

hidrotérmico (SBA–15 y FAU–Y). En la Figura 39a se muestra el patrón de 

difracción de la γ–Al2O3 comercial, cuyos picos corresponden debidamente a los 

reportados de la fase cristalina γ–Al2O3 en la ficha del JCPDS 00–029–0063, cuyo 

arreglo es cúbico centrado en las caras. Por su parte, en la Figura 39b se muestra 

el patrón de difracción a bajo ángulo del SBA–15 sintetizada a 550 °C, el cual 

muestra una reflexión a 0.6° con un pico ancho, característico de este material 

de acuerdo a su ficha JCPDS 01–035–1249, debido a su baja cristalinidad y 

mesoestructura.  

 

 

Figura 39. Patrón de difracción de rayos X de: a) γ–Al2O3 comercial, b) SBA–
15 sintético, c) ZSM–5 comercial y d) Faujasita Y sintética 
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También, en la Figura 39c se muestra el patrón de difracción de la zeolita 

ZSM–5 comercial que muestra picos de cristalinidad que coinciden con los 

reportados en su ficha JCPDS 54–139–4478 correspondiente a la fase cristalina 

silicato de aluminio y sodio hidratado. Finalmente, en la Figura 39d se muestra el 

patrón de difracción de la zeolita faujasita Y sintetizado a 550 °C, el cual también 

muestra picos de difracción que coinciden a los reportados en la ficha JCPDS 

00–011–0672, lo que demuestra la formación de esta fase durante su síntesis. 

Como se puede observar las zeolitas FAU-Y u ZSM–5 poseen una alta 

cristalinidad en comparación a los otros soportes, pudiendo ser fases más aptas 

para la síntesis de impregnación con metales, lo cual pudiera mejorar la actividad 

catalítica en estos materiales [127]. 

 

4.2.2. Caracterización de los soportes por TGA 

 

 

Figura 40. Termogramas de: a) SBA–15 y b) FAU–Y 

 

Los soportes sintetizados fueron caracterizados por análisis 

termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés), como se puede mostrar en la 

Figura 40, para la conocer los eventos térmicos a los que son sometidos los 

xerogeles durante la síntesis del material. En la Figura 40a se muestra el 

termograma por TGA del SBA–15 donde se puede evidenciar la presencia de un 

evento térmico entre 215 y 220 °C con una pérdida de peso del 60% debido a la 

descomposición de la plantilla empleada en la síntesis de este material [79]. Por 
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otro lado, en la Figura 40b se observa el termograma de la FAU–Y, donde se 

aprecian 2 eventos térmicos. El primero entre 50 y 250 °C con una pérdida de 

peso de 19% aproximadamente debido a la remoción de agua fisisorbida en el 

material. El segundo entre 520 y 540 °C con una pérdida de peso de 3% 

aproximadamente debido a la descomposición de compuestos orgánicos 

formados durante la síntesis [127]. Debido a esto, la temperatura de calcinación 

seleccionada para la FAU–Y fue de 600 °C. 

 

4.2.3. Caracterización de los soportes por fisisorción de N2 

 

 

Figura 41. Isotermas de adsorción–desorción y distribución de tamaño de 

poro de: a) γ–Al2O3 comercial, b) SBA–15 sintético, c) ZSM–5 comercial y d) 

Faujasita Y sintética 

 

La importancia de conocer el tamaño de los poros radica en que las 

características de los procesos de transporte y adsorción en el interior del poro 
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están fuertemente influenciadas por su tamaño. En la Figura 41 se muestran las 

isotermas de adsorción–desorción de los catalizadores objeto de estudio, así 

como las distribuciones de tamaño de poro, identificados de acuerdo a la 

clasificación admitida por la IUPAC [168].  

 

La Figura 41a y b muestran que la γ–Al2O3 y la SBA–15 presentan 

isotermas de tipo IV, asociadas con el fenómeno de la condensación capilar y 

nos sugiere un material mesoporoso, característico de estos materiales, y 

además de la presencia de ciclos de histéresis. Por su parte, la Figura 41c y d 

muestran que la ZSM–5 y la FAU–Y presentan isotermas de tipo I, ya que la 

adsorción tiene lugar a presiones relativas muy bajas debido a la fuerte 

interacción entre las paredes de los poros y el adsorbato, característico de los 

materiales zeolíticos [117]. 

 

En este sentido, las isotermas de desorción para la γ–Al2O3 y la SBA–15 

forman un amplio ciclo de histéresis tipo H1 característico de ambos materiales 

[79,80]. Las histéresis tipo H1, se caracterizan porque las ramas de adsorción y 

desorción tienen pendientes muy pronunciadas a presiones relativas intermedias. 

Este tipo de ciclo de histéresis se puede asociar a sólidos que consisten en 

partículas cruzadas por canales casi cilíndricos o hechos por agregados 

(consolidados) o aglomerados (no consolidados) de partículas esferoidales, 

donde los poros pueden tener tamaño y forma uniformes [152]. Por su parte, las 

isotermas de desorción para la ZSM–5 y la FAU–Y forman un amplio ciclo de 

histéresis tipo H4 característico también de ambos materiales [127,128]. Los 

ciclos de histéresis tipo H3 tienen geometrías de capilares en forma de hendidura 

abierta con paredes paralelas o capilares con cuerpos anchos y cuellos cortos y 

estrechos con tamaño y/o forma uniforme debido a la gran cantidad de 

microporos presentes [98]. La microporosidad encontrada en las zeolitas pudiera 

jugar un rol importante en la síntesis actividad de los catalizadores preparados a 

partir de estas, ya que como se mencionó anteriormente han sido materiales 

usados como tamices moleculares que tienden a modificar la dispersión y el 



CAPÍTULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

108 | P á g i n a  
 

tamaño de partícula de la fase activa, disponiendo efectivamente los sitios para 

un mejoramiento en la actividad. 

 

Las isotermas de adsorción de nitrógeno a 77.4 K se utilizaron para 

calcular el área superficial, mediante el método de multipunto BET (Brunauer–

Emmet–Teller), y el volumen y tamaño de poro por el método BJH (Barrett–

Joyner–Halenda) para los materiales mesoporosos como la γ–Al2O3 y la SBA–

15. Para el caso de los materiales microporosos como las zeolitas FAU–Y y ZMS–

5 se empleó el método t-plot. Los resultados para los diferentes soportes 

empleados en este trabajo se muestran en la Tabla 7. 

 

Tabla 7. Propiedades texturales de los soportes en estudio 

Soporte A (m2/g) Dp (nm) Vp (cm3/g) IUPAC 

γ–Al2O3 199.1 6.12 0.40 Mesoporo 

SBA–15 713.9 5.29 1.16 Mesoporo 

FAU–Y 623.2 1.16 0.38 Microporo 

ZMS–5 231.6 1.21 0.16 Microporo 

 

De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 7, los soportes 

sintetizados por tratamiento hidrotérmico presentan mayor área superficial y 

volumen de poro que los soportes comerciales, lo cual se ha demostrado que 

favorece la actividad catalítica debido a la alta dispersión que se logra de la fase 

activa [169,170]. Por otro lado, también se puede observar que la clasificación de 

la IUPAC coincide para la categorización de estos materiales, ya que la γ–Al2O3 

y la SBA–15 presentan diámetros de poro en el orden de materiales 

mesoporosos, mientras que las zeolitas de este trabajo presentan diámetros de 

poro en el orden de materiales microporosos. Esta variación de diferentes tipos 

de soportes obtenidos es deseada para el desarrollo de este trabajo de acuerdo 
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con lo mostrado por la investigación realizada por Socas–Rodríguez et al. (2016), 

donde muestran el interés científico de los materiales micro y mesoporosos 

debido a sus propiedades inherentes, ya que se utilizan actualmente como 

sorbentes en la extracción y la remoción de contaminantes por sus diferencias de 

tamaño de partícula. Además, la superficie de los estos materiales es sintonizable 

y, como resultado, pueden ser convenientemente funcionalizados, agregado o 

unido a otros soportes que aumentan su uso potencial como catalizadores [61]. 

 

4.2.4. Caracterización de los catalizadores por SEM/EDS 

 

Los resultados de la caracterización (morfología, dispersión por mapeo y 

análisis cualitativo de los diferentes catalizadores) en el microscopio electrónico 

de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) acoplado con un detector de energía 

dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés), muestran cómo el método de 

preparación del catalizador le confiere las características morfológicas que 

influyen en su desempeño de acuerdo con las propiedades texturales del 

material. La Figura 42 muestra las micrografías a un mismo aumento (1000x) de 

los catalizadores mesoporosos, así como la dispersión por mapeo de la fase 

activa Pt y Pd en cada caso y el análisis EDS de cada uno de los elementos 

presentes en el mismo.  

 

Las Figuras 42a y b muestran partículas aglomeradas del catalizador de 

Pt/γ–Al2O3 y Pd/γ–Al2O3 respectivamente con una variedad de tamaños de grano 

de la partícula, un rango de tamaño de partícula entre 5 a 30 μm y una morfología 

no definida o amorfa, que es característica en los soportes de alúmina [151]. La 

espectroscopia de energía dispersiva de rayos X permitió ver la composición 

química de las muestras a aproximadamente 0.95 y 11.5 keV donde se muestra 

la presencia de Pt (Figura 42a) y Pd (Figura 42d) en la superficie del soporte, lo 

que indica que estos metales se depositaron en la superficie de la alúmina. Del 

mismo modo, se muestran las dispersiones de Pt y Pd en la superficie, que se 

verifica mediante el análisis elemental de los resultados de EDS, que muestran 
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valores de 0.86 % en peso para el Pt y 0.89 % en peso, presentando una buena 

dispersión de Pt y Pd para la zona de mapeo del catalizador. Por su parte, las 

Figuras 42c y d muestran partículas esféricas aglomeradas del catalizador de 

Pt/SBA–15 y Pd/SBA–15 respectivamente con diferentes tamaños de grano de 

la partícula, con un tamaño de partícula entre 3 y 15 μm y una morfología definida, 

que es característica en los soportes de SBA–15 [79]. De igual forma, el análisis 

EDS identificó la presencia de Pt y Pd en la superficie del soporte. Lo interesante 

se observa en las dispersiones de Pt y Pd en la superficie, ya que el análisis 

elemental de los resultados de EDS muestra valores de 0.67 % en peso para el 

Pt y 0.91 % en peso para el Pd. Donde se observa que el contenido de Pt fue 

menor al de Pd para la zona de mapeo del catalizador, mostrando una baja 

dispersión de Pt que de Pd. Es importante mencionar que de varias micrografías 

tomadas en el catalizador de Pt/SBA–15 se observó el mismo comportamiento. 

 

Figura 42. Micrografías a X1000 y análisis EDS de los catalizadores: a) Pt/γ–
Al2O3, b) Pd/γ–Al2O3, c) Pt/SBA–15 y d) Pd/SBA–15 
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Por otro lado, la Figura 43 muestra las micrografías a un mismo aumento 

(1000x) de los catalizadores microporosos, así como la dispersión por mapeo de 

la fase activa Pt y Pd en cada caso y el análisis EDS de cada uno de los 

elementos presentes en el mismo. Del mismo modo, las Figuras 43a y b muestran 

partículas aglomeradas del catalizador de Pt/ZSM–5 y Pd/ZSM–5 con diferentes 

tamaños de grano, con un tamaño promedio entre 8 y 25 μm y una morfología 

indefinida, la cual es característica de la ZSM–5 [128]. En este sentido, las 

Figuras 43c y d muestran pequeñas partículas aglomeradas del catalizador de 

Pt/FAU–Y y Pd/FAU–Y con diferentes tamaños de grano, con un tamaño 

promedio entre 0.5 y 2 μm y una morfología esférica, la cual es también 

característica de la FAU–Y [67]. De igual forma, el análisis EDS identificó la 

presencia de Pt y Pd en la superficie de los soportes (Figuras 43a–d). Pero, en 

las dispersiones de Pt y Pd sobre la superficie, se vuelve a observar el mismo 

comportamiento de los catalizadores soportados en SBA–15, ya que los 

resultados del análisis elemental de EDS muestran valores de 0.33 % en peso 

para el Pt y 0.89 % en peso para el Pd (Figuras 43a y 43b respectivamente) y 

valores de 0.37 % en peso para el Pt y 1.02 % en peso para el Pd (Figuras 43c y 

43d respectivamente). Donde de nuevo se observa que la dispersión de Pt para 

ambos catalizadores fuese menor a la de Pd en la zona de mapeo tomada. 

También es importante mencionar que de varias micrografías tomadas a los 

catalizadores de Pt/ZSM–5 y Pt/FAU–Y se observó las partículas de Pt con poca 

dispersión en comparación a las del Pd.  

 

En los trabajos desarrollados por Medina–Ramírez et al. (2018) y Ruiz–

Camacho et al. (2019), donde sintetizan catalizadores de Pt, reportan que la 

porosidad del soporte modifica la dispersión de Pt y el tamaño de partícula 

[66,67]. Entonces, por ser las zeolitas microporosas, se podría suponer que 

debido a la interacción metal–soporte la mayoría de las partículas de Pt están 

alcanzando tamaños menores o iguales a 1 nm aproximadamente, donde 

posiblemente se estén ocultando en los poros del soporte y la sensibilidad del 

equipo no detecte tal tamaño de partícula, sino tamaños de partículas mayores, 
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como se muestra en un trabajo previo mencionado con el mismo equipo con 

tamaños de partículas entre 10 y 20 nm, donde se observa la dispersión de la 

fase activa [26]. Para el caso de la SBA–15, la pequeña disminución en el 

porcentaje en peso de Pt se podría atribuir al hecho de que es bien sabido que 

la SBA–15 posee una estructura de mesoporos interconectados con microporos 

[79], y esta microporosidad presente en el material pudo haber modificado en 

cierta parte la dispersión y el tamaño de partícula de Pt. No así para la γ–Al2O3, 

que es altamente mesoporosa, en ella la dispersión de Pt se asemejó a la del Pd. 

Lo que confirma lo reportado por los trabajos de los autores anteriormente 

mencionados. 

 

Figura 43. Micrografías a X1000 y análisis EDS de los catalizadores: a) 

Pt/ZSM–5, b) Pd/ZSM–5, c) Pt/FAU–Y y d) Pd/FAU–Y 

 

4.2.5. Pruebas de actividad en el reactor por lotes 
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Como se mencionó en la sección 3.2.7, las pruebas de actividad en el 

reactor por lotes se llevaron a cabo en presencia de dos tipos de oxidantes por 

separados para analizar el efecto de cada uno como se muestra a continuación. 

 

a. Pruebas de actividad con H2O2 como oxidante 
 

La Figura 44 muestra las pruebas de actividad en el reactor por lotes en la 

conversión de metanol y etanol en mezcla para los ocho catalizadores 

sintetizados. Se puede observar que para el caso de los catalizadores soportados 

en γ–Al2O3 la conversión en comparación fue la más baja, siendo oxidados 

ambos alcoholes por igual. En los demás catalizadores se comienza a observar 

un comportamiento interesante, ya que los catalizadores de Pd tienden a oxidar 

en una misma proporción al metanol y etanol mientras que los catalizadores de 

Pt muestran cierta competitividad en la oxidación de metanol sobre etanol, siendo 

el catalizador de Pt/FAU–Y el que mayor conversión muestra en la oxidación de 

metanol (99.15%) por encima de etanol (45.23%).  

