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Resumen 
 

Antes de iniciar, es el momento de compartir que como suele ocurrir en la in-

vestigación científica, usualmente se inicia con una idea puntual y definida y durante la 

marcha está cambia un poco de rumbo. Así, a pesar de que el título y los objetivos del 

presente documento se centran en la oxidación catalítica de metano para obtener meta-

nol, durante la lectura se encontrará información relacionada con la oxidación catalítica 

de metanol a los diferentes productos que se pueden obtener, como dimetil éter, formal-

dehído, dimetoximetano y óxidos de carbono. La razón de los anterior surgió durante el 

desarrollo del trabajo con base en la pregunta, ¿Qué pasará con el metanol que se forme 

a partir de la oxidación de metano? De esta manera, se decidió evaluar la inicialmente la 

oxidación catalítica de metanol con el fin de reconocer los productos a los cuales podría 

llegar la oxidación de metano si no se lograba “parar” la reacción en el producto inter-

medio buscado, el metanol.  

Dicho lo anterior, también es prudente hacer la salvedad de que a pesar de que 

inicialmente, con base en la experiencia de los trabajos adelantados al interior del grupo 

se definió usar materiales catalíticos con hierro y molibdeno sintetizados por el método 

sol-gel, durante el desarrollo del estudio se decidió buscar otras alternativas lo cual con-

dujo a sintetizar materiales por el mismo método, pero incluyendo vanadio y un caso 

excepcional cambiando el método de síntesis, por impregnación. Así, además de lo pro-

puesto en el título y objetivos el documento, este se extiende un poco más con el fin de 

querer comprender que ocurre en los procesos de oxidación catalítica empleando dife-

rentes catalizadores.      

La oxidación catalítica de hidrocarburos es un proceso que se evalúa desde los 

inicios de la catálisis debido a la importancia de obtener productos de interés comercial 

que contribuyan con el desarrollo industrial y económico del mundo. En el presente do-

cumento se presentan los resultados de la síntesis y caracterización de materiales catalí-

ticos de hierro, molibdeno y vanadio, así como, los resultados de actividad catalítica en 

la oxidación de metano y metanol. 

Inicialmente se presenta una breve historia de la catálisis, así como de los pro-

cesos de oxidación selectiva de hidrocarburos. Se aborda los conceptos básicos involu-

crados en la catálisis heterogénea haciendo hincapié en el papel de los materiales catalí-

ticos en procesos químicos de oxidación. De la misma manera, se muestra los métodos 

de preparación denominados en la literatura como sol-gel e impregnación, identificando 

la influencia de cada etapa de preparación con las propiedades físicas y químicas de los 

materiales. Adicionalmente, se presenta los conceptos relevantes de algunas de las téc-

nicas instrumentales empleadas para reconocer las propiedades físicas y químicas de los 

catalizadores, lo cual brinda información y permite el entendimiento de la composición 

y estructura de los materiales. 
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Por otra parte, se presentan aspectos relacionados con la obtención de metanol 

a partir de gas de síntesis y se abordan algunas de las características más importantes de 

la oxidación catalítica de metanol, tales como condiciones de reacción, propiedades re-

queridas en los catalizadores y los productos de interés. Así mismo, se estudian las ne-

cesidades específicas requeridas para la oxidación selectiva de metano a metanol, par-

tiendo de la premisa de la dificultad del proceso debido a la estabilidad de la molécula 

de metano. Adicionalmente se ilustran los tipos de materiales catalíticos empleados y los 

resultados de conversión y selectividad; de la misma manera, se abordan las reacciones 

que pueden ocurrir y los productos que se pueden formar durante el proceso de oxidación 

catalítica de metano a metanol o formaldehído con el fin de comprender las implicacio-

nes experimentales que trae tal proceso. 

Posteriormente, se presentan los resultados obtenidos en la síntesis de materiales 

catalíticos de hierro, molibdeno, vanadio y la mezcla de los tres, soportados en sílice por 

el método sol-gel. Tales materiales son empleados en las reacciones de oxidación selec-

tiva de metanol y metano. Dentro de los resultados, se evidencia que la sílice empleada 

como soporte presenta dos formas de cuarzo dependiendo de la temperatura de calcina-

ción a la cual se someta, α-cuarzo y β-cuarzo. Por otra parte, se identifica que los mate-

riales preparados con diferentes cargas de hierro (0,5, 1,5 y 5,0 % en masa) y calcinados 

a 450 y 750°C presentan, además de una banda característica de la sílice, una serie de 

picos asignados a especies de hierro tipo hematita α-Fe2O3 lo cual permite concluir que 

la transformación térmica del precursor de hierro (acetato de hierro heptahidratado) per-

mitió la obtención de óxidos de hierro con estado de oxidación Fe3+. 