 

Ahora bien, en la literatura no se ha reportado este comportamiento en la 

actividad catalítica, aunque como se mencionó en el trabajo reportado de Bilkova 

et al., la estructura porosa ordenada de ciertos materiales es conveniente para la 

difusión de reactivos y productos, mientras que una gran área superficial permite 

la introducción de centros metálicos activos con alta dispersión. Además, las 

propiedades texturales y superficiales de los materiales con microporosidad 

estructurada utilizados como soportes son altamente deseables para los 

procesos de oxidación de sustancias orgánicas, ya que pueden tomar algunas 

moléculas de forma selectiva y llevarlas a sitios activos, así como a otras 

sustancias no activas. Todo depende de la disposición de los sitios, la dispersión 

y el tamaño de las moléculas y los poros [29,160]. De acuerdo a esto, se podría 

suponer que el catalizador de Pt/FAU–Y está asumiendo un comportamiento de 

tamiz molecular, donde debido a su gran área superficial y a las propiedades 

texturales del soporte las partículas de Pt modifican su tamaño y dispersión 
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durante la síntesis y se depositan sobre los microporos del soporte, desde ahí 

actúan como sitios activos donde por diferencia de tamaño molecular las 

moléculas de metanol, con un tamaño promedio de 0.60 ± 0.02 nm [52], pueden 

entrar con facilidad al poro donde son oxidadas, mientras que las moléculas de 

etanol, con un tamaño promedio de 1.05 ± 0.02 nm [52], tienen menor posibilidad 

de entrar a los poros del soporte, siendo únicamente oxidados por las partículas 

de Pt que se encuentran en la superficie del soporte. Todo esto considerando 

también que el O2 disociado tiene un radio atómico de 0.065 nm [68], que le 

permite adsorberse en cualquier sitio superficial del catalizador. 

 

 

Figura 44. Pruebas de actividad en la conversión de metanol y etanol de los 

catalizadores de Pd y Pt soportados en los diferentes materiales con H2O2 

como oxidante a temperatura ambiente y 1 h de reacción 

 

Por otro lado, el antes mencionado trabajo de Ji Qi et al., quienes 

trabajaron con catalizadores de Pd y Pt para la oxidación de alcoholes como 

metanol, etanol, etilenglicol y glicerol, presentaron catalizadores activos hacia la 

oxidación del metanol más que el etanol. Mencionan que este tipo de actividad 
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se atribuyó a las interacciones entre el alcohol y el catalizador, el cual debido a 

las propiedades texturales de este último, es decir, alta área superficial y 

porosidad, estabilidad estructural y de difusión, mejoran el transporte de masa 

del alcohol, además de que puede escindir el enlace C−C de la cadena larga de 

los alcoholes, proporcionando una alta actividad en la oxidación de alcoholes de 

cadena más corta [24]. De acuerdo con esto, pareciera que el catalizador de 

Pt/FAU–Y posee las propiedades texturales ideales (sección 4.2.7) que permiten 

el fácil transporte de masa de metanol por el catalizador, donde la dispersión y 

disposición de los sitios activos, el tamaño de los microporos y el transporte de 

masa de las moléculas de metanol coinciden adecuadamente para que el 

catalizador de Pt presente mejor desempeño hacia la oxidación de metanol, el 

alcohol de cadena más corta.  

 

Por su parte, la Tabla 8 muestra los valores de selectividad de las especies 

formadas durante la oxidación con H2O2. En la misma se pueden observar las 

diferentes rutas de oxidación de los catalizadores, ya que los catalizadores de Pd 

suelen ser selectivos en su mayoría hacia la formación de CO2 y ácidos 

orgánicos, pero también dejando trazas de formación de aldehídos. Mientras que 

los catalizadores de Pt fueron mayormente selectivos hacia la formación de CO2, 

formando pequeñas trazas de aldehídos y ácidos orgánicos, mineralizando casi 

en su totalidad el alcohol que oxida. La formación de CO2 fue encontrada 

realizando el análisis de carbono orgánico total (TOC, por sus siglas en inglés). 

 

Tabla 8. Valores de selectividad de las especies formadas en la oxidación 

con H2O2 

Catalizador Sustrato 

Selectividad (%)a 

Formal–
dehído 

Acetal–
dehído 

Ácido 

Fórmico 

Ácido 

Acético 
CO2 

Pd/γ–Al2O3 
MetOH 2.69 ––– 35.39 ––– 61.92 

EtOH ––– 3.16 ––– 36.47 60.37 

MetOH 0.01 ––– 0.03 ––– 99.96 
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Pt/γ–Al2O3 EtOH ––– 0.02 ––– 0.04 99.94 

Pd/SBA–15 
MetOH 1.98 ––– 40.53 ––– 57.49 

EtOH ––– 2.36 ––– 39.52 58.12 

Pt/SBA–15 
MetOH 0.01 ––– 0.02 ––– 99.97 

EtOH ––– 0.02 ––– 0.03 99.95 

Pd/ZSM–5 
MetOH 1.05 ––– 38.42 ––– 60.53 

EtOH ––– 2.54 ––– 41.87 55.59 

Pt/ZSM–5 
MetOH 0.05 ––– 0.09 ––– 99.86 

EtOH ––– 0.02 ––– 0.06 99.92 

Pd/FAU–Y 
MetOH 2.01 ––– 33.69 ––– 64.30 

EtOH ––– 1.57 ––– 35.58 62.85 

Pt/FAU–Y 
MetOH 0.04 ––– 0.07 ––– 99.89 

EtOH ––– 0.04 ––– 0.08 99.88 

Condiciones de reacción: Solución acuosa de 20 mL con concentración equimolar metanol–etanol 

0.1 M, 100 mg de catalizador en cada caso, 1 h de reacción y a temperatura ambiente. 
a Medido por cromatografía de gases. 

MetOH = Metanol, EtOH = Etanol. 

 

b. Pruebas de actividad con O2 molecular como oxidante 
 

En comparación, la Figura 45 muestra las pruebas de actividad en la 

conversión de metanol y etanol en mezcla para los ocho catalizadores empleados 

usando O2 molecular como oxidante. Dicho oxidante se empleó para observar su 

efecto en la oxidación catalítica, ya que el tipo de reactor en continuo está 

diseñado para emplear un oxidante en fase gaseosa. Se puede observar un 

comportamiento similar sobre la actividad de estos catalizadores durante las 

pruebas de oxidación, donde el catalizador de Pd suele convertir al metanol y 

etanol en iguales proporciones, mientras que el catalizador de Pt en los soportes 

microporosos tiende a oxidar preferentemente al metanol sobre el etanol. La 

diferencia principal que se puede ver en comparación a la oxidación con H2O2 se 

refiere a los valores de conversión que se alcanzan con el O2 como oxidante. En 

este sentido, en el trabajo desarrollado por Lu et al., analizan el efecto de 
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oxidación con O2 a diferentes temperaturas para la oxidación aeróbica de 

alcoholes primarios con un catalizador de Pt soportado sobre óxido de bismuto. 

En dicho trabajo reportan que la solubilidad de O2 molecular en un medio líquido 

aumenta con el incremento de la temperatura, ya que por la termodinámica las 

moléculas de O2 gaseoso se pueden disolver más fácilmente en un medio líquido 

si las moléculas de dicho medio están en movimiento cinético por el efecto de la 

temperatura [118]. De acuerdo con esto, la oxidación realizada en este trabajo 

con O2 molecular se llevó a cabo a temperatura ambiente (25 °C), por lo que es 

más difícil para el O2 poderse disolver en el medio acuoso (solubilidad de 8.3 

mg/L a 25°C y 1 atm). De manera que las moléculas que lograron disolverse en 

el medio actuaron como oxidante llevando a cabo el proceso de oxidación, pero 

en comparación la concentración de O2 tuvo que haber sido menor a la de H2O2 

como oxidante ya que este último se encontraba en fase líquida, considerando 

que se hicieron los cálculos para que ambos oxidantes se encontraran a la misma 

concentración en la solución. 

 

 

Figura 45. Pruebas de actividad en la conversión de metanol y etanol de los 

catalizadores de Pd y Pt soportados en los diferentes materiales con O2 

como oxidante 
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De igual forma, la Tabla 9 muestra los valores de selectividad de las 

especies formadas durante la oxidación con O2. En ella se pueden observar el 

mismo comportamiento de las rutas de oxidación de Pd (selectivo hacia la 

formación de CO2 y ácidos orgánicos, con trazas de aldehídos) y Pt (mayormente 

selectivos hacia la formación de CO2), confirmando la química de reacción de 

ambos catalizadores. 

 

Tabla 9. Valores de selectividad de las especies formadas en la oxidación 

con O2 como oxidante 

Catalizador Sustrato 

Selectividad (%)a 

Formal–
dehído 

Acetal–
dehído 

Ácido 

Fórmico 

Ácido 

Acético 
CO2 

Pd/γ–Al2O3 
MetOH 3.09 ––– 40.70 ––– 56.21 

EtOH ––– 3.67 ––– 42.31 54.03 

Pt/γ–Al2O3 
MetOH 0.01 ––– 0.04 ––– 99.95 

EtOH ––– 0.02 ––– 0.05 99.93 

Pd/SBA–15 
MetOH 2.36 ––– 48.23 ––– 49.41 

EtOH ––– 2.83 ––– 47.42 49.74 

Pt/SBA–15 
MetOH 0.01 ––– 0.02 ––– 99.96 

EtOH ––– 0.02 ––– 0.04 99.94 

Pd/ZSM–5 
MetOH 1.29 ––– 47.26 ––– 51.45 

EtOH ––– 3.15 ––– 51.92 44.93 

Pt/ZSM–5 
MetOH 0.06 ––– 0.11 ––– 99.83 

EtOH ––– 0.03 ––– 0.08 99.90 

Pd/FAU–Y 
MetOH 2.55 ––– 42.79 ––– 54.66 

EtOH ––– 2.01 ––– 45.54 52.45 

Pt/FAU–Y 
MetOH 0.05 ––– 0.09 ––– 99.86 

EtOH ––– 0.05 ––– 0.10 99.84 

Condiciones de reacción: Solución acuosa de 20 mL con concentración equimolar metanol–etanol 

0.1 M, 100 mg de catalizador en cada caso, 1 h de reacción y a temperatura ambiente. 
a Medido por cromatografía de gases. MetOH = Metanol, EtOH = Etanol. 
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4.2.6. Pruebas de blancos en el reactor por lotes 

 

 

Figura 46. Pruebas de adsorción de la mezcla metanol-etanol variando el 

catalizador, donde a) FAU–Y, b) Pd/FAU–Y y c) Pt/FAU–Y 

 

Para demostrar que la reacción muestra la mejor actividad sólo cuando se 

combinan de forma simultánea los alcoholes, el oxidante y el catalizador se 

hicieron pruebas variando la presencia de estas especies, pero manteniendo las 

mismas condiciones de la reacción. La Figura 46 muestra los perfiles de 

concentración en el tiempo de la mezcla de alcoholes con los diferentes 

catalizadores sin añadir el oxidante, con el fin de observar la capacidad de 

adsorción del material. Como se puede observar en la Figura 46a, el soporte 

FAU–Y tiene cierta capacidad de adsorción de los alcoholes, disminuyendo la 

concentración de estos en ~ 10% máximo luego de 20 min, manteniéndose 

constante la concentración después de este tiempo. Otros trabajos de 
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investigación muestran que las zeolitas tiene capacidad de adsorción y tienen 

aplicaciones como adsorbentes en la industria [171–173]. Por otro lado, es 

interesante observar cómo luego de impregnar el soporte con los metales la 

concentración de los alcoholes disminuye en menor grado que con el puro 

soporte, y después de los 10 min de prueba la concentración de las especies se 

mantiene constante (Figuras 46b y c). Lo que indica que la presencia de la fase 

activa inhibe la capacidad de adsorción del soporte, ya que ahora la 

concentración disminuye en ~ 1.6% para ambos catalizadores. Demostrando que 

la disminución en la concentración de las especies reactivas durante la reacción 

no se lleva a cabo por la adsorción de dichas especies en el soporte. También es 

importante notar que en los catalizadores empleados el transporte de masa 

favorece más en la adsorción de metanol que de etanol, por lo que se 

mencionaba anteriormente en la sección 4.2.5.a de las propiedades texturales de 

estos catalizadores [24,29]. 

 

Tabla 10. Pruebas de blancos variando las especies que intervienen en la 

reacción 

Sustancias 

Conversión (%)a 

Con H2O2 Con O2 

MetOH EtOH MetOH EtOH 

ROH + Ox 10.13 10.42 4.04 4.13 

Sustancias 
Conversión (%)a Selectividad (%)a 

MetOH EtOH Formaldehído Acetaldehído 

ROH + H2O2 + FAU–Y 26.16 25.84 46.29 53.70 

ROH + O2 + FAU–Y 10.36 10.77 48.36 51.62 

ROH = Mezcla de alcoholes, Ox = Oxidante, MetOH = Metanol, EtOH = Etanol 
a Medido por cromatografía de gases 

 

En este sentido, la Tabla 10 muestra otras pruebas de blancos en donde 

se variaron otras especies. Cuando se hace la prueba con la mezcla de alcoholes 

y los oxidantes sin presencia del catalizador se observan valores de conversión 
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bajos, de alrededor 10% con H2O2 y 4% con O2 molecular, indicando que el 

catalizador acelera la reacción obteniendo valores de conversión mayores. Por 

último, también se hicieron pruebas catalíticas con el soporte para observar su 

actividad, mezclando simultáneamente la mezcla de alcoholes, el oxidante y el 

soporte, en donde se observa que este presenta cierta actividad catalítica, 

convirtiendo por igual a ambos alcoholes con selectividad únicamente hacia la 

formación de aldehídos. Lo que indica que las fases activas de los metales 

incorporados son los que llevan a cabo la mineralización de los alcoholes como 

se mostró en la sección anterior. 

 

4.2.7. Formación y medición de CO2 en el reactor por lotes 

 

En este trabajo sólo se hicieron las mediciones de CO2 en la reacción de 

oxidación de la mezcla de alcoholes empleando únicamente el catalizador de 

Pt/FAU–Y, quien mostró el mejor desempeño de acuerdo con los objetivos del 

trabajo, usando los oxidantes H2O2 y O2 molecular. La Figura 47 muestra los 

perfiles de concentración de formación de CO2 durante la reacción de oxidación 

de los alcoholes, utilizando el catalizador de Pt/FAU–Y y los diferentes oxidantes 

empleados. 

 

Para el caso de la Figura 47a se puede observar que la concentración de 

CO2 es mayor cuando se usa como oxidante el H2O2, alcanzando un valor 

máximo de ~ 0.030 mol/m3. Para la comprobación de estos resultados se 

procedió a realizar un balance de materia teórico el cuál fue comparado con la 

formación de total de CO2. Para ellos se consideró lo siguiente (ver cálculos en 

apéndice A): 

 

Conv = 
99.15% 

Selec = 
99.89% 𝐶𝐻3𝑂𝐻(𝑎𝑐) + 3𝐻2𝑂2(𝑎𝑐)  𝑃𝑡 𝐹𝐴𝑈−𝑌⁄→        𝐶𝑂2(𝑔) + 5𝐻2𝑂(𝑙) (36) 

    
Conv = 
45.23% 

Selec = 
99.88% 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻(𝑎𝑐) + 6𝐻2𝑂2(𝑎𝑐)  𝑃𝑡 𝐹𝐴𝑈−𝑌⁄→        2𝐶𝑂2(𝑔) + 9𝐻2𝑂(𝑙) (37) 
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Figura 47. Medición de la concentración de CO2 formada durante las 

pruebas de oxidación con el catalizador de Pt/FAU–Y con a) H2O2 como 

oxidante y b) O2 molecular como oxidante 

 

Las ecuaciones químicas (36) y (37) fueron consideradas según trabajos 

previos [172,174]. Realizando un balance de materia se conoció que la cantidad 

teórica de CO2 que se debió formar fue de 3.79 mmoles, mientras que la cantidad 

experimental que se calculó midiendo el área bajo la curva de CO2 formado fue 

de 3.77 mmoles, mostrando un rendimiento de formación de CO2 de 99.47% (ver 

apéndice A). Se debe suponer que el resto de CO2 no medido debió haber 

quedado disuelto en la mezcla acuosa o adsorbido en las paredes de la tubería 

mientras era arrastrado hacia el detector. 