Una vez discutidos los resultados de la caracterización, se presenta los resulta-

dos de actividad catalítica en los procesos de oxidación de metanol y metano. Inicial-

mente se describe el sistema catalítico empleado, luego, se discuten los resultados cata-

líticos obtenidos empleando catalizadores de hierro, molibdeno y vanadio soportados en 

óxido de silicio en función de la carga de metales, temperaturas de calcinación y condi-

ciones de síntesis. Para la oxidación de metanol se observan valores de conversión alre-

dedor del 90 % en mol con selectividades a diferentes productos de reacción como for-

maldehído, dimetil éter, formiato de metilo. En cuanto a la oxidación catalítica de 

metano, se observan valores de conversión alrededor de 3,0 % en mol con selectividades 

principalmente a formaldehído y óxidos de carbono. 

Por otra parte, se presenta una comparación de los resultados de actividad cata-

lítica en los procesos de oxidación de metano y metanol. La comparación se hace em-

pleando catalizadores de hierro, molibdeno y hierro-molibdeno, sintetizados por el 

mismo método sol-gel (modificando el pH). De esta manera, se presentan los resultados 

de caracterización de los catalizadores por diferentes métodos físicos y químicos, así 

como, los resultados de actividad catalítica en la oxidación de metano y metanol. Se 

observa que el control del pH durante la síntesis por el método sol-gel mejora la disper-

sión de los metales en la matriz de sílice. 
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Finalmente, se presentan las conclusiones generales de acuerdo con los resulta-

dos obtenidos, así como, recomendaciones que permitan orientar las siguientes activida-

des a realizar, direccionadas hacia la síntesis de materiales catalíticos y la evaluación en 

procesos de oxidación de metano y metanol.  
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Abstract  

Before starting, it is time to share that, as is often the case in scientific research, 

it usually starts with a specific and defined idea and during the march, it changes a bit. 

Thus, despite the fact that the title and objectives of this document focus on the catalytic 

oxidation of methane to obtain methanol, during the reading you will find information 

related to the catalytic oxidation of methanol to the different products that can be ob-

tained, such as dimethyl ether, formaldehyde, dimethoxymethane, and carbon oxides. 

The reason for the above emerged during the development of the work based on the 

question: What will happen to the methanol that is formed from the oxidation of me-

thane? In this way, it was decided to initially evaluate the catalytic oxidation of methanol 

in order to recognize the products to which the oxidation of methane could reach if it 

were not possible to “stop” the reaction in the desired intermediate product, methanol. 

Having said the above, it is also prudent to make the caveat that although ini-

tially, based on the experience of the work carried out within the group, it was defined 

to use catalytic materials with iron and molybdenum synthesized by the sol-gel method, 

but during the study, it was decided to look for other alternatives, which led to synthe-

sizing materials by the same method but including vanadium and an exceptional case 

changing the synthesis method, by impregnation. Thus, in addition to what is proposed 

in the title and objectives of the document, it is extended a little more in order to under-

stand what happens in catalytic oxidation processes using different catalysts. 

Catalytic oxidation of hydrocarbons is a process that is evaluated from the be-

ginning of catalysis. Is used due to the importance of obtaining products of commercial 

interest that contribute to the industrial and economic development of the world. This 

document shows results in the synthesis and characterization of the catalytic materials 

of iron, molybdenum and vanadium, as well as, results of the catalytic activity in the 

oxidation of methane and methanol. 

Initially, a brief history of catalysis is presented, as well as, the processes of 

selective oxidation of hydrocarbons. The basic concepts involved in heterogeneous ca-

talysis are discussed, emphasizing the role of catalytic materials in chemical oxidation 

processes. In the same way, it shows the preparation methods denominated in the litera-

ture as sol-gel and impregnation, identifying the influence of each stage of preparation 

with the physical and chemical properties of the materials. Additionally, the relevant 

concepts of some of the instrumental techniques used to recognize the physical and 

chemical properties of the catalysts are presented, which provides information and al-

lows the understanding of the composition and structure of the materials. 

On the other hand, aspects related to the production of methanol from synthesis 

gas are presented and some of the most important characteristics of the catalytic oxida-

tion of methanol, such as reaction conditions, properties required in the catalysts and the 

products of interest. Likewise, the specific needs required for the selective oxidation of 

methane to methanol are studied, starting from the premise of the difficulty of the process 



 

 

19 

due to the stability of the methane molecule. Additionally, the types of catalytic materials 

used, and the conversion and selectivity results are illustrated. In the same way, the re-

actions that can occur and the products that can be formed during the process of catalytic 

oxidation of methane to methanol or formaldehyde are addressed in order to understand 

the experimental implications that such a process brings. 

Subsequently, the results obtained in the synthesis of catalytic materials of iron, 

molybdenum, vanadium and the mixture of the three, supported in silica by the sol-gel 

method are presented. Such materials are used in the selective oxidation reactions of 

methanol and methane. Within the results, it is evident that the silica used as support has 

two forms of quartz depending on the calcination temperature to which it is subjected, 

α-quartz and β-quartz. On the other hand, it is identified that materials prepared with 

different iron loads (0.5, 1.5 and 5.0 wt%) and calcined at 450 and 750 °C present, in 

addition to a characteristic band of silica, a series of peaks assigned to hematite iron 

species α-Fe2O3 which allows to conclude that the thermal transformation of the iron 

precursor (iron acetate heptahydrate) allowed obtaining iron oxides with Fe3+ oxidation 

state. 

Once the results of the characterization have been discussed, the results of cata-

lytic activity in the methanol and methane oxidation processes are presented. Initially 

the catalytic system used is described, which is divided into three blocks: feeding, reac-

tion and analysis. Once the generalities of the processes have been described, the cata-

lytic results obtained using catalytic materials of iron, molybdenum and vanadium sup-

ported in silicon oxide as a function of the metal load, calcination temperatures and 

synthesis conditions are discussed. For the oxidation of methanol, conversion values are 

observed around 90 mol % with selectivities to different reaction products such as for-

maldehyde, dimethyl ether, methyl formate. As for the catalytic oxidation of methane, 

conversion values are observed around 3.0 mol % with selectivities mainly to formalde-

hyde and carbon oxides. 

On the other hand, a comparison of the results of catalytic activity in the oxida-

tion processes of methane and methanol is presented. The comparison is made using 

iron, molybdenum and iron-molybdenum catalysts, synthesized by the same sol-gel 

method (modifying the pH). In this way, the results of the characterization of the cata-

lysts by different physical and chemical methods are presented, as well as the results of 

catalytic activity in the oxidation of methane and methanol. It is observed that the pH 

control during the synthesis by the sol-gel method improves the dispersion of the metals 

in the silica matrix. 

Finally, the general conclusions are presented in accordance with the results ob-

tained, as well as recommendations for orienting the following activities to be carried 

out, aimed at the synthesis of catalytic materials and the evaluation of methane and meth-

anol oxidation processes. 
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Resum  

 

Abans d'iniciar, és el moment de compartir que com sol passar en la in-vestiga-

ció científica, usualment s'inicia amb una idea puntual i definida i durant la marxa està 

canvia una mica de rumb. Així, tot i que el títol i els objectius de el present document se 

centren en l'oxidació catalítica de metà per obtenir metanol, durant la lectura es trobarà 

informació relacionada amb l'oxidació catalítica de metanol als diferents productes que 

es poden obtenir, com dimetil èter, formaldehid, dimetoximetano i òxids de carboni. La 

raó dels anterior va sorgir durant el desenvolupament de la feina amb base a la pregunta, 

Què passarà amb el metanol que es formi a partir de l'oxidació de metà? D'aquesta ma-

nera, es va decidir avaluar la inicialment l'oxidació catalítica de metanol per tal de re-

conèixer els productes als quals podria arribar l'oxidació de metà si no s'aconseguia "atu-

rar" la reacció en el producte intermedi buscat, el metanol. 

Dit això, també és prudent fer l'excepció que tot i que inicialment, amb base en 

l'experiència dels treballs avançats a l'interior de l'gru-po es va definir usar materials 

catalítics amb ferro i molibdè sintetitzats pel mètode sol-gel, durant el desenvolupament 

de l'estudi es va decidir buscar altres alternatives qual cosa va conduir a sintetitzar ma-

terials pel mateix mètode però incloent vanadi i un cas excepcional canviant el mètode 

de síntesi, per impregnació. Així, a més del que proposa el títol i objectius el document, 

aquest s'estén una mica més per tal de voler comprendre que ocorre en els processos 

d'oxidació catalítica emprant diferents catalitzadors. 

L’oxidació catalítica d’hidrocarburs és un procés que s’ha d'avaluar des dels 

inicis de la catàleg a causa de la importància dels productes d’interès comercials que 

contribueixen al desenvolupament industrial i econòmic del món. En el present docu-

ment es presenten els resultats obtinguts a la síntesi i la caracterització dels materials 

catalitzadors de feina, molèsties i canvis, així com els resultats d’activitat catalítica a 

l’oxidació de metà i metanol. 