 

Para el caso de la Figura 47b se puede ver que la concentración de CO2 

es menor cuando se usa como oxidante el O2 por lo que se explicó en la sección 

anterior de la disolución de O2 en el medio a temperatura ambiente, alcanzando 

un valor máximo de ~ 0.010 mol/m3. Estos resultados fueron comprobados 

mediante un balance de materia teórico que comparado con la formación de total 

de CO2 experimental. Para ellos se consideró lo siguiente (ver cálculos en 

apéndice B): 

 

Conv = 
53.54% 

Selec = 
99.89% 2𝐶𝐻3𝑂𝐻(𝑎𝑐) + 3𝑂2(𝑎𝑐)  𝑃𝑡 𝐹𝐴𝑈−𝑌⁄→        2𝐶𝑂2(𝑔) + 4𝐻2𝑂(𝑙) (38) 
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Conv = 
24.88% 

Selec = 
99.88% 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻(𝑎𝑐) + 3𝑂2(𝑎𝑐)  𝑃𝑡 𝐹𝐴𝑈−𝑌⁄→        2𝐶𝑂2(𝑔) + 3𝐻2𝑂(𝑙) (39) 

 

Las ecuaciones químicas (38) y (39) también fueron consideradas según 

trabajos previos [140,167]. Realizando el balance de materia se conoció que la 

cantidad teórica de CO2 que se debió formar fue de 2.07 mmoles, mientras que 

la cantidad experimental que se calculó midiendo el área bajo la curva de CO2 

formado fue de 2.04 mmoles, mostrando un rendimiento de formación de CO2 de 

98.55% (ver apéndice B). De igual forma, se debe suponer que el resto de CO2 

no medido debió haber quedado disuelto en la mezcla acuosa o adsorbido en las 

paredes de la tubería mientras era arrastrado hacia el detector. Todo esto 

comprueba la validación de las ecuaciones propuestas, en la cual los alcoholes 

están siendo mineralizados por acción del catalizador y el oxidante. 

 

4.2.8. Caracterización de Pd/FAU–Y y Pt/FAU–Y por Fisisorción de 

N2 

 

Debido a que el Pt/FAU–Y fue el catalizador con mejor desempeño las 

caracterizaciones que se muestren a continuación serán sobre este catalizador y 

se compararán con el catalizador de Pd/FAU–Y para tratar de entender el 

comportamiento competitivo en la oxidación de alcoholes por parte del 

catalizador de Pt y no del de Pd. La Figura 48 muestra las isotermas de 

adsorción–desorción y distribución de tamaño de poro de los catalizadores 

Pt/FAU–Y y Pd/FAU–Y. Es importante mencionar que las isotermas y los ciclos 

de histéresis formados son los mismos que se mencionan en la sección 4.2.3 

para según la clasificación IUPAC para el caso de la FAU–Y como soporte (Figura 

48d). La disminución en el volumen de adsorción de las isotermas de ambos 

catalizadores con respecto al soporte puro se debe a la impregnación de los 

metales reducidos (fase activa) sobre cada soporte, lo cual confirma la 

impregnación de dichos metales sobre los soportes. Lo interesante al comparar 

ambas figuras es la modificación que sufre la isoterma del catalizador de 

Pd/FAU–Y (Figura 48b) con respecto al de su soporte puro, ya que los valores 
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de presión relativa entre 0.85 y 1, el gas de prueba de la técnica adsorbido y 

desorbido pareciera indicar la formación de mesoporos, creando esta región de 

mesoporos [152] que no se observa en la isoterma del catalizador de Pt/FAU–Y 

(Figura 48a).  

 

Por otro lado, en la distribución de tamaño de poro, el catalizador de 

Pt/FAU–Y (Figura 48a) mantiene el mismo tipo de distribución que el soporte 

FAU–Y (Figura 48d), unimodal, con tamaños de poro promedio de ~ 1 nm. 

Aunque, el catalizador de Pd/FAU–Y presenta una distribución polimodal, 

observándose principalmente 5 distribuciones de tamaños de poro promedio (1.9 

nm, 2.4 nm, 5.2 nm, 7.6 nm y 11.1 nm), lo cual indica que los poros sufrieron una 

modificación con la incorporación de Pd durante la síntesis, siendo en su mayoría 

mesoporos. En los trabajos desarrollados por Yashnik et al. y Feng et al., 

sintetizaron catalizadores de Pd soportados en zeolitas partiendo de la sal 

precursora Pd(NO3)2 · 2H2O, donde obtenían un comportamiento similar al de 

este trabajo en las isotermas de adsorción–desorción y la distribución de tamaño 

de poro, pero al cambiar de sal precursora de Pd (sales de cloruros) ya este 

comportamiento no se observaba, manteniendo sus propiedades semejantes a 

la del soporte puro. Lo que reportan en dichos trabajos es que los iones nitratos 

suelen ser muy erosivos y tienden a modificar la superficie del soporte y sus 

propiedades texturales durante la síntesis del catalizador cuando son calcinados 

a altas temperaturas, además la resistencia mecánica de las zeolitas es muy débil 

en comparación a otros materiales y por eso sufren fácilmente dicha 

modificación. Además, las partículas de Pd superficial formaron clústeres de 

tamaños de partículas entre 10 y 50 nm [171,175]. De acuerdo con esto, ya se 

entiende por qué se modificaron las propiedades texturales del catalizador de 

Pd/FAU–Y. Mientras que para el catalizador de Pt/FAU–Y lo mencionado en las 

secciones 4.2.4 y 4.2.5.a toma sentido, ya que al parecer este catalizador tiene 

mejores propiedades texturales que permiten el transporte de materia de los 

alcoholes para llevar a cabo la reacción de oxidación de forma competitiva, 

además el que dichas propiedades texturales se mantengan casi iguales a las 
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del soporte refleja que en efecto la dispersión y el tamaño de partícula de Pt fue 

modificado por efecto del soporte [67]. 

 

 

Figura 48. Isotermas de adsorción–desorción y distribución de tamaño de 

poro de: a) Pt/FAU–Y y b) Pd/FAU–Y 
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Por su parte la Tabla 11 muestra los valores de las propiedades texturales 

de los catalizadores en estudio, donde en primera instancia se puede ver la 

disminución del área superficial de los catalizadores con respecto al soporte puro, 

que como ya se mencionó se debe a la incorporación del metal sobre la superficie 

de éste, con una disminución de 623.2 m2/g a 479.2 m2/g (23.11%) para el 

catalizador de Pt/FAU–Y y a 444.5 m2/g (28.67%) para el catalizador de Pd/FAU–

Y. Esto está relacionado principalmente a la cantidad encontrada en % en peso 

de metal sobre la superficie del catalizador fresco, siendo mayor en el catalizador 

de Pd, también pudiera atribuirse a la formación de una capa uniforme debido a 

la deposición del metal (Pt y Pd) sobre la superficie de la zeolita, cubriendo los 

poros del soporte y generando una posible interacción entre estos [176]. Por otro 

lado, el diámetro de poro promedio para el catalizador de Pt/FAU–Y se mantiene 

casi igual con respecto al del soporte puro (1.16 nm), en el orden de los 

microporos de acuerdo con clasificación de la IUPAC, con un porcentaje de 

microporos de 92.37%. Mientras que para el catalizador de Pd/FAU–Y el 

diámetro de poro se incrementa casi cinco veces entrando en el orden de 

mesoporos, y el porcentaje de microporos decrece respecto al soporte de 93.42% 

a un 23.87%, por lo explicado anteriormente. Por último, el análisis por absorción 

atómica para determinar la cantidad de metal en los catalizadores frescos y 

usados mostró que no ocurre lixiviación de la fase activa durante el proceso de 

reacción catalítica, ya que para el caso del catalizador de Pt sólo hay una pérdida 

de fase activa del 0.69%, mientras que para el Pd hay una pérdida del 0.95%, 

cantidades que se pueden considerar no significativas. 

 

Tabla 11. Propiedades texturales de los catalizadores con mejor desempeño 

Catalizador At–plot 

(m2/g) 

DpBHJ 

(nm) 

VpBJH 

(cm3/g) 

Microporo 

(%) 

Metal AA 

(% peso) 

Fresco 

Metal AA 

(% peso) 

Usado 

Pt/FAU–Y 479.2 1.06 0.33 92.37 0.8960 0.8898 

Pd/FAU–Y 444.5 4.96 0.37 23.87 0.9362 0.9273 
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4.2.9. Caracterización de Pd/FAU–Y y Pt/FAU–Y por UV–Vis 

 

Los análisis de espectroforometría UV–VIS para los catalizadores 

monometálicos, representados en la Figura 49, permitieron identificar las bandas 

de cada metal presente en los materiales y sus estados de oxidación. Se puede 

observar en primera instancia que el soporte FAU–Y no presenta señal en 

comparación a los catalizadores, lo que implica que los cambios observados en 

las bandas de estos se deben a la presencia de los metales. Para el caso del 

catalizador de Pt/FAU–Y se puede observar una intensa banda de absorción  

característica de este material a ~ 284 nm, la cual está directamente relacionada 

con la absorción de Pt elemental a esta longitud de onda [127,177]. Para el caso 

del catalizador de Pd/FAU–Y se puede evidenciar la formación de dos bandas de 

absorbancia, la primera a una longitud de onda de ~ 256 nm que está relacionada 

directamente a absorción de Pd elemental. La segunda pequeña banda se puede 

notar a una longitud de onda de ~ 322 nm, la cual está relacionada con la 

absorción de Pd+2 en la fase PdO [127,178]. 

 

 

Figura 49. Espectro UV–Vis de los catalizadores Pt/FAU–Y y Pd/FAU–Y 
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Lo que indica que en este catalizador el Pd se encuentra presente en dos 

estados de oxidación: Pd elemental y PdO. En el trabajo desarrollado por Dimas 

et al., luego de un análisis térmico realizado en catalizadores de Pd reportan que, 

durante la síntesis del catalizador, la formación de PdO ocurre alrededor de los 

500 °C, pero la descomposición de PdO a Pd elemental ocurre a temperaturas 

más elevadas (~ 800 °C) [111]. Aunque las zeolitas no presentan resistencia 

térmica que les permita llegar a dichas temperaturas como se ha demostrado en 

trabajos previos de este y otros grupos de investigación [127,170,179]. 

 

4.2.10. Caracterización de Pd/FAU–Y y Pt/FAU–Y por XPS 

 

El análisis en espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, 

por sus siglas en inglés) se llevó a cabo para investigar más a fondo las 

propiedades superficiales y los estados de oxidación de Pd y Pt en sus 

respectivos catalizadores. La Figura 50 muestra los resultados de los espectros 

XPS de alta resolución de la energía de enlace Pd 3d y Pt 4f para los 

catalizadores Pd/FAU–Y y Pt/FAU–Y respectivamente. Para ambas muestras, los 

C 1s se tomaron como referencia (284.94 eV). La Figura 50a muestra el espectro 

deconvolucionado Pd 3d para el catalizador de Pd/FAU–Y, compuestos por dos 

señales satélites de 4 picos ubicados a 344.2, 342.1, 339.5 y 336.7 eV. La 

primera señal satélite constó de los picos a 342.1 eV con un área de 30.8% y 

336.7 eV con un área de 60.8%, los cuales se atribuyeron a la señal de 

acoplamiento espín–órbita Pd 3d3/2 y Pd 3d5/2 del Pd metálico respectivamente, 

donde el valor de energía más bajo se atribuyó a la fase de Pd0 metálico [180]. 

La segunda señal satélite consistió en los picos a 344.2 eV con un área de 1.8% 

y 339.5 eV con un área de 6.5%, que se atribuyeron a la señal de acoplamiento 

espín–órbita Pd 3d3/2 y Pd 3d5/2 del Pd+2 respectivamente. De igual forma el valor 

de energía más bajo se asignó a la fase de Pd+2, el cual según referencias se 

atribuye a la fase de PdO [181,182]. De acuerdo con esto, y como se mostró en 

la sección de caracterización anterior, durante la síntesis del catalizador Pd/FAU–

Y se formaron las fases de Pd elemental y PdO, encontrándose esta última en 
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menor concentración en comparación con el Pd elemental de acuerdo con los 

valores de las áreas calculadas. Por otro lado, la Figura 50b muestra el espectro 

de Pt 4f deconvolucionado para el catalizador de Pt/FAU–Y, compuesto por 2 

picos ubicados a 74.2 eV con un área de 73.2% y 70.7 eV con un área de 26.8%, 

que se atribuyeron a la señal satélite de acoplamiento spin–órbita Pt 4f5/2 y Pt 

4f7/2 del Pt0 respectivamente. De manera similar, el valor de energía más bajo se 

atribuyó a la fase de Pt0 metálico [183,184]. En este caso, se puede observar que 

en la síntesis del catalizador de Pt/FAU–Y sólo se formó la fase de Pt metálico, 

lo cual fue confirmado por el análisis de caracterización en UV–Vis. 

 

 

Figura 50. Espectro XPS de alta resolución: a) Pd 3d del catalizador 

Pd/FAU–Y y b) Pt 4f del catalizador Pt/FAU–Y 
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4.2.11. Caracterización de Pd/FAU–Y y Pt/FAU–Y por HRTEM 

 

El catalizador de Pt/FAU–Y presentó la mejor conversión competitiva de 

metanol a 25 °C con una alta selectividad para formar CO2 en la misma condición 

de la reacción. Para saber más sobre la superficie de estos catalizadores, se 

realizó HRTEM para analizar y explicar el desempeño significativo de Pt/FAU–Y 

y poderlo comparar además con el de Pd/FAU–Y. 