Inicialment se presenta una breu història de la catàleg, així com dels processos 

d’oxidació selectiva d’hidrocarburs. Trobareu els conceptes bàsics involucrats a la polí-

tica d’heterogeneïtat que fa hincapié en el paper dels materials catalitzadors en els pro-

cessos químics d’oxidació. De la mateixa manera, es mostren els mètodes de preparació 

denominats en la literatura com a solució i impregnació, identificant la influència de cada 

etapa de preparació amb les propietats físiques i químiques dels materials. Addicional-

ment, es presenten els conceptes rellevants d’algunes de les tècniques instrumentals que 

s’utilitzen per al reconeixement de les propietats físiques i químiques dels catalitzadors, 

cosa que permetrà obtenir informació sobre la composició i l’estructura dels materials. 

Per altra banda, es presenten aspectes relacionats amb l'obtenció de metanol a 

partir de gasos de síntesi i que s’abordaran algunes de les característiques més importants 

de l’oxidació catalana de metanol, contes com a condicions de reacció, propietats ne-

cessàries als catalitzadors i productes de interés. Així mateix, s’estudiarà les necessitats 
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específiques necessàries per a l’oxidació selectiva de metà a un metanol, partint de la 

premissa de la dificultat del procés degut a l’estabilitat de la molècula de metà. Addicio-

nalment, es mostraran els tipus de materials catalitzats i els resultats de la conversió i la 

selectivitat; de la mateixa manera, s’aborden les reaccions que es poden ocórrer i els 

productes que poden formar-se durant el procés d’oxidació catalana de metà o formali-

tzat amb el fin de comprendre les implicacions experimentals que es produeixen en el 

procés. 

Posteriorment, es presenten els resultats obtinguts en la síntesi de materials ca-

talitzadors de feina, molècules, canvis i la contrasenya dels tres, suportats a sílice per al 

mètode sol-gel. Tales materiales son empleats en les reaccions d’oxidació selectiva de 

metanol i metano. L’objectiu dels resultats, s’evidencia que la figura s’utilitza com a 

suport, presenta unes formes d’avançar-se de la temperatura de calcinació a la qual cosa 

s’ha fet, α-cuarzo i β-cuarzo. La primera que s’ha classificat dins del sistema de vidre 

trigonal i que manté fins a les temperatures de 570 °C, per la qual cosa s’ha de transfor-

mar en un sistema que té una estructura hexagonal. Per altra banda, s’identifiquen els 

materials preparats amb diferents càrregues de ferro (0,5, 1,5 i 5,0 % en massa) i calcinats 

a 450 i 750 °C, a més d’una banda característica de la pàgina, una sèrie de pics assignats 

a especificacions de tipus hematita α-Fe2O3 el qual permet concluir que la transformació 

tèrmica del precursor de ferro sigui permesa d'obtenir òxid de ferro amb estat d'oxidació 

Fe3+. 

Un cop discutits els resultats de la caracterització, es presenta els resultats d'ac-

tivitat catalítica en els processos d'oxidació de metanol i metà. Inicialment es descriu el 

sistema catalític emprat, el qual es divideix en tres blocs: alimentació, reacció i anàlisi. 

Un cop descrites les generalitats dels processos, es discuteixen els resultats catalítics 

obtinguts emprant materials catalítics de ferro, molibdè i vanadi suportats en òxid de 

silici en funció de la càrrega de metalls, temperatures de calcinació i condicions de sín-

tesi. Per a la oxidació de metanol s'observen valors de conversió al voltant del 90 % en 

mol amb selectivitats a diferents productes de reacció com formaldehid, dimetil èter, 

formiat de metil. Pel que fa a l'oxidació catalítica de metà, s'observen valors de conversió 

al voltant de 3,0 % en mol amb selectivitats principalment a formaldehid i òxids de car-

boni. 

Per altra part, presenta una comparació dels resultats d’activitat catalana en els 

processos d’oxidació de metà i metanol. La comparació fa que s’utilitzin catalitzadors 

de ferro, molibdè i ferro-molibdeno, sintetitzats pel mateix mètode sol-gel (modificant 

el pH). D’aquesta manera, es presenten els resultats de la caracterització dels catalitza-

dors per diferents mètodes físics i químics, així, els resultats d’activitat catalana en l’oxi-

dació de metà i metanol. S'observa que es controla el pH durant la síntesi pel mètode de 

sol-gel que millora la dispersió dels metalls a la matrícula de sílice. 

Finalment, es presenten les conclusions generals d'acord amb els resultats ob-

tinguts, així com, recomanacions que permetin orientar les següents activitats a realitzar, 
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adreçades cap a la síntesi de materials catalítics i l'avaluació en processos d'oxidació de 

metà i metanol. 
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Objetivos  

 Objetivo general 
 

Evaluar la obtención de metanol a partir de la oxidación selectiva de metano empleando 

materiales catalíticos de hierro y molibdeno soportados en óxido de silicio. 

 Objetivos específicos 

 

• Sintetizar materiales catalíticos de hierro y molibdeno soportados en óxido de 

silicio para ser empleados en la reacción de oxidación selectiva de metano a 

metanol. 

• Determinar la relación entre la composición química y la estructura de los ma-

teriales catalíticos de hierro y molibdeno sintetizados. 

• Evaluar la actividad catalítica de materiales de hierro y molibdeno soportados 

en óxido de silicio en la reacción de oxidación selectiva de metano a metanol 
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Capítulo 1. Referentes con-

ceptuales  

 

 

 
Resumen 

En el presente capítulo se presenta una breve historia de la catálisis, así como de los 

procesos de oxidación selectiva de hidrocarburos. Por otra parte, se aborda los conceptos 

básicos involucrados en la catálisis heterogénea haciendo hincapié en el papel de los 

materiales catalíticos en procesos químicos de oxidación. De la misma manera, se mues-

tra los métodos de preparación denominados en la literatura como sol-gel e impregna-

ción, identificando la influencia de cada etapa de preparación con las propiedades físicas 

y químicas de los materiales. Finalmente, se presenta los conceptos relevantes de algunas 

de las técnicas instrumentales empleadas para reconocer las propiedades físicas y quími-

cas de los catalizadores, lo cual brinda información y permite el entendimiento de la 

composición y estructura de los materiales, así como, reconocer la influencia del sólido 

en el proceso catalítico que se adelanta. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 



 

 

25 

1.1 Avances de la catálisis 

 

La catálisis es actualmente una disciplina (¿o ciencia?) empleada para la pro-

ducción de muchos de los productos químicos con mayor demanda en el mundo. Es así, 

que empleando procesos catalíticos se obtienen derivados del petróleo y un gran número 

de sustancias para poder disfrutar de la vida como la conocemos. Sin embargo, para lle-

gar a estar posicionada donde está, han pasado muchos años y quizá un número igual o 

mayor de investigadores que han direccionado la investigación. De acuerdo con lo ante-

rior, es importante iniciar mencionando que hubo una serie de investigaciones y eventos 

alrededor de 1800 que dieron origen al término catálisis; de esta manera, antes de la 

introducción del concepto por Berzelius durante el periodo de 1835 y 1836 la catálisis 

fue un tema de mucho debate [1]. Hay autores que sugieren que la aplicación de la catá-

lisis comienza en los inicios de 1800 con el descubrimiento de la reacción de hidrógeno 

y oxígeno catalizada por la superficie de platino en 1823 por Döbereiner [2]. Sin em-

bargo, se puede decir que la primera aplicación de la catálisis fue la producción de etanol 

por fermentación en la antigüedad, o por otra parte un poco más adelante en el tiempo, 

en la edad media, hacia 1550 se reporta el uso de ácido sulfúrico como catalizador para 

la síntesis de dietil éter [1]. Con base en las anteriores inquietudes, la comunidad cientí-

fica acepta de manera concertada que el concepto de catálisis es bien ilustrado y atribuye 

sus inicios a los estudios realizados por Mitscherlich y Berzelius [1].  

En 1834 Mitscherlich reportó que usando alcohol y ácido sulfúrico diluido a 140 

°C los productos resultantes se podían destilar obteniendo éter y agua. Mitscherlich 

afirmó que las combinaciones y descomposiciones que ocurrían durante este proceso 

eran frecuentes e introdujo el concepto de “contacto” para describir lo observado con el 

alcohol y el ácido sulfúrico. De la misma manera, Mitscherlich presentó algunas otras 

reacciones que sugería también eran causadas por contacto, dentro estas se encuentran: 

formación de éter, oxidación de etanol a ácido acético, fermentación de azúcar, produc-

ción de azúcar a partir de almidón por ebullición con ácido sulfúrico, hidrólisis de acetato 

de etilo en medio básico y la formación de eteno a partir de etanol por calentamiento, 

también en medio ácido [1].     

Durante esta época, Berzelius revisó críticamente y resumió las investigaciones 

científicas del momento y, en su reporte de 1835, listó un número de reacciones que 

tienen lugar en presencia de una sustancia que permanecía sin modificarse y generó una 

serie de apreciaciones contundentes para el desarrollo de la catálisis, las cuales a conti-

nuación se presentan de manera separada:  

“Este es un nuevo poder para producir actividad química que pertenece tanto a 

la naturaleza inorgánica como a la orgánica, que sin duda está más extendida de 

lo que hasta ahora hemos creído y cuya naturaleza todavía nos está ocultada”. 
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“Cuando lo llamo una nueva potencia, no quiero decir que sea una capacidad 

independiente de las propiedades electroquímicas de la sustancia. Por el contra-

rio, no puedo suponer que esto sea otra cosa que una especie de manifestación 

especial de estos, pero mientras no podamos descubrir su relación mutua, sim-

plificará nuestras investigaciones para considerarla como un poder separado”  

“También nos facilitará referirnos a él si posee un nombre propio. Por lo tanto, 

usaré una derivación conocida en química, llamémosla el poder catalítico de las 

sustancias y a la descomposición por medio de esta la denominaremos poder de 

catálisis; de la misma manera como usamos la palabra análisis para denotar la 

separación de las partes componentes de los cuerpos por medios de fuerzas quí-

micas ordinarias.”  