 

 

Figura 51. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión obtenidas 

a partir de catalizador de Pd/FAU–Y: (a) HAADF–STEM de nanopartículas de 

Pd dispersas sobre la faujasita, (b) Análisis EDS de un área seleccionada 

marcada de rojo en (a), (c) distribución de tamaño de partícula de Pd y (d) 

imagen de alta resolución en campo claro de la nanopartícula seleccionada 

 

La Figura 51 resume las características morfológicas y cristalinas del 

catalizador en polvo de Pd/FAU–Y. La Figura 51a muestra una imagen de 



CAPÍTULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

131 | P á g i n a  
 

microscopía electrónica de transmisión de escaneo de campo oscuro de ángulo 

alto (HAADF–STEM, por sus siglas en inglés), donde se pueden observar las 

nanopartículas de Pd (zonas más brillantes) dispersas en la matriz del soporte de 

faujasita (zonas más oscuras). La Figura 51b muestra un análisis EDS del área 

cuadrada seleccionada en la Figura 51a, lo que confirma la presencia de Pd en 

la matriz del soporte de faujasita con un porcentaje en peso de Pd de 29.19%. El 

análisis de la distribución de tamaño de partícula de Pd realizada sobre varias 

imágenes STEM y mostrada en la Figura 51c, indica que en promedio el tamaño 

de los cristalitos de las nanopartículas de Pd es de entre 6 y 12 nm. Este tipo de 

modelo expresa la clásica formación de las nanopartículas debido a su 

nucleación, crecimiento, desarrollo y maduración [183]. La micrografía HRTEM 

en campo claro de la Figura 51d muestra las filas de puntos de difracción, que 

son características de la red cristalina. De acuerdo con la Figura 51d, se 

encontraron cuatro distancias interplanares medidas entre las filas de puntos de 

difracción: la primera uno con un espaciado regular de 0.433 ± 0.003 nm que 

corresponde al plano (440) de la fase faujasita (FAU–Y, JCPDS No. 11–0672), el 

segundo de 0.221 ± 0.003 nm que es congruente con el plano (111) de la fase 

de Pd elemental (JCPDS No. 46–1043), el tercero de 0.115 ± 0.002 nm que está 

indexado al plano (222) de la misma fase de Pd elemental y el último de 0.261 ± 

0.002 nm que es atribuido al plano (101) de la fase PdO (JCPDS No. 85–0624). 

El análisis HRTEM confirmó lo que las técnicas UV–Vis y XPS mostraron, la 

formación de la fase PdO en el catalizador de Pd/FAUY. Además, en el trabajo 

desarrollado por Oh et al., demuestran que el PdO puede ser activo hacia las 

reacciones de oxidación incluso a temperatura ambiente, pero únicamente si se 

encuentra en estado hidratado, ya que demostraron por medio de XPS que el 

agua está presente en el PdO hidratado como grupos hidroxilo y no agua 

molecular. Sin la presencia de estos grupos hidroxilo, la oxidación no se produce 

[185]. Entonces se pudiera suponer que en esta reacción en estudio la fase PdO 

pudiera estar actuando también activamente hacia la oxidación de los alcoholes 

ya que dicha reacción se está llevando a cabo en estado acuoso, donde el PdO 

se encuentre posiblemente hidratado. Debido a esto se observó la alta actividad 
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de este catalizador en la conversión de las moléculas de los alcoholes mostrados 

en la sección 4.2.5. 

 

Por su parte, la Figura 52 muestra las características morfológicas y 

cristalinas del catalizador en polvo de Pt/FAU–Y. La Figura 52a enseña una 

imagen HAADF–STEM donde se pueden observar las nanopartículas de Pt 

(zonas más brillantes) dispersas en la matriz del soporte de faujasita (zonas más 

oscuras), donde en comparación con la Figura 51a se puede notar la dispersión 

de partículas de Pt más pequeñas que las de Pd. La Figura 52b muestra un 

análisis EDS del área seleccionada (señalada con un círculo rojo) en la Figura 

52a, lo que confirma la presencia de Pt en la matriz del soporte de faujasita con 

un porcentaje en peso de Pt de 38.63%. Por su parte, el análisis de la distribución 

de tamaño de partícula de Pt realizada sobre varias imágenes STEM y mostrada 

en la Figura 52c, deja ver que en su mayoría el tamaño de los cristalitos de las 

nanopartículas de Pt está entre 0.4 y 2 nm. Este tipo de comportamiento se 

mostró en los antes mencionados trabajos de Medina–Ramírez et al. y Ruiz–

Camacho et al., los cuales reportan que la porosidad de la faujasita modifica la 

dispersión de Pt y el tamaño de partícula [66,67]. Entonces, debido a la 

interacción metal–soporte durante la síntesis del catalizador, se puede afirmar 

que la mayoría de las partículas de Pt están alcanzando tamaños entre 0.4 y 2 

nm. De acuerdo con la Figura 52d, se encontraron también cuatro distancias 

interplanares medidas entre las filas de puntos de difracción: la primera uno con 

un espaciado regular de 0.43 ± 0.002 nm que corresponde al plano (440) de la 

fase faujasita (FAU–Y, JCPDS No. 11–0672), el segundo de 0.373 ± 0.003 nm 

que es congruente con el plano (533) de la misma fase faujasita, el tercero de 

0.225 ± 0.002 nm que está indexado al plano (111) de la fase de Pt elemental 

(JCPDS No. 87–0636) y el último de 0.194 ± 0.003 nm que es atribuido al plano 

(200) de la misma fase de Pt elemental. El análisis HRTEM para este catalizador 

fue congruente con lo mostrado en las técnicas UV–Vis y XPS, donde sólo la fase 

de Pt elemental está presente en el soporte. Siendo dicha fase altamente activa 

hacia la oxidación de los alcoholes, reafirmando la teoría planteada en la sección 
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4.2.4, que posiblemente por el tamaño que las nanopartículas de Pt adquieren 

durante la síntesis del catalizador, estas pudieran emigrar fácilmente hacia los 

microporos del soporte y desde ahí actuar como tamices moleculares en la 

competitiva oxidación de las moléculas de metanol sobre las de etanol por su 

diferencia de tamaño. 

 

 

Figura 52. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión obtenidas 

a partir de catalizador de Pt/FAU–Y: (a) HAADF–STEM de nanopartículas de 

Pt dispersas sobre la faujasita, (b) Análisis EDS de un área seleccionada 

marcada de rojo en (a), (c) distribución de tamaño de partícula de Pt y (d) 

imagen de alta resolución en campo claro de la nanopartícula seleccionada 

 

4.2.12. Evaluación de la cinética en el reactor por lotes 
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Las pruebas de actividad a diferentes temperaturas permitieron la 

determinación de la cinética de cada una de las reacciones con el catalizador que 

mostró mejor desempeño. Los datos experimentales obtenidos de la oxidación 

de los alcoholes en presencia de H2O2 y O2 molecular como oxidantes usando 

Pt/FAU–Y como catalizador a 15, 20 y 25 °C fueron graficados (Figura 53) y 

analizados con la concentración en términos de C/C0. De los tres modelos 

cinéticos mostrados en la sección 3.2.11 se logró un buen ajuste con la ecuación 

de la cinética de reacción de primer orden (Modelo M1). La Tabla 12 muestra los 

modelos M1, M2 y M3 para las diferentes temperaturas y oxidantes empleados 

con su respectivo coeficiente de determinación (R2). 

 

Tabla 12. Modelos de ajuste empleados para el reactor por lotes 

Modelo 
Temperatura 

(°C) 

Coeficiente de determinación 

(R2) 

Oxidante: H2O2 Oxidante: O2 

MetOH EtOH MetOH EtOH 

M1 −𝒓′𝑨 = 𝑽𝑾𝒅𝑪𝑨𝒅𝒕= 𝒌𝑪𝑨 

15 0.9955 0.9910 0.9961 0.9914 

20 0.9928 0.9962 0.9984 0.9914 

25 0.9988 0.9962 0.9979 0.9977 

M2 −𝒓′𝑨 = 𝑽𝑾𝒅𝑪𝑨𝒅𝒕= 𝒌𝑨𝑪𝑨𝟏 + 𝒌𝑨 

15 0.7586 0.7492 0.7914 0.8124 

20 0.8579 0.8425 0.8247 0.8014 

25 0.7345 0.7814 0.7936 0.7954 

M3 −𝒓′𝑨 = 𝑽𝑾𝒅𝑪𝑨𝒅𝒕= 𝒌𝑪𝑨𝟐  

15 0.6845 0.6998 0.7010 0.6895 

20 0.6978 0.6874 0.6985 0.6975 

25 0.7003 0.7154 0.6994 0.7132 

 

Como se muestra en la Tabla 12, el modelo M1 presentó los mejores 

valores de R2 a las temperaturas de 15, 20 y 25 °C en comparación a los modelos 

M2 y M3, correspondiendo a una cinética de 1° orden la reacción en estudio, que 

indica un mecanismo totalmente reactivo. Es importante mencionar también que 
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como el oxidante se manejó como un reactivo en exceso, su concentración se 

puede considerar como constante y se adhiere en la constante cinética. A 

continuación, se presenta el modelo M1 en su forma integrada en términos de la 

concentración en el tiempo y concentración inicial para los alcoholes reactantes, 

ya que se consideró que para t = 0, 𝐶𝑀𝑒𝑡𝑂𝐻 = 𝐶𝑀𝑒𝑡𝑂𝐻0: 
 

  
𝐶𝑀𝑒𝑡𝑂𝐻𝐶𝑀𝑒𝑡𝑂𝐻0 = 𝑒−𝑘1𝑡 (40) 

    

  
𝐶𝐸𝑡𝑂𝐻𝐶𝐸𝑡𝑂𝐻0 = 𝑒−𝑘2𝑡 (41) 

 

Donde, 𝐶𝑀𝑒𝑡𝑂𝐻 y  𝐶𝐸𝑡𝑂𝐻 se refiere a las concentraciones (mol/m3) de los 

alcoholes reactantes metanol y etanol respectivamente en el tiempo. De igual forma, 𝐶𝑀𝑒𝑡𝑂𝐻0 y 𝐶𝐸𝑡𝑂𝐻0 se refiere a las concentraciones iniciales (mol/m3) de los alcoholes 

reactantes metanol y etanol respectivamente en t = 0. Por su parte, 𝑘1 y 𝑘2 son las 

constantes cinéticas aparentes (m3/min*gcat) de la reacción de transformación de 

metanol a CO2 y etanol a CO2 respectivamente. 

 

En la Figura 53 se muestran las cinéticas de reacción de la oxidación 

catalítica de los alcoholes a las diferentes temperaturas con H2O2 como oxidante 

(Figura 53a) y O2 molecular como oxidante (Figura 53b), donde los rombos azules 

representan las concentraciones experimentales de metanol en el tiempo y los 

cuadros rojos las concentraciones experimentales de etanol en el tiempo. 

Además, se observa también la curva de adaptación del modelo M1, donde la 

línea segmentada azul representa el ajuste para la concentración teórica de 

metanol en el tiempo y la línea segmentada roja para la concentración teórica de 

etanol en el tiempo, en la cual se evidencia que dicho ajuste del modelo M1 

propuesto representa bien los datos experimentales. 

 

Por otro lado, se puede observar también en la Figura 53 que la conversión 

de los alcoholes tiende a aumentar a medida que se incrementa la temperatura, 
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logrando oxidar competitivamente al metanol hasta un 99.20% con respecto al 

etanol con un 46.12% cuando se usa H2O2 como oxidante, mientas que cuando 

se emplea O2 molecular como oxidante se logran oxidar competitivamente al 

metanol hasta un 54.26% con respecto al etanol con un 25.86%, todo esto 

cuando la reacción se lleva a cabo la temperatura más alta (25 °C) y durante 1 h. 

Con respecto a lo anteriormente mencionado, los trabajos de Steinhoff et al. y 

Chaudhuri et al., confirman un comportamiento similar, donde al evaluar la 

cinética de oxidación de varios alcoholes primarios empleando catalizadores de 

metales de transición reportan cinéticas de 1° orden en este tipo de reacciones 

con mayor conversión a medida que se incrementa la temperatura [186,187]. 

 

Por otro lado, los valores de las constantes aparentes 𝑘1 y 𝑘2 fueron 

obtenidos mediante el ajuste con las ecuaciones (40) y (41) respectivamente 

empleando ambos oxidantes con cada ecuación, calculando así los parámetros 

cinéticos y añadiendo el peso del catalizador y el volumen usado en la reacción 

como se muestra en la Tabla 13. Los valores obtenidos para las constantes 

aparentes 𝑘1 y 𝑘2 son comparables con lo reportado por otros autores para la 

oxidación catalítica de alcoholes primarios con H2O2 y O2 molecular como 

agentes oxidantes a bajas temperaturas [186–188]. De la misma forma, la 

energía de activación aparente para la reacción catalítica se calculó con la 

ecuación de Arrhenius, ecuación (35). Donde, al linealizar dicha ecuación se tiene 

que: 

 

  −𝑙𝑛𝑘 = 𝐸𝑎𝑅𝑇 − 𝑙𝑛𝐴 (42) 

 

Basado en los datos experimentales y la ecuación de Arrhenius, los 

valores obtenidos para la energía de activación aparente (𝐸𝑎) y el factor 

preexponecial (𝐴) fueron calculados después de graficar −𝑙𝑛𝑘1 y −𝑙𝑛𝑘2 contra el 

inverso de la temperatura en unidades absolutas (K) para cada alcohol con cada 

oxidante empleado. Los gráficos obtenidos mostraron una tendencia lineal con 

un coeficiente de determinación R2 > 0.994.  
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Figura 53. Cinéticas de oxidación catalítica de los alcoholes a 15, 20 y 25 °C 

con ajuste del modelo M1 con: a) H2O2 como oxidante y b) O2 molecular 

como oxidante 

 

La Tabla 13 muestra los parámetros cinéticos aparentes obtenidos, los 

cuales son congruentes a los valores que se han reportado en la literatura para 

la oxidación catalítica de metanol y etanol [186–188]. Además, se puede observar 

que estos valores son coherentes a la competitividad en la oxidación de las 

moléculas de metanol sobre las de etanol, ya que cuando se emplea H2O2 como 

oxidante la 𝐸𝑎 del metanol es menor a la del etanol, lo que indica que el sistema 

de reacción requiere menos energía para convertir al metanol que el etanol (43.36 

kJ/mol para la oxidación de metanol y 86.06 kJ/mol para la oxidación de etanol). 

Esto corresponde con lo mencionado en la sección 4.2.5.a y el trabajo de Ji Qi et 

al., donde la competitividad entre las moléculas reactantes se puede atribuir a las 

interacciones entre el metanol y el catalizador, las cuales son más efectivas 
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debido a las propiedades texturales del catalizador de Pt/FAU–Y (principalmente 

su alta microporosidad y área superficial específica), su estabilidad estructural y 

de difusión, la dispersión y disposición de los sitios que mejoran el transporte de 

masa de metanol hacia el sitio activo del catalizador [24]. Este mismo 

comportamiento se observa cuando se usa O2 molecular como oxidante, pero en 

este caso con valores de 𝐸𝑎 mayores (72.31 kJ/mol para la oxidación de metanol 

y 143.17 kJ/mol para la oxidación de etanol), ya que como se mencionó en la 

sección 4.2.5.b es más difícil para el O2 poderse disolver en el medio acuoso a 

temperatura ambiente [118]. 

 

Estos resultados corroboran nuevamente la hipótesis de que el catalizador 

pudiera estar actuando como tamiz molecular para oxidar selectivamente al 

metanol en vez del etanol, ya que si se requiere menos 𝐸𝑎 para oxidar al metanol, 

pudiera ser porque este puede ser transportado más fácilmente al sitio activo que 

el etanol, de manera que si la mayoría de los sitios activos se encuentran en los 

microporos del soporte podría entonces el metanol entrar y oxidarse más 

fácilmente que el etanol, según lo explicado en la sección 4.2.5.a. Por otro lado, 

los valores de 𝐸𝑎 obtenidos indican que un mecanismo de transporte no es el 

proceso dominante en la reacción, sino un mecanismo químico. Esto de acuerdo 

con el criterio de que valores de 𝐸𝑎 < 10 kcal/mol ≈ 41.84 kJ/mol, se relaciona a 

procesos donde el mecanismo de transporte es el que domina el mismo 

[144,145]. 