“El poder catalítico en realidad significa que las sustancias son capaces de des-

pertar afinidades que están dormidas a esta temperatura por su mera presencia y 

no por su propia afinidad.” [1].  

Lo escrito por Berzelius muestra que el nuevo hallazgo era contundente para la 

sociedad académica del momento y que traería un gran número de beneficios para los 

procesos químicos que hoy en día se desarrollan. En la Figura 1.1 se resumen los princi-

pales procesos evaluados durante la época de 1800 que motivaron a Berzelius en sus 

apreciaciones; en esta se observa el uso de ácido como catalizador para la hidrólisis de 

almidón y obtener azúcares, así como, procesos heterogéneos empleando metales como 

catalizadores. 

 

Figura 1.1 Primeros avances en catálisis. 
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De la misma manera, hacia 1835 el descubrimiento de la catálisis heterogénea 

fue completo gracias a los estudios de Kirchhoff, Davy, Henry, Philips, Faraday y Ber-

zelius; también, alrededor de este época se presentó el proceso Daguerre, considerado 

como el primer procedimiento fotográfico que empleaba placas de plata y cobre para la 

fijación de imágenes [2]. Así mismo, se inició el estudio de la tribología y la fricción 

coincidiendo con la revolución industrial. Las primeras tecnologías químicas basadas en 

procesos catalizados por superficies aparecen en el periodo comprendido entre 1869 y 

1912 las cuales generaron un gran impulso a la industria química que hoy en día se man-

tiene.  

Uno de los primeros procesos, es el proceso Deacon empleado para la produc-

ción de cloro gaseoso a partir de ácido clorhídrico y oxígeno usando como primer cata-

lizador cobre sobre una arcilla calcinada (𝐻𝐶𝑙 + 
1

2
𝑂2 → 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑙2) a este proceso se 

le atribuían ciertas desventajas como la corrosión del reactor, la baja pureza del cloro 

obtenido y la desactivación del catalizador [3]. De la misma manera, se estudió la oxi-

dación de dióxido de azufre (𝑆𝑂2 + 𝑂2 → 𝑆𝑂3), el trióxido de azufre obtenido se hace 

reaccionar con agua para la obtención de ácido sulfúrico [4]. Así mismo, durante dicho 

periodo de tiempo se estudió con gran interés la reacción de metano con vapor de agua 

para producir gas de síntesis el cual es una mezcla de monóxido de carbono e hidrógeno 

en diferentes proporciones (𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 +  𝐻2); también se forma dióxido de car-

bono y compuestos de azufre están presentes como impurezas [5]. Del mismo modo, se 

estudió la oxidación de amoniaco para producir ácido nítrico (𝑁𝐻3 + 2𝑂2 → 𝐻𝑁𝑂3 +
𝐻2𝑂) desarrollado por Ostwald en 1901, se considera como uno de los grandes procesos 

a gran escala de la industria química. El proceso involucra la oxidación catalítica de 

amoniaco con aire produciendo óxido de nitrógeno el cual es luego oxidado a dióxido de 

nitrógeno y absorbido sobre agua, formando así el ácido nítrico diluido que se recupera 

por destilación [6]. 

En el primer proceso industrial de producción de ácido nítrico se empleaba pla-

tino como catalizador, luego fue cambiado por aleaciones de platino y rodio variando el 

contenido de rodio entre 5 y 10 % en masa. A pesar de los esfuerzos por encontrar otro 

catalizador que reduzca los costos de producción de ácido nítrico, son las aleaciones de 

platino y rodio o platino, paladio y rodio los catalizadores empleados en este proceso [6]. 

Así mismo, en la década de 1900 se inició el estudio de la hidrogenación. Un ejemplo 

claro es la hidrogenación de etileno (𝐶2𝐻4 + 𝐻2 → 𝐶2𝐻6) estudiada por Sabatier hacia 

1902, considerado el padre de este proceso. La hidrogenación se realizaba empleando 

níquel como catalizador, Sabatier fue el primero en mencionar que en un proceso catali-

zado por un sólido, un intermediario temporal e inestable se formaba en la superficie del 

catalizador; así mismo, predijo la reversibilidad de la reacción de hidrogenación, sugi-

riendo que un catalizador empleado para la hidrogenación también catalizaría la deshi-

drogenación [7].  