 

Tabla 13. Parámetros cinéticos aparentes en el reactor por lotes 
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Por último, la reacción de oxidación catalítica de los alcoholes estudiada 

bajo estas condiciones da lugar a la formación selectiva de CO2. De modo que la 

ecuación de formación del producto tiene que ser congruente también con el 

ajuste del modelo M1 y su correspondiente ecuación química (36-39), pudiendo 

representarse como se muestra a continuación [189]: 

 

  𝑟𝐶𝑂2 = 𝑉𝑊𝑑𝐶𝐶𝑂2𝑑𝑡 = −𝑟𝑀𝑒𝑡𝑂𝐻 (43) 

 

  
𝑟𝐶𝑂22 = 𝑉𝑊𝑑𝐶𝐶𝑂2𝑑𝑡 = −𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 (44) 

 

Donde las constantes cinéticas de formación de CO2 son las mismas 

encontradas a partir del metanol y etanol (Tabla 13). Nótese que estas ecuaciones 

no tienen el signo negativo para la rapidez de reacción, ya que se trata de la 

rapidez de formación de productos. Sustituyendo las ecuaciones (40) y (41) en 

(43) y (44) respectivamente y resolviendo ambas ecuaciones en su forma 

integrada para la concentración del producto, considerando que para t = 0, 𝐶𝐶𝑂2= 

0, se tiene que: 
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  𝐶𝐶𝑂2 = 𝐶𝑀𝑒𝑡𝑂𝐻0𝑘1𝑡 × 𝑒−𝑘1𝑡 (45) 

 

  𝐶𝐶𝑂2 = 𝐶𝐸𝑡𝑂𝐻0𝑘2𝑡 × 𝑒−𝑘2𝑡 (46) 

 

Siendo la concentración total de formación de CO2 igual a la suma de las 

ecuaciones (45) y (46). Como la medición de la concentración de CO2 fue llevada 

a cabo solamente a 25 °C con ambos oxidantes (Figuras 53a y b) los valores de 𝑘1 y 𝑘2 ya son conocidos a dicha temperatura (Tabla 13). La Figura 54 muestra las 

cinéticas de formación de CO2 a partir de la conversión de los alcoholes a 25 °C con 

el catalizador de Pt/FAU–Y y en presencia de H2O2 como oxidante (Figura 54a) y O2 

molecular como oxidante (54b). En ambas figuras la línea negra continua representa 

la concentración experimental de CO2 total formado, los puntos del rombo azul 

indican la formación teórica de CO2 a partir del metanol que se oxidó, mientras que 

los puntos del cuadro rojo indican la formación teórica de CO2 a partir del etanol que 

se oxidó y finalmente, los puntos del círculo verde representan la concentración 

teórica de CO2 total formado. 

 

 

Figura 54. Cinéticas de formación de CO2 a partir de los alcoholes 

reactantes a 25 °C, usando: a) H2O2 como oxidante y b) O2 molecular como 

oxidante 
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A pesar del ruido del equipo en la medición de la concentración 

experimental de CO2 total formado, el modelo cinético de las ecuaciones (45) y 

(46) predice bastante bien la concentración de la formación total de CO2 teórico 

con un ajuste bastante aproximado (R2 > 0.90) en presencia de ambos de ambos 

oxidantes. Es importar notar que el mismo modelo predice también la 

contribución de CO2 formado a partir de la oxidación catalítica de metanol y etanol 

por separados, donde es interesante observar que en presencia de ambos 

oxidantes (Figura 54a y b) el modelo indica que la formación de CO2 en su 

mayoría se debe a la oxidación catalítica del metanol y muy poco a la del etanol, 

confirmando una vez más la competitividad en la conversión del metanol sobre 

el etanol.  

 

4.2.13. Pruebas de actividad en el reactor continuo de placas 

paralelas 

 

Como se mencionó en la sección 3.2.8, debido a la configuración y al 

diseño del reactor continuo de placas paralelas, las pruebas de actividad en este 

se llevaron a cabo en presencia únicamente de O2 molecular como oxidante, ya 

que se trató de un reactor trifásico donde las fases líquidas (mezcla acuosa de 

alcoholes), sólida (catalizador en polvo) y gaseosa (O2 molecular) entraron en 

contacto para llevar a cabo el proceso de oxidación en continuo. 

 

a. Pruebas en estado estacionario 
 

La Figura 55 muestra las tasas de rapidez de reacción que fueron medidas 

en continuo para la mezcla de alcoholes en estudio variando el flujo volumétrico 

de la alimentación (40, 50, 60, 70 y 80 mL/min) al reactor y la temperatura en 

cada caso (15, 20 y 25 °C), con la finalidad de primero conocer el tiempo a partir 

del cual se alcanzaba el estado estacionario durante la reacción en continuo; es 

decir, el momento a partir del cual la conversión de los alcoholes se mantenía 

constante en el tiempo; y segundo el flujo volumétrico de alimentación bajo el 
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cual la velocidad de reacción no estaría afectada por los efectos de transferencia 

de masa. 

 

 

Figura 55. Tasas de las velocidades de reacción a diferentes flujos 

volumétricos y temperaturas de: a) Metanol y b) Etanol 

 

Como se puede observar en las tasas de reacción para el metanol y etanol 

(Figuras 55a y b respectivamente), después de los 60 mL/min la velocidad de 

reacción tiende a permanecer constante, no viéndose afectada en adelante por 

la variación en el flujo volumétrico ni el cambio en la temperatura, lo que indica 

que a partir de este flujo en adelante el efecto de transferencia de masa parece 

no alterar a la reacción en continuo [189]. También es importante mencionar que 

el estado estacionario se logró alcanzar después de 40 minutos para todos los 

puntos tomados. Por ello, para todas pruebas realizadas en adelante se escogió 

70 mL/min como flujo volumétrico de alimentación y siempre se esperó llegar al 

estado estacionario para hacer las mediciones. 

 

Por su parte, la Tabla 14 muestra la conversión obtenida durante las 

pruebas catalíticas con una alimentación de 70 mL/min de la mezcla reactiva a 

diferentes temperaturas. Es importante notar que se observa un comportamiento 

similar al de las pruebas en el reactor por lotes, ya que la conversión de los 

alcoholes aumenta a medida que se incrementa la temperatura. Donde también 
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se observa la competitividad entre la oxidación catalítica de los alcoholes, siendo 

más selectiva la oxidación del metanol que la del etanol, con valores de baja 

conversión por el efecto del O2 molecular como oxidante. Es necesario mencionar 

que en los productos de reacción analizados en cromatografía de gases no se 

detectaron cantidades significativas de especies intermedias como aldehídos o 

ácidos orgánicos, suponiendo que todo lo que reacciona se mineraliza hacia la 

formación de CO2 como se ha demostrado anteriormente. 

 

Tabla 14. Valores de conversión de la mezcla de alcoholes a diferentes 

temperaturas de reacción 

Temperatura (°C) Flujo volumétrico (mL/min) 
Conversión (%)a 

MetOH EtOH 

15 

70 

26.86 5.82 

20 30.78 12.33 

25 34.63 26.18 

Condiciones de reacción: Sistema continúo con una alimentación 70 mL/min de la mezcla de 

concentración equimolar metanol–etanol 0.1 M, en presencia de O2 molecular como oxidante 

(burbujeado a 200 mL/min), ~2.4 g de catalizador en el reactor (~0.4 g en cada cara de la placa) 

y 1 h de reacción. 
a Medido por cromatografía de gases. 

MetOH = Metanol, EtOH = Etanol. 

 

Por otro lado, la Tabla 14 muestra un acelerado aumento en la conversión 

de etanol a medida que aumenta la temperatura, lo cual condujo a evaluar el 

efecto de la temperatura en las velocidades de reacción de los alcoholes durante 

su oxidación como se muestra en la Figura 56, pudiendo notarse que bajo esta 

nueva configuración de reacción en continuo la temperatura influye mayormente 

sobre la rapidez de reacción del etanol durante su oxidación, ya que se puede 

observar que a medida que aumenta la temperatura la velocidad de reacción de 

este se eleva en mayor proporción, mientras que en el metanol muestra un 

crecimiento lineal. Esto puede deberse al valor de la energía de activación, ya 

que como se observó anteriormente el etanol requiere mayor energía para 
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oxidarse. De manera que la nueva disposición en la que se encuentra el 

catalizador de Pt/FAU–Y en el reactor influye disminuyendo la competitividad en 

la oxidación de los alcoholes a medida que se incrementa la temperatura. 

 

 

Figura 56. Tasas de las velocidades de reacción a diferentes temperaturas 

 

b. Pruebas de estabilidad 
 

Las pruebas de estabilidad que se llevaron a cabo en continuo con el 

catalizador de Pt/FAU–Y bajo las mismas condiciones de reacción con una 

alimentación de 70 mL/min, a 25 °C y durante 12 h se muestra en la Figura 57. 

En la misma se puede apreciar que la estabilidad del catalizador fue evaluada 

midiendo la conversión de metanol y etanol en mezcla en el tiempo, donde no se 

observan caídas significativas en la actividad del catalizador. Para el caso del 

metanol sólo se observa un decremento en la conversión del 2.04%, mientras 

que para el etanol una disminución en la conversión del 3.12% durante las 12 h 

de reacción en continuo. Mostrando el catalizador durante este tiempo de prueba 
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un buen desempeño, donde aparentemente no se lixivia la fase activa del 

catalizador. 

 

 

Figura 57. Estabilidad del catalizador Pd/FAU–Y durante 12 h de reacción 

en continuo 

 

c. Prueba de blancos 
 

Por último, se realizaron las pruebas sin catalizador dejando todas las 

demás condiciones iguales para demostrar que la reacción ocurre debido a la 

presencia de este y el oxidante. La tabla 15 muestra los resultados de estas 

pruebas, donde se puede observar que la presencia del pegamento y las placas 

del reactor no influyen en la actividad de la oxidación de los alcoholes y solamente 

esta ocurre cuando los alcoholes entran en contacto con el catalizador y el O2 

molecular como oxidante, de resto no hay reacción. También es importante 
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mencionar que la prueba en continuo con solamente O2 molecular no se realizó 

porque ya se demostró anteriormente (sección 4.2.6) que este influye en la 

oxidación de los alcoholes sin la presencia del catalizador. 

Tabla 15. Pruebas de blancos sin catalizador ni oxidante en continuo 

Pruebas 
Conversión (%)a 

MetOH EtOH 

Sin catalizador y con 

pegamento 
0.00 0.00 

Sin catalizador ni 

pegamento 
0.00 0.00 

Condiciones de la prueba: Sistema continúo con una alimentación 70 mL/min de la mezcla de 

concentración equimolar metanol–etanol 0.1 M, a 25 °C 1 h de reacción. 
a Medido por cromatografía de gases. 

MetOH = Metanol, EtOH = Etanol 

 

4.2.14. Formación y medición de CO2 en el reactor continuo 

 

 

Figura 58. Medición de la concentración de CO2 formado en el reactor 

continuo a diferentes temperaturas 
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La Figura 58 muestra los valores de concentración de CO2 formado en la 

oxidación catalítica de los alcoholes a diferentes temperaturas en el reactor 

continuo. Como se mostró en la sección anterior se registró actividad catalítica a 

las temperaturas de 15, 20 y 25 °C, por tal motivo, luego de alcanzar el estado 

estacionario se realizó una medición puntual de la concentración de CO2 formada 

de la forma que se indicó en la sección 3.2.9. Como se puede notar la 

concentración de formación de CO2 se incrementa de igual forma con el aumento 

de la temperatura, alcanzando valores de 6.07 × 10–2 mol/m3 a una temperatura 

de reacción de 15 °C, 1.09 × 10–1 mol/m3 a 20 °C y 2.04 × 10–1 mol/m3 a 25 °C. 

 

 

Figura 59. Conversión de los alcoholes y selectividad hacia la formación de 

CO2 a diferentes temperaturas de reacción en continuo 

 

Por otra parte, en la Figura 59 se muestran los valores de la conversión de 

metanol (barra azul) y etanol (barra roja) a las diferentes temperaturas luego de 

alcanzar el estado estacionario con las condiciones de reacción anteriormente 
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mencionada. Así mismo, con las concentraciones de CO2 conocidas para cada 

temperatura de reacción se estimó la selectividad en la formación de CO2 (barra 

negra), encontrando que para cada temperatura de reacción los moles que 

reaccionan de los alcoholes se convierten casi al 100% en CO2, siendo la 

reacción selectiva hacia la formación de este producto como se mostró en las 

pruebas con el reactor por lotes con el catalizador de Pt/FAU–Y. 

 

4.2.15. Evaluación de los efectos de transferencia de masa en el 

reactor continuo de placas paralelas 

 

Antes de evaluar la cinética fue necesario tener una mejor idea acerca de 

lo que ocurre dentro del reactor de placas paralelas, para ello se llevó a cabo un 

estudio de transferencia de masa siguiendo la metodología que se muestra en la 

sección 3.2.11. En la Tabla 16 se muestran las dimensiones del reactor de placas 

paralelas que fueron empleadas para los cálculos del efecto de transferencia de 

masa en el mismo. 

 

Tabla 16. Dimensiones del reactor de placas paralelas 

Dimensión Valor 

Largo (L) 20 cm 

Alto (h) 15 cm 

Espesor (s) 2 cm 

Área transversal (AT) 30 cm2 

Diámetro equivalente (de) 3.53 cm 

 

El diámetro equivalente para un ducto rectangular [189] se calculó con la 

ecuación (47). 

 

  𝑑𝑒 = 2ℎ𝑠ℎ + 𝑠 (47) 

 



CAPÍTULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

149 | P á g i n a  
 

Fue necesario el cálculo del número de Reynolds, utilizando la ecuación 

(48), para así saber el régimen de flujo en el que se trabajaba. 

 

  𝑅𝑒 = 𝑑𝑒𝑢𝜌𝜇  (48) 

 

De donde 𝑢 es la velocidad media del flujo, 𝜌 es la densidad del fluido y 𝜇 

es la viscosidad dinámica de la mezcla. La velocidad media fue calculada como 

muestra la ecuación (49), para un flujo 𝑄 de 70 mL/min y el área transversal 𝐴𝑇 

mostrada en la Tabla 19. 

 

  𝑢 = 𝑄𝐴𝑇 (49) 

 

Las propiedades físicas y de transportes fueron calculadas y se muestran 

en la Tabla 17. Es importante mencionar que las densidades y viscosidades  

utilizadas para los cálculos fueron tomadas de tablas de correlación de las 

propiedades del agua [190] debido a las bajas de concentraciones de los 

alcoholes que se utilizaron (por debajo de 0.4% en volumen).  

 

Tabla 17. Propiedades físicas y de transporte para el sistema de reacción 

de la mezcla de alcoholes a diferentes temperaturas 

Propiedad 15 °C 20 °C 25 °C 𝑫𝑨𝑩 (m2/s) 8.21 × 10–4 9.45 × 10–4 1.08 × 10–3 𝝁 (kg/m*s) 1.14 × 10–3 1.00 × 10–3 8.91 × 10–4 𝝆 (kg/m3) 999.1 998.2 997.0 𝑹𝒆 12.0396 13.6598 15.3584 𝑺𝒄 8.76 × 103 6.71 × 103 5.22 × 103 𝑺𝒉𝒆 122.16 137.07 361.21 

 

Los valores del número de Reynolds indican que el régimen de flujo en el 

que se trabajó es laminar, lo que implica que está ocurriendo un fenómeno de 
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transferencia de masa dentro del sistema de placas paralelas debido al perfil de 

concentraciones que se forma con este tipo de régimen. Con los valores 

mostrados en la Tabla 17 se calcularon los valores del coeficiente externo de 

transferencia de masa (𝑘𝑚𝑒), por la correlación del número de Sherwood y la 

difusividad (ecuación 7), a diferentes temperaturas como se muestra en la Tabla 

18. 

 

Tabla 18. Coeficiente externo de transferencia de masa evaluado según las 

propiedades de la Tabla 17 

Temperatura (°C) 𝒌𝒎𝒆 (m/s) 

15 0.2508 

20 0.3240 

25 0.9752 

 

Como es bien sabido, en un sistema reactivo la etapa controlante es la 

reacción química cuando el coeficiente de transferencia de masa es mayor a la 

constante cinética, donde la concentración en el seno del fluido y en la capa límite 

son aproxidamanete las mismas [130]. Al comparar el valor del coeficiente de 

transferencia de masa calculados en la Tabla 18 con las constantes cinéticas de 

reacción de la Tabla 21 se puede evidenciar que a las diferentes temperaturas 

se cumple este principio, donde la etapa controlante del sistema es la reacción 

química. Para corroborar esta aseveración la Figura 60 muestra la razón 
∆𝐶𝐶𝐴𝑏 como 

una función de las concentraciones iniciales del reactivo a las diferentes 

temperaturas de operación para las pruebas catalíticas de oxidación en el reactor 

continuo. 

 

Como se puede observar en la Figura 60 los efectos de transferencia de 

masa sólo son relevantes a la concentración inicial de metanol y etanol más baja 

(0.05 mol/L) para las diferentes temperaturas, que de acuerdo con el principio de 

la ecuación (14), la razón 
∆𝐶𝐶𝐴𝑏 > 0.02, indica que a esta concentración la etapa 
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controlante es debido a la transferencia de masa, donde las concentraciones en 

el seno líquido y la capa límite llegan a ser distintas. Sin embargo, a las otras 

concentraciones se puede notar que el efecto de transferencia de masa no es 

relevante siendo controlado por el régimen cinético de la reacción de acuerdo con 

el criterio antes mencionado. 

 

 

Figura 60. Efecto de transferencia de masa para el catalizador de Pt/FAU–Y 

 

De acuerdo con este resultado observado, los trabajos reportados por 

Gutenwik et al., y Wilén et al., también muestran un comportamiento similar al 

evaluar la transferencia de masa en un reactor catalítico, donde a bajas 

concentraciones del reactante observan que la reacción es limitada por la 

transferencia de masa, el cual es atribuido al impedimento de la difusión que 

ocurre a bajas concentraciones ya que el aumento en la velocidad de reacción 

supera dicho impedimento, siendo la etapa controlante el régimen cinético 

[191,192]. Esta contribución coincide con lo observado en este trabajo, ya que la 
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velocidad de reacción (𝑟′𝐴) fue aumentando a medida que aumentaba la 

concentración inicial del metanol. En resumen, el sistema de placas paralelas no 

se vio afectado por la geometría del reactor ni limitado por la transferencia de 

masa externa a concentraciones inciales del reactante mayores a 0.05 mol/L a 

pesar de los bajos flujos utilizados en los experimentos. 

 

4.2.16. Evaluación de la cinética en el reactor continuo de placas 

paralelas 

 

Por último, se realizaron las pruebas de actividad en continuo a diferentes 

temperaturas (15, 20 y 25 °C) para la determinación de la cinética en la oxidación 

catalítica de la mezcla de alcoholes en presencia de O2 molecular como oxidante 

y con el catalizador de Pt/FAU–Y, que mostró mejor desempeño. Los datos 

experimentales obtenidos fueron graficados y cotejados con el modelo teórico 

que mostró el mejor ajuste (Figura 60). De los tres modelos cinéticos mostrados 

en la sección 3.2.13 se logró un buen ajuste con el mecanismo de Langmuir 

Hinshelwood (Modelo M6). La Tabla 19 muestra los modelos M4, M5 y M6 para 

las diferentes temperaturas con su respectivo coeficiente de determinación (R2). 

 

Tabla 19. Modelos de ajuste empleados para el reactor continuo 

Modelo Temperatura (°C) 
Coeficiente de determinación (R2) 

MetOH EtOH 

M4 −𝒓𝑨 = 𝒌𝑨𝑲𝑨𝑪𝑨𝟏 + 𝑲𝑨𝑪𝑨 

15 0.9874 0.9099 

20 0.9879 0.8808 

25 0.9954 0.8698 

M5 −𝒓𝑨 = 𝒌𝑨𝑪𝑨𝟏 + 𝒌𝑨𝑪𝑨 

15 0.8311 0.5861 

20 0.8651 0.4161 

25 0.9074 0.3221 

M6 −𝒓𝑨= 𝒌𝑨𝑲𝑨𝑪𝑨(𝟏 + 𝑲𝑨𝑪𝑨 + 𝑲𝑶𝑪𝑶)𝟐 
15 0.9985 0.9978 

20 0.9982 0.9989 

25 0.9996 0.9998 
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Figura 61. Cinéticas de la oxidación catalítica a 15, 20 y 25 °C con ajuste del 

modelo M6 de: a) metanol y b) etanol 

 

Como se muestra en la Tabla 19, el modelo M6 presentó los mejores 

valores de R2 a las temperaturas de 15, 20 y 25 °C en comparación a los modelos 

M4 y M5, correspondiendo la cinética de la reacción en estudio a un mecanismo 

de L–H. En la Figura 61 se muestran las cinéticas de reacción de la oxidación 

catalítica de la mezcla de alcoholes en continuo a las diferentes temperaturas en 

presencia de O2 molecular como oxidante, donde los puntos de color azul 

representan los valores de experimentales de la rapidez de reacción de metanol 

a las diferentes temperaturas, los de color rojo representan al etanol y las líneas 

segmentadas a las velocidades de reacción teóricas ajustadas por el modelo M6, 

en el cual se evidencia que dicho ajuste del modelo propuesto representa bien 

los datos experimentales. Además, se puede observar también que la velocidad 

de reacción de los alcoholes tiende a aumentar a medida que se incrementa la 

temperatura. Es importante mencionar que el mecanismo L–H del modelo M6 

considera que el O2 molecular es disociado y adsorbido en el catalizador. Los 

átomos de oxígeno adsorbidos reaccionan con las moléculas de los alcoholes 

que se han adsorbido en los mismos sitios. La adsorción en el equilibrio se 

produce cuando la tasa de reacción es muy lenta en la superficie en comparación 

con la tasa de adsorción y desorción de reactivos y una insignificante fracción de 
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la superficie está cubierta por productos adsorbidos [135,136]. Del ajuste 

realizado por el modelo M6 a los datos experimentales de la velocidad de 

reacción se obtuvieron las constantes de adsorción y los parámetros cinéticos a 

diferentes temperaturas como se muestran en la Tabla 20. 

 

 Tabla 20. Parámetros cinéticos del ajuste con el modelo M6 

C
at

al
iz

ad
o

r 

T
em

p
er

at
u

ra
 

(°
C

) 

M
o

d
el

o
 

Parámetros cinéticos 

MetOH EtOH 𝒌𝑨 

(m3/min*gcat) 

𝑲𝑨 

(m3/mol) 

𝒌𝑨 

(m3/min*gcat) 

𝑲𝑨 

(m3/mol) 

Pt/FAU–

Y 

15 

M6 

2.82 × 10–4 3.4238 6.27 × 10–5 6.3547 

20 3.38 × 10–4 3.1762 3.03 × 10–4 5.2287 

25 4.36 × 10–4 2.4987 9.62 × 10–4 4.6648 

 

Luego de procesar dichos datos con las ecuaciones linealizadas de 

Arrhenius (para los valores de 𝑘𝐴) y de Van’t Hoff (para los valores de 𝐾𝐴) se 

obtuvieron las constantes cinéticas (𝐸𝑎 𝑦 𝐴0) y las propiedades termodinámicas 

de adsorción (∆𝐻° 𝑦 ∆𝑆°) respectivamente con un coeficiente de determinación R2 

> 0.998 para todos los casos, los cuales se muestran en la Tabla 21. La ecuación 

de Van’t Hoff linealizada es la que se muestra a continuación: 

 

  𝑙𝑛𝐾 = ∆𝑆°𝑅 − ∆𝐻°𝑅𝑇  (50) 

 

Donde, 𝐾 = Constante de equilibrio termodinámico (adimendional) ∆𝑆° = Cambio de entropía estándar de la reacción (J/mol*K) ∆𝐻° = Cambio de entalpía estándar de la reacción (J/mol) 𝑅 = Constante de los gases (8.314 J/mol*K) 𝑇 = Temperatura abosluta (K) 
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Tabla 21. Propiedades termodinámicas de adsorción y constantes cinéticas 

Catalizador Sustrato 

Constantes cinéticas 

Propiedades 

termodinámicas de 

adsorción 𝑬𝒂 
(kJ/mol) 

𝑨𝟎 
(m3/min*gcat) 

∆𝑯° 
(J/mol) 

∆𝑺° 
(J/mol*K) 

Pt/FAU–Y 
MetOH 72.22 3.81 × 102 –24.23 –73.01 

EtOH 121.74 2.15 × 1037 –22.11 –61.47 

 

La energía de activación aparente calculada para la oxidación de metanol 

en presencia de O2 molecular en el reactor continuo fue de 72.22 kJ/mol, mientras 

que la calculada en el reactor por lotes fue de 72.31 kJ/mol, valores muy 

parecidos. Aunque por otro lado, para el etanol fue de 121.74 kJ/mol en el reactor 

continuo vs 143.17 kJ/mol en el reactor por lotes, donde se evidencia la 

disminución del valor en el reactor continuo. Esto sugiere que la reacción en la 

configuración del reactor de placas paralelas y la disposición del catalizador 

mantuvo prácticamente el mismo tipo de mecanismo reacción, donde 

energéticamente la reacción de oxidación de etanol en continuo requiere de 

mayor energía para poderse llevar a cabo. Es importante indicar que para el flujo 

volumétrico de alimentación que se manejó (70 mL/min durante 1 hora) y con un 

tiempo espacial LSHV de 29.17 mL/min*gcat, la reacción de oxidación catalítica 

de la mezcla de alcoholes en el reactor de placas paralelas sostuvo casi que el 

mismo valor de energía de activación, favoreciendo más a la oxidación de etanol, 

indicando también que dicha reacción es gobernada por la química de la reacción 

que por algún efecto de transferencia de masa. Por lo tanto, el mecanismo de 

reacción superficial propuesto según el modelo M6 de L–H supone que la 

reacción en general se lleva a cabo de la siguiente manera: 

 

Etapa 1: Adsorción y desorción de reactivos 
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1  𝑅𝑂𝐻(𝑎𝑐) + ∗ 𝐾𝐴↔ 𝑅𝑂𝐻 ∗ (51) 

 

2  𝑂2(𝑔) +  2 ∗ 𝐾𝑂↔ 2𝑂 ∗ (52) 

 

Etapa 2: Reacción superficial 

 

3  𝑅𝑂𝐻 ∗ + 𝑂 ∗ 𝑘𝐴→ 𝐼 ∗ + ∗ (53) 

 

4  𝐼 ∗ + 𝑂 ∗ 𝑚𝑢𝑦 𝑟á𝑝𝑖𝑑𝑎→        𝑃 + 2 ∗ (54) 

 

Donde, el paso limitante es la tasa de reacción superficial (paso 3), 𝐾𝐴 y 𝐾𝑂 son constantes de equilibrio para la adsorción de cada alcohol y oxígeno 

respectivamente, 𝑘𝐴 es la constante cinética de superficie de reacción y ∗ 
representa al sitio activo donde se adsorben y desorben las especies. ROH se 

refiere a la especie del alcohol que reacciona y ROH* al alcohol adsorbido en el 

sitio, igual que con el O2 en el paso 2. Como se puede notar en las ecuaciones 

(51–54) el mecanismo L–H propuesto comprende una primera etapa donde las 

especies reactantes se adsorben superficialmente a los sitios activos (pasos 1 y 

2). Luego en la segunda etapa reactiva las especies adsorbidas reaccionan entre 

si generando productos intermedios adsorbidos (I*, paso 3), los cuales vuelven a 

reaccionar con la especie oxidante adsorbida para rápidamente formar el 

producto de reacción (paso 4). Todo esto coincide con el análisis de transferencia 

de masa realizado, en donde se encontró que la reacción catalítica se llevó a 

cabo en el régimen cinético. 

 

Por último, se validó el ajuste proporcionado por el modelo M6 (basado en 

un mecanismo de L–H) para los valores obtenidos de las propiedades 

termodinámicas de adsorción, empleando para ello los criterios de Vannice [193], 

los cuales se muestran a continuación: 
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• 1°: La adsorción es invariablemente exotérmica, por lo tanto, la entalpia 

de adsorción debe ser negativa. 

• 2°: La entropía debe disminuir después de la adsorción, por lo tanto, ∆𝑆𝑎𝑑𝑠° = 𝑆𝑎𝑑𝑠° − 𝑆𝑎𝑐° < 0, donde 𝑆𝑎𝑐°  es la entropía estándar de metanol y 

etanol en fase acuosa con un valor aproximado en cada caso de 126.8 

J/mol*K y 161.0 J/mol*K respectivamente [136]. 

• 3°: Una molécula o átomo no puede perder más entropía de la que se tiene 

después del proceso de adsorción; así, |∆𝑆𝑎𝑑𝑠° | < 𝑆𝑎𝑐° .  

 

Como se observa en la Tabla 21, los parámetros reportados satisfacen 

todos los criterios de Vannice. Además, coinciden bastante bien con los valores 

de las propiedades termodinámicas de adsorción que reportan Andreasen et al., 

en el estudio cinético de la oxidación catalítica de metanol y etanol, quienes 

también explicaron la contribución de dichas propiedades, ya que para el 

desarrollo paso a paso de un mecanismo L–H, permiten estimar la constante de 

equilibrio global y de ella deducir si los pasos limitantes del mecanismo pueden 

ser considerados o no como reacciones irreversibles para la discretización del 

modelo [135]. 