Por último, en este periodo de tiempo se iniciaron investigaciones para la sínte-

sis de amoniaco (𝑁2 + 3𝐻2 → 2𝑁𝐻3) proceso importante desde entonces ya que permite 
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la obtención de la materia prima requerida para obtener fertilizantes los cuales han in-

crementado la disponibilidad y posibilidad de acceder a alimentos en el mundo. El cata-

lizador empleado en el proceso contenía hierro con el mayor estado de oxidación y óxido 

de potasio trabajando a condiciones altas de temperatura y presión [8].  

Posteriormente, mediciones de tensión de superficie y el reconocimiento de las 

constantes de equilibrio sobre procesos químicos llevados a cabo sobre superficies, llevó 

al desarrollo de la termodinámica de superficie por Gibbs en 1877 [2]. De la misma 

manera, la existencia de agregados poliatómicos o polimoleculares que carecen de cris-

talinidad y se difunden lentamente (por ejemplo, gelatina o albúmina) fueron descritos 

en 1861 por Graham, quien llamó a estos sistemas coloides. En el mismo campo, coloi-

des metálicos estables fueron preparados por Faraday hacia esta época; sin embargo, el 

área de los coloides ganó prominencia al inició del siglo veinte con el incremento de la 

industria de pinturas y la preparación de cauchos artificiales [2]. 

Al inicio de 1900, el estudio de tiempos de vida media de filamentos de los 

bombillos, así como, de absorción de gases en máscaras y tecnologías de separación de 

gases; llevó a investigaciones de adsorción atómica y molecular, siendo uno de los más 

fuertes investigadores en esta época Langmuir, hacia 1915. Las propiedades de monoca-

pas (fisisorbidas o quimisorbidas), isotermas de adsorción, adsorción disociativa, inter-

cambio de energía y colisiones entre las fases gaseosas y la superficie, fueron también 

estudiadas con gran detenimiento [2]. Por otra parte, la difracción de los electrones sobre 

una superficie fue descubierta por Davisson y Germer en 1927; en ese momento los prin-

cipales laboratorios académicos e industriales centraron los estudios en la superficie de 

los materiales catalíticos, es así, que se ubicó en el centro del desarrollo de la química, a 

la química de superficies, debido a dos aspectos importantes; el primero por el reto inte-

lectual de entender la diversidad de los fenómenos superficiales y en segunda medida, 

por la gran importancia que tendría en las tecnologías de conversión de energía [2]. 

Más adelante, a inicio de los años cincuenta, el interés de la investigación en 

química centró sus esfuerzos en estudios de procesos moleculares en fase gaseosa, de-

bido a las nuevas técnicas desarrolladas para este tipo de análisis; así mismo, el desarro-

llo de tecnologías basadas en la química de superficie creció a una velocidad muy alta, 

especialmente en áreas de refinamiento de petróleo y la producción de productos quími-

cos de alto valor [2]. 

Posteriormente, a finales de los años cincuenta el aumento de la industria elec-

trónica basada en dispositivos de estado sólido y la disponibilidad de sistemas económi-

cos de ultra alto vacío (desarrollados para la investigación de ciencias del espacio) pro-

porcionaron a la química de superficie nuevos retos y oportunidades lo cual resultó en 

un crecimiento explosivo de esta disciplina. En este aspecto, superficies limpias de cris-

tales simples pudieron ser estudiadas por primera vez, de la misma manera, la prepara-

ción de superficies e interfaces con una estructura atómica conocida y una composición 

controlada fue direccionando el desarrollo de la tecnología de la microelectrónica y los 

computadores [2]. También se desarrollaron nuevos equipos y técnicas que permitieron 
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el estudio de las propiedades superficiales a escala atómica, así como, la identificación 

de múltiples fenómenos que ocurren durante los procesos catalizados por sólidos como: 

adsorción, formación de enlaces (quimisorción), fusión, difusión, nucleación, creci-

miento, dispersión, desorción, entre otros, fueron evaluados a escala molecular lo cual 

generó un crecimiento remarcable de la química de las superficies que continúa ininte-

rrumpido hasta el presente [2].  

De acuerdo con lo anterior, se reconoce los grandes esfuerzos que se han reali-

zado desde el campo de la catálisis, con el fin último de mejorar los procesos químicos 

buscando materiales activos, selectivos y estables que permitan altos rendimientos y de 

esta manera bajos costos de producción. Uno de tales procesos que ha avanzado de ma-

nera importante con el pasar de los años, es la oxidación catalítica selectiva la cual se 

abordará en el siguiente apartado. 