 

4.2.17. Mecanismo de reacción propuesto mediante la 

caracterización in-situ por espectroscopía infrarroja en modo 

reflectancia difusa (DRIFTS) 

 

De acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas catalíticas y 

cinéticas, el catalizador Pt/FAU–Y sintetizado por el método de impregnación 

húmeda fue el que mostró el mejor desempeño en la reacción de oxidación de 

los alcoholes. Por ello, se eligió este catalizador para realizar pruebas de 

reactividad con los componentes de la mezcla reactiva y pruebas de 

caracterización en condiciones de reacción por DRIFTS. El objetivo de estos 

experimentos fue encontrar evidencia de los posibles mecanismos de reacción. 
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La Figura 62 muestra la evolución en el tiempo de los espectros IR del 

catalizador Pt/FAU–Y en la reacción in-situ de oxidación de metanol con O2 como 

oxidante. De igual forma en la Tabla 22 se muestran la lista de las asignaciones 

de las bandas relacionadas con dicha figura. Se pueden observar 3 bandas en 

todos los espectros a 3548 cm-1 relacionada a las vibraciones de doblamiento del 

agua para el caso del catalizador y el OH del alcohol en el resto de los espectros 

[26], la segunda a 1357 cm-1 que se asigna a las vibraciones de estiramiento 

asimétrico interior de los tetraedros TO4 (T = Si o Al), y la tercera banda a 617 

cm-1 se asigna al estiramiento simétrico de los tetraedros TO4 que son 

características en la FAU-Y [127]. Por su parte, es interesante observar que luego 

de saturar el catalizador con metanol a 2962 cm-1 aparece la banda asignada al 

estiramiento C-H del grupo alifático del alcohol [194] y se puede ver que esta en 

el tiempo disminuye su intensidad, lo que indica que el alcohol se consume 

producto de la reacción. Ahora bien, la formación de CO2 como producto principal 

de reacción se evidencia en la banda que es asiganada a 2314 cm-1 [96], la cual 

luego de los 10 min aparece y comienza a disminuir su intensidad en el tiempo, 

debido a que se forma y se desorbe del catalizador en fase gaseosa a las 

condiciones de reacción, tal y como se muestra en la medición de la 

concentración de CO2 de la Figura 47b. Por otro lado, a 1172 cm-1 y a 1018 cm-1 

aparecen 2 bandas que están asignadas a las vibraciones de oscilación y 

estiramiento de los grupos C-H y C-O respectivamente, los cuales hacen 

referencia a la formación de las especies de aldehído y ácido orgánico que se 

forman en pequeñas trazas como se mostró anteriormente y al metanol 

respectivamente [195]. Es interesante observar que a un tiempo inicial de 0 min 

la banda de 1172 cm-1 no está presente sino que aparece a partir de los 10 min 

y se mantiene a lo largo de la reacción, lo que indica que ocurre la formación en 

trazas de las especies de formaldehído y ácido fórmico como se mostró en la 

Tabla 9. Aunque la banda de 1018 cm-1 está presente desde el tiempo inicial y 

va disminuyendo su intensidad mientras que ocurre la reacción, lo que sugiere 

que es una banda carácterística del metanol que está reaccionando. 
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Figura 62. Evolución de los espectros IR del catalizador Pt/FAU–Y en la 

reacción de oxidación de metanol con O2 como oxidante a 25 °C de 0 a 60 

min. 

 

Tabla 22. Asignación de bandas del catalizador Pt/FAU–Y en la reacción de 

oxidación de metanol con O2 como oxidante a 25 °C 

Número de Onda (cm-1) Asignación Referencia 

3548 𝜈(𝑂𝐻) [26] 

2962 𝜈(𝐶𝐻3) [194] 

2314 𝜈(𝐶𝑂2) [96] 

1357 𝜈𝑎(𝑇𝑂4) [127] 

1172 𝜈𝑟(𝐶 − 𝐻) [195] 
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1018 𝜈(𝐶 − 𝑂) [195] 

617 𝜈𝑠(𝑇𝑂4) [127] 

 

En este mismo sentido, la Figura 63 muestra la evolución en el tiempo de 

los espectros IR del catalizador Pt/FAU–Y en la reacción in-situ de oxidación de 

etanol con O2 como oxidante. De igual forma en la Tabla 23 se muestran la lista 

de las asignaciones de las bandas relacionadas con dicha figura. En este caso 

se pueden observar las 3 bandas características del soporte a 3548 cm-1, 1357 

cm-1 y 617 cm-1 relacionada a las vibraciones de doblamiento del agua para el 

caso del catalizador y el OH del alcohol en el resto de los espectros, a las 

vibraciones de estiramiento asimétrico interior de los tetraedros TO4 y al 

estiramiento simétrico de los tetraedros TO4. Por su parte, es interesante 

observar que luego de saturar el catalizador con etanol a 2931 cm-1 aparece la 

banda asignada al estiramiento C-H del grupo alifático del alcohol [195], la cual 

va disminuyendo su intensidad luego que el alcohol reacciona. Aunque a 

diferencia del metanol se puede observar como a los 60 min la banda de este 

sigue manteniendo intensidad, lo que indica que reacciona en menos grado que 

el metanol. De esta forma se observa que la banda a 2314 cm-1 la cual es 

asignada al CO2 casi no se aprecia en comparación al espectro del metanol, 

donde se tuvo que aumentar el espectro para poderlo apreciar mejor como se 

observa al lado derecho de la Figura 63, donde se observan las trazas de CO2 

que se forman por la oxidación del etanol, lo cual coincide con lo que muestra el 

modelo cinético de formación de CO2. Por último, el mismo comportamiento fue 

observado con las bandas de 1172 cm-1 y 1018 cm-1 que están asignadas a las 

vibraciones de oscilación y estiramiento de los grupos C-H y C-O 

respectivamente, los cuales hacen referencia a la formación de las especies de 

aldehído y ácido orgánico que se forman en pequeñas trazas y al metanol 

respectivamente, donde igual se observa que a un tiempo inicial de 0 min la 

banda de 1172 cm-1 no está presente sino que aparece a partir de los 10 min, lo 

que indica que ocurre la formación en trazas de las especies de acetaldehído y 

ácido acético como se mostró en la Tabla 9. Y la banda de 1018 cm-1 está 
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presente desde el tiempo inicial y va disminuyendo su intensidad mientras que 

ocurre la reacción, lo que sugiere que es una banda carácterística del etanol que 

se está consumiendo. 

 

 

Figura 63. Evolución de los espectros IR del catalizador Pt/FAU–Y en la 

reacción de oxidación de etanol con O2 como oxidante a 25 °C de 0 a 60 min. 

 

Tabla 23. Asignación de bandas del catalizador Pt/FAU–Y en la reacción de 

oxidación de etanol con O2 como oxidante a 25 °C 

Número de Onda (cm-1) Asignación Referencia 

3548 𝜈(𝑂𝐻) [26] 

2931 𝜈(𝐶𝐻2𝐶𝐻3) [194] 

2375 𝜈(𝐶𝑂2) [96] 

1357 𝜈𝑎(𝑇𝑂4) [127] 

1173 𝜈𝑟(𝐶 − 𝐻) [195] 
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1018 𝜈(𝐶 − 𝑂) [195] 

617 𝜈𝑎(𝑆𝑖𝑂4) [127] 

 

 

De esta forma, los análisis de DRIFT vienen a confirmar lo mostrado en las 

pruebas de actividad y cinética, donde se observa la competitividad entre la 

reacción favorecida hacia la oxidación de metanol más que etanol con el 

catalizador Pt/FAU–Y, que confirma aún más la hipótesis planteada en el hecho 

de que dicho catalizador actúa como un tamiz molecular. Es por ello por lo que 

la Figura 64 representa este comportamiento donde debido al tamaño de la 

molécula, el poro del soporte y la nanopartícula de la fase activa es posible que 

las moléculas de metanol sean oxidadas más favorecidamente que las de etanol. 

 

 

 

Figura 64. Mecanismo de reacción propuesto en la oxidación competitiva 

de la mezcla de alcoholes metanol-etanol. 
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5. Conclusiones y Recomendaciones 

5.1. Conclusiones 
 

FASE I: 

• Se desarrolló un método directo de reacciones catalíticas y fotocatalíticas 

para la oxidación de alcoholes primarios y determinar el contenido de metanol 

en mezclas de alcoholes, como por ejemplo las bebidas alcohólicas caseras, 

mediante electroforesis capilar. 

 

• Se desarrolló un modelo cinético para la preparación del catalizador de Cu/γ–

Al2O3. El método de preparación, la carga de cobre y la temperatura de 

calcinación se consideraron factores importantes para la estructura y 

dispersión de los catalizadores de Cu/γ–Al2O3 e influyeron en el rendimiento 

catalítico de los catalizadores. 

 

• El papel del soporte de γ–Al2O3 fue esencial durante la preparación del 

catalizador y la actividad catalítica ya que permitió una buena dispersión de 

la fase activa sobre sí misma durante la preparación del catalizador, se 

mantuvo aproximadamente el área superficial antes (199.1 m2/g) y después 

(195.8 m2/g) de agregar el cobre. 

 

• Los resultados, basados en los parámetros cinéticos obtenidos, sugirieron 

que se mantuvo una interacción química entre el cobre y el soporte durante 

el proceso: desde la adición de la sal de cobre hasta la formación de cobre 

elemental. 

 

• Se confirmó la interacción química entre el soporte y la fase activa por la 

formación de la fase CuAl2O4 durante la preparación del catalizador, 

comprobada mediante HRTEM y XPS, la cual podría haberse promovido la 

formación y el crecimiento de las nanopartículas de cobre metálico. 
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• Los resultados han demostrado que la reacción fotocatalítica tuvo un mejor 

desempeño hacia la oxidación del metanol (con un rendimiento hacia la 

formación de ácido fórmico de 99.98% y de ácido acético de 61.23%) y la 

reacción catalítica hacia la oxidación del etanol (con un rendimiento hacia la 

formación de ácido acético de 99.99% y de ácido fórmico de 27.47%). 

 

• En el caso de la oxidación fotocatalítica, este comportamiento se atribuyó a 

las propiedades estructurales del catalizador, la baja superficie y el mayor 

tamaño de poros que tiene el TiO2 en comparación con la alúmina, el cual 

permite que el etanol se adsorba fácilmente en los poros saturando la 

superficie debido a la alta concentración en la mezcla, y luego el metanol 

podría transportarse a los sitios activos de TiO2 donde se produce el 

mecanismo fotocatalítico. 

 

• Para la oxidación del catalizador, se asume que las moléculas de metanol y 

etanol son convertidas en especies de aldehídos. Entonces, solo las 

moléculas de intermediarios de acetaldehído se catalizan en la superficie 

hacia especies de acetato, que se descomponen en ácido acético, donde la 

fase de CuAl2O4 podría asumir un papel como una fase activa durante la 

reacción debido a la disponibilidad de sitios vacantes para reacciones de 

oxidación. 

 

• Las moléculas de formaldehído no pueden formar especies de formato, que 

tienen menos estabilidad química. Finalmente, se oxidan a ácido fórmico por 

el exceso de t–BuOOH, pero esta oxidación se produce en menor proporción 

que la formación catalítica de ácido acético. 

 

 
FASE II: 

• Se logró diseñar un sistema de reacción catalítico en continuo capaz de 

oxidar competitivamente al metanol en mezcla con el etanol en fase líquida y 
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en presencia de O2 molecular como oxidante, agua como solvente y a 

temperatura ambiente. 

 

• El catalizador de Pt/FAU–Y mostró el mejor desempeño en la oxidación 

competitiva de metanol (conversión de 99.98%), lo cual se atribuyó a las 

propiedades texturales del soporte que modificaron la dispersión de Pt y el 

tamaño de partícula durante su síntesis, ya que durante la preparación del 

catalizador la mayoría de las partículas de Pt alcanzaron tamaños entre 0.4 

y 2 nm como se evidenció por STEM, los cuales posiblemente se estén 

posicionando en los poros del soporte asumiendo un comportamiento de 

tamiz molecular. 

 

• Se determinó que en la oxidación catalítica de los alcoholes en fase acuosa 

el H2O2 mostró mejor desempeño como oxidante que el O2 molecular, ya que 

la solubilidad de este último en un medio líquido disminuye con el incremento 

de la temperatura (8.3 mg/L a 25 °C, 9.1 mg/L a 20 °C y 10.1 mg/L a 15 °C), 

y debido a que la reacción se llevó a cabo a temperatura ambiente (25 °C) 

resulta más difícil para el O2 poderse disolver en el medio acuoso. 

 

• El rol de la faujasita Y como soporte fue determinante, debido a sus buenas 

propiedades texturales en comparación con los otros soportes empleados, 

también se observó que tuvo actividad catalítica en la oxidación de los 

alcoholes, siendo selectiva hacia la formación de aldehídos, promoviendo así 

la actividad del catalizador. 

 

• El principal producto de reacción obtenido con el catalizador de Pt/FAU–Y 

tanto en el reactor por lotes como en el continuo fue el CO2, con una 

selectividad mayor al 99%, indicando que la reacción de oxidación llega hasta 

la mineralización de los alcoholes, donde para el sistema por lotes se 

obtuvieron rendimientos del producto de 99.47% en presencia de H2O2 como 
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oxidante y 98.55% en presencia de O2 molecular como oxidante, luego del 

balance de masa realizado. 

 

• La caracterización del catalizador de Pd/FAU–Y dejó ver que sufrió 

modificaciones durante su síntesis, ya que sus propiedades texturales 

cambiaron debido a los iones nitratos de la sal precursora de este que al 

liberarse alteraron dichas propiedades. Lo cual condujo a que las partículas 

de Pd superficial formaran clústeres de tamaños de partículas entre 6 y 12 

nm como se evidenció por STEM y por UV–Vis. Por XPS y HRTEM se 

evidenció que en este se encontraron presente las fases de Pd elemental en 

mayor concentración y PdO, lo cual explicó porque este catalizador no mostró 

el mismo desempeño que el de Pt/FAU–Y 

 

• La evaluación de la cinética de reacción en el reactor por lotes se ajustó a un 

modelo de primer orden en presencia de ambos oxidantes, del cual se 

obtuvieron los valores de los parámetros cinéticos 𝐸𝑎 y 𝐴0, donde se observó 

que dichos valores fueron coherentes a la competitividad en la oxidación de 

las moléculas de metanol sobre las de etanol, ya que en presencia de ambos 

oxidantes la 𝐸𝑎 del metanol fue menor a la del etanol, lo que indica que el 

sistema de reacción requirió menos energía para convertir al metanol que el 

etanol. Por otro lado, los valores de 𝐸𝑎 aparente obtenidos indicaron que un 

mecanismo de transporte no es el proceso dominante en la reacción, sino un 

mecanismo químico. 

 

• En las pruebas de actividad del reactor continuo se evidenció que la 

temperatura influye mayormente sobre la rapidez de reacción del etanol 

durante su oxidación en estado estacionario, ya que a medida que esta 

aumentaba la rapidez de reacción de este se incrementaba aceleradamente. 

Lo cual se debe en principio a que dicha reacción requiere de mayor energía 

para poderse llevar a cabo según se determinó con el valor de la energía de 

activación. 
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• El catalizador de Pt/FAU–Y mostró un buen desempeño durante las pruebas 

de estabilidad en el reactor continuo ya que para el caso del metanol se 

observó un decremento en la conversión del 2.04%, mientras que para el 

etanol una disminución en la conversión del 3.12% durante las 12 h de 

reacción en continuo. Lo que sugirió que aparentemente la fase activa del 

catalizador no sufrió lixiviación. 

 

• La evaluación de la cinética de reacción en el reactor continuo se ajustó a un 

mecanismo de reacción de Langmuir–Hinshelwood donde se consideró que 

tanto los alcoholes como el O2 molecular fueron disociados y adsorbidos en 

los sitios activos del catalizador para luego reaccionar en dichos sitios 

adsorbidos formando intermediarios que fueron rápidamente re–oxidados 

para formar el producto de reacción. La 𝐸𝑎 calculada fue muy parecida a la 

del reactor por lotes, lo que indicó que la reacción, sostuvo el mismo tipo de 

mecanismo reactivo. Por su parte se validó el ajuste del modelo para los 

valores obtenidos de las propiedades termodinámicas de adsorción. 

 

• La evaluación de los efectos de transferencia de masa en el reactor continuo 

se estimó que la etapa controlante fue la reacción química ya que el 

coeficiente de transferencia de masa calculado fue mayor a la constante 

cinética. Además, se determinó que los efectos de transferencia de masa 

sólo fueron relevantes a la concentración inicial más baja de los alcoholes 

(0.05 mol/L) debido al impedimento de la difusión que ocurre a bajas 

concentraciones por la baja tasa de rapidez de reacción, mientras que a más 

altas concentraciones se pudo notar que el efecto de transferencia de masa 

no fue limitante, siendo controlado por el régimen cinético de la reacción. 

 
• Por último, el análisis de DRIFT confirmó lo mostrado en las pruebas de 

actividad y cinética, donde se observó la competitividad entre la reacción 

hacia la oxidación de metanol más que etanol con el catalizador Pt/FAU–Y, 
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que confirma el hecho de que dicho catalizador pudiera actuar como un tamiz 

molecular.  

 

5.2. Recomendaciones 
 

FASE I: 

• Sería interesante optimizar el modelo cinético de la síntesis del catalizador 

de Cu/γ–Al2O3 pudiendo medir in–situ mediante alguna técnica especializada 

la formación de la fase de CuAl2O4 para poder estimar todas las condiciones 

a la cual se forma y poderlas incluir a dicho modelo. 

 

• Sería recomendable también realizar alguna prueba experimental in–situ con 

alguna técnica avanzada para corroborar el mecanismo de reacción 

fotocatalítico y ahondar un poco más en las reacciones que tienen lugar 

durante la formación del par electrón–hueco. 

 

FASE II: 

• De igual forma, sería conveniente mediante experimentación in–situ u 

operando poder estimar el mecanismo de reacción que ocurre durante la 

oxidación catalítica de los alcoholes, para poder comprender mejor a qué se 

debe la competitividad durante la reacción del metanol y etanol y cotejarlo 

con la hipótesis planteada en este trabajo. 

 

• Por último, sería bastante recomendable realizar pruebas en continuo 

variando por separado la concentración de las especies que reaccionan 

(metanol, etanol y oxígeno), para así observar el comportamiento de cada 

una de ellas y poder estimar un modelo de mecanismo de reacción L–H más 

robusto que considere a todas las especies reactantes. 
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APÉNDICE 

APÉNDICE A 
 

 

Balance de Materia en la oxidación catalítica de alcoholes 
empleando H2O2 como oxidante 

 

1. Memoria de Cálculo para obtener CO2 producido experimentalmente  

 

Conversión ppm a mol para cada punto obtenido  

Ejemplo del cálculo para cada punto:  𝑃𝑎𝑟𝑡𝑒𝑠 𝑝𝑜𝑟 𝑀𝑖𝑙𝑙ó𝑛  (𝑝𝑝𝑚) =  𝑚𝑙 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜𝑚3 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 

 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂2 = 87.48 𝑚𝑙 𝐶𝑂2 1 𝑚3 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 (2 𝑥 10−5 𝑚3 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 )= 1.75 𝑥10−3𝑚𝑙 𝐶𝑂2(0.0017984 𝑔 𝑚𝑙 𝐶𝑂2) ( 1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂244.009 𝑔 𝐶𝑂2)= 7.15𝑥 10−8 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂2 
 

Donde la densidad del CO2 se obtuvo a partir de los valores reportados en tablas 

termodinámicas. 

 
Ya obtenida la cantidad de moles en cada punto para cada 1 segundo, aplicando 

el método numérico Simpson 1/3 obtenemos el área de por debajo de la curva 

de la gráfica, siendo esto la cantidad totales de moles obtenidos de CO2 

 𝐼 = ℎ 𝑓(𝑥0) +   4∑ 𝑓(𝑥𝑖) + 2∑ 𝑓(𝑥𝑗) + 𝑓(𝑥𝑛) 𝑛−2𝑗∈𝑝𝑎𝑟𝑒𝑠  𝑛−1𝑖∈𝑖𝑚𝑝𝑎𝑟𝑒𝑠 3  

 
 𝐼 = 0.003769913 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂2 
 
 
 

2. Diagrama de Flujo  
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3. Ecuaciones Químicas: 

 

Ecuación 36 Mineralización de metanol 𝐶𝐻3𝑂𝐻 +  3𝐻2𝑂2  𝑃𝑡 𝐹𝐴𝑈−𝑌⁄→        𝐶𝑂2 + 5𝐻2𝑂 

Ecuación 37 Mineralización de etanol 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 +  6𝐻2𝑂2  𝑃𝑡 𝐹𝐴𝑈−𝑌⁄→        2𝐶𝑂2 + 9𝐻2𝑂 

 

4. Datos iniciales 

 
Concentración molar: 

• Metanol = 0.1 M  
• Etanol = 0.1 M  
• Peróxido = 0.4 M  

 Volumen de solución = 20 mL 

Tabla 24. Datos experimentales apéndice A 

 

5. Memoria de Cálculo para obtener CO2 producido teóricamente 

 
Obtenemos los moles iniciales con la siguiente fórmula  

𝑀𝑜𝑙𝑎𝑟𝑖𝑑𝑎𝑑 =  
𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜 𝐿𝑖𝑡𝑟𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑆𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 

 

mol CH3OH = (0.1 M) (0.02 L) = 0.002 mol  

Catalizador Sustrato Conv. (%) Selec. (%) 

Formal Acetal Fórmico Acético CO2 

Pt/FAU–Y MetOH 99.15 0.04 ––– 0.07 ––– 99.89 

EtOH 45.23 ––– 0.04 ––– 0.08 99.88 

𝑛1 (𝑚𝑜𝑙 𝐶𝐻3𝑂𝐻) 𝑛2 (𝑚𝑜𝑙 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻) 𝑛3 (𝑚𝑜𝑙 𝐻2𝑂2) 
𝑛4 (𝑚𝑜𝑙 𝐶𝐻3𝑂𝐻) 𝑛5 (𝑚𝑜𝑙 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻) 𝑛6 (𝑚𝑜𝑙 𝐻2𝑂2) 𝑛7 (𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂2) 𝑛8 (𝑚𝑜𝑙 𝐻2𝑂) 
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mol CH3CH2OH = (0.1 M) (0.02 L) = 0.002 mol  

mol H2O2 = (0.4 M) (0.02 L) = 0.008 mol  

 

Se obtienen los moles que no reaccionaron con la fracción de conversión, de 

metanol y etanol.  

𝑓𝑐𝑜𝑛𝑣 = 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 −𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑠𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎  𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎  

 

Despejando moles de salida obtenemos que: 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑠𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎 = (1 − 𝑓𝑐𝑜𝑛𝑣) ∗ (𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎) 
Moles salida 𝑛4 (CH3OH) = (1–0.9915) (0.002) = 1.7 x 10–5 mol  

Moles salida 𝑛5 (CH3CH2OH) = (1–0.4523) (0.002) = 0.001095 mol  

Balance atómico para el carbono para poder obtener el CO2 teórico. 𝑛1 + 2𝑛2 =  𝑛4 +  2𝑛5 +  𝑛7 𝑛7 = 0.0037922 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂2 
Balance atómico para oxigeno e hidrogeno para obtener H2O producido y el 

peróxido de hidrogeno que no reacciono. 

Para O:  𝑛1 + 𝑛2 + 2𝑛3 =  𝑛4 + 𝑛5 + 2𝑛6 + 2𝑛7 + 𝑛8 
Para H: 4𝑛1 + 6𝑛2 + 2𝑛3 = 4𝑛4 + 6𝑛5 + 2𝑛6 + 2𝑛8 

 

Se resuelve el sistema de ecuaciones  𝑛6(𝑚𝑜𝑙 𝐻2𝑂2) = 0.0004156 mol 𝑛8(𝑚𝑜𝑙 𝐻2𝑂) = 0.010472 mol 
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6. Balance de Materia:  

Entrada  

Especie  Moles % Molar P. M.  (g/mol) Masa % Másico Cantidad C 

CH3OH 0.002 16.67 32 0.064 14.95 0.002 

CH3CH2OH 0.002 16.67 46 0.092 21.50 0.004 

H2O2 0.008 66.66 34 0.272 63.55 0 

Total 0.012 100 
 

0.428 100 0.006 

Tabla 25. Balance de materia de entrada apéndice A 

 

Tabla 26. Balance de materia de salida apéndice A 

 

7. Comprobación 

  

Cantidad mol CO2 Experimental Cantidad mol CO2 Teórico 
0.0037699 0.00379 

Masa (g) CO2 Masa (g) CO2 
0.165876 0.1667 

Tabla 27. Comparación CO2 experimental y teórico apéndice A 

 

Al comparar estos dos datos se obtiene un rendimiento de formación de CO2 de 

99.47%. 

 

  

Salida (Teórica) 

Especie  Moles % Molar P. M.  (g/mol) Masa % Másico Cantidad C 

CH3OH 1.7E–05 0.11 32 0.000544 0.13 1.7E–05 

CH3CH2OH 0.001095 6.94 46 0.050388 11.99 0.0021908 

H2O2 0.0004156 2.63 34 0.01413 3.36 0 

CO2 0.0037922 24.01 44 0.166857 39.69 0.0037922 

H2O 0.010472 66.31 18 0.188496 44.83 0 

Total 0.0157922 100 
 

0.420416 100 0.006 



APÉNDICE 

194 | P á g i n a  
 

APÉNDICE B 
 

 
Balance de Materia en la oxidación catalítica de alcoholes 

empleando O2 molecular como oxidante 

 
1. Memoria de Cálculo para obtener CO2 producido experimentalmente  

  

Conversión ppm a mol para cada punto obtenido  

Ejemplo del cálculo para cada punto:  𝑃𝑎𝑟𝑡𝑒𝑠 𝑝𝑜𝑟 𝑀𝑖𝑙𝑙ó𝑛  (𝑝𝑝𝑚) =  𝑚𝑙 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜𝑚3 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 

 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂2 = 39.36 𝑚𝑙 𝐶𝑂2 1 𝑚3 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 (2 𝑥 10−5 𝑚3 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 )= 7.87 𝑥10−4𝑚𝑙 𝐶𝑂2(0.0017984 𝑔 𝑚𝑙 𝐶𝑂2) ( 1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂244.009 𝑔 𝐶𝑂2)= 3.22𝑥 10−8 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂2 
 

Donde la densidad del CO2 se obtuvo a partir de los valores reportados en tablas 

termodinámicas. 

 

Ya obtenida la cantidad de moles en cada punto para cada 1 segundo, aplicando 

el método numérico Simpson 1/3 obtenemos la cantidad de moles de CO2 

producido en 1 hora  

 𝐼 = ℎ 𝑓(𝑥0) +   4∑ 𝑓(𝑥𝑖) + 2∑ 𝑓(𝑥𝑗) + 𝑓(𝑥𝑛) 𝑛−2𝑗∈𝑝𝑎𝑟𝑒𝑠  𝑛−1𝑖∈𝑖𝑚𝑝𝑎𝑟𝑒𝑠 3  

 
 𝐼 = 0.002035944 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂2 
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2. Diagrama de Flujo  

 

 

 

 
 

3. Ecuaciones Químicas: 

 

Ecuación 38 Mineralización Metanol 2𝐶𝐻3𝑂𝐻 +  3𝑂2  𝑃𝑡 𝐹𝐴𝑈−𝑌⁄→        2𝐶𝑂2 + 4𝐻2𝑂 

Ecuación 39 Mineralización Etanol 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 +  3𝑂2  𝑃𝑡 𝐹𝐴𝑈−𝑌⁄→        2𝐶𝑂2 + 3𝐻2𝑂 

 
4. Datos iniciales 

 
Concentración: 

• Metanol = 0.1 M  
• Etanol = 0.1 M  
• Oxígeno = 0.4 M  

 Volumen de solución = 20 mL 

Tabla 28. Datos Experimentales apéndice B 

 

5. Memoria de Cálculo para obtener CO2 producido teóricamente 

 
Obtenemos los moles iniciales con la siguiente fórmula  

𝑀𝑜𝑙𝑎𝑟𝑖𝑑𝑎𝑑 =  
𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜 𝐿𝑖𝑡𝑟𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑆𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 

 

 

Catalizador Sustrato Conv. (%) 
Selec. (%) 

Formal Acetal Fórmico Acético CO2 

Pt/FAU–Y MetOH 53.54 0.04 ––– 0.07 ––– 99.89 

EtOH 24.88 ––– 0.04 ––– 0.08 99.88 

𝑛1 (𝑚𝑜𝑙 𝐶𝐻3𝑂𝐻) 𝑛2 (𝑚𝑜𝑙 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻) 𝑛3 (𝑚𝑜𝑙 𝑂2) 
𝑛4 (𝑚𝑜𝑙 𝐶𝐻3𝑂𝐻) 𝑛5 (𝑚𝑜𝑙 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻) 𝑛6 (𝑚𝑜𝑙 𝑂2) 𝑛7 (𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂2) 𝑛8 (𝑚𝑜𝑙 𝐻2𝑂) 
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mol CH3OH = (0.1 M) (0.02 L) = 0.002 mol  

mol CH3CH2OH = (0.1 M) (0.02 L) = 0.002 mol  

mol O2 = (0.4 M) (0.02 L) = 0.008 mol  

 

Se obtienen los moles que no reaccionaron con la fracción de conversión, de 

metanol y etanol.  

𝑓𝑐𝑜𝑛𝑣 = 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 −𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑠𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎  𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎  

 

Moles de salida 𝑛4 (CH3OH) = (1–0.5354) (0.002) = 0.00093 mol  

Moles de salida 𝑛5 (CH3CH2OH) = (1–0.24.28) (0.002) = 0.001502 mol  

 

Balance atómico para el Carbono para poder obtener el CO2 producido. 𝑛1 + 2𝑛2 =  𝑛4 +  2𝑛5 +  𝑛7 𝑛7 = 0.00207 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑂2 
 

Balance atómico para Oxigeno e Hidrogeno para obtener H2O producido y el 

oxígeno que no reacciono. 

Para O:  𝑛1 + 𝑛2 + 2𝑛3 =  𝑛4 + 𝑛5 + 2𝑛6 + 2𝑛7 + 𝑛8 
Para H: 4𝑛1 + 6𝑛2 = 4𝑛4 + 6𝑛5 + 2𝑛8 

 

Se resuelve el sistema de ecuaciones  𝑛6(𝑚𝑜𝑙 𝑂2) = 0.0049 mol 𝑛8(𝑚𝑜𝑙 𝐻2𝑂) = 0.00363 mol 
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6. Resultado Balance de Materia:  

 

Entrada  

Especie  Moles % Molar P. M.  (g/mol) Masa % Másico Cantidad C 

CH3OH 0.002 16.67 32 0.064 14.95 0.002 

CH3CH2OH 0.002 16.67 46 0.092 21.49 0.004 

O2 0.008 66.66 32 0.256 62.14 0 

Total 0.012 100 
 

0.412 100 0.006 

Tabla 29. Balance de Materia de entrada apéndice B 

 

Tabla 30. Balance de Materia de salida apéndice B 

 

7. Comprobación 

  

Cantidad mol CO2   Experimental Cantidad mol CO2 Teórico 
0.0020359 0.0020659 

Masa (g) CO2 Masa (g) CO2 
0.089581 0.0908987 

Tabla 31. Comparación CO2 Experimental y Teórico apéndice B 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Salida (Teórica)  

Especie  Moles % Molar P. M.  (g/mol) Masa % Másico Cantidad C 

CH3OH 0.00093 7.13 32 0.030 7.22 0.00093 

CH3CH2OH 0.001502 11.53 46 0.069 16.77 0.0030 

O2 0.0049 37.61 32 0.16 38.07 0 

CO2 0.00207 15.85 44 0.091 22.06 0.0021 

H2O 0.00363 27.88 18 0.065 15.88 0 

Total 0.01303 100 
 

0.412 100 0.006 