 

1.2 Oxidación catalítica selectiva 

 

Partiendo de la base que la catálisis es esencial para la industria química ya que 

participa en la producción de alrededor del 90 % de los productos químicos que se co-

mercializan, es importante resaltar que las reacciones de oxidación selectiva son consi-

deradas como el grupo de reacciones más importantes debido a su papel en la industria 

de productos químicos orgánicos y en especial en la industria petroquímica [9]. Dentro 

de los productos obtenidos se encuentran la acroleína, ácido acrílico, acrilonitrilo, ácido 

metacrílico, anhídrido maleico, anhídrido ftálico, óxido de etileno y óxido de propileno 

[10].    

En las reacciones de oxidación catalítica selectiva, también denominada oxida-

ción parcial, las materias primas son usualmente olefinas, hidrocarburos aromáticos, al-

canos y, más recientemente, derivados de la biomasa. De acuerdo con esto, el uso de 

olefinas y aromáticos está en un estado de desarrollo avanzado y el principal interés ac-

tual está centrado en la funcionalización de alcanos y derivados de la biomasa. Las prin-

cipales ventajas del uso de alcanos y de derivados de la biomasa se basan en su alta 

disponibilidad y bajo precio. Sin embargo, actualmente, los compuestos sintetizados me-

diante oxidación selectiva son principalmente obtenidos a partir de olefinas e hidrocar-

buros aromáticos. Por el contrario, en una muy baja proporción, se emplea alcanos como 

materias primas  [9]. 

Los procesos catalíticos heterogéneos que buscan la oxidación selectiva deben 

tener en cuenta al menos siete principios fundamentales, denominados como siete pila-

res, que influirán en los resultados de la actividad catalítica a realizar. Estos incluyen: la 

importancia del oxígeno de la red del catalizador, la fuerza del enlace metal oxígeno, la 

estructura en la que se incorporaron los centros activos, las propiedades de oxidación-

reducción del catalizador, la multifuncionalidad de los sitios activos, la importancia de 
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tener centros aislados y la cooperación de fases cristalinas [10]. A continuación, se de-

talla cada uno de ellos. 

La importancia del oxígeno de la red en las reacciones heterogéneas de oxida-

ción catalítica selectiva fue reconocida en la década de los cincuenta. Se postuló que el 

oxígeno de la red de un óxido de metal reducible, especies O2-,  podría servir como un 

agente oxidante versátil y más selectivo que el oxígeno molecular, O2 [10]. En este as-

pecto, un oxígeno de la red del óxido metálico empleado como catalizador puede remo-

ver hidrógenos del reactivo a oxidar generando un producto con insaturaciones y como 

subproducto agua. En este proceso, el catalizador pierde un átomo de oxígeno superficial 

de la red generando una vacante aniónica, mientras que en el interior de la estructura 

cristalina del óxido metálico se produce una migración de oxígenos para llenar dichas 

vacantes. Sin embargo, el catalizador no se regenerará completamente hasta que no se 

rellenen los átomos de oxígeno empleados en la reacción, los cuales serán reemplazados 

por el oxígeno molecular de la alimentación. De esta manera, el catalizador nuevamente 

estará listo para otro ciclo catalítico. Este mecanismo es la base del mecanismo de reac-

ción propuesto por Mars van Krevelen [11]–[13]. 

El siguiente pilar hace referencia a la fuerza del enlace metal-oxígeno. Así, es 

necesario tener presente que la fuerza del enlace debe ser intermedia bajo las condiciones 

de reacción. Si la fuerza del enlace es muy alta no ocurrirá la reacción, por el contrario, 

si la fuerza es muy débil ocurrirá una sobre oxidación llevando a la formación de pro-

ductos no deseados [10]. La pregunta que surge acá es: ¿qué es fuerte, y qué es débil? 

Cuando uno se refiere a la fuerza de enlace Me-O. En este aspecto Sabatier manifiesta 

que la interacción entre un reactante y un catalizador para generar algún producto no 

puede ser demasiado fuerte ni demasiado débil; debe ser justo lo necesario para maximi-

zar la actividad y selectividad hacia un producto dado [14]. De acuerdo con lo anterior, 

es necesario tener claridad de las propiedades físicas y químicas de los reactivos que se 

emplee (y las condiciones de reacción), ya que, dependiendo del tipo de sustancias de la 

alimentación, se direccionará la elección del material catalítico, es decir el tipo de metal 

u óxido metálico. Dentro de las propiedades a tener presente al momento de afrontar una 

situación problema que requiera de la catálisis heterogénea, es identificar la diferencia 

de electronegatividad entre los componentes del catalizador, si es un óxido simple la 

diferencia entre el metal y el oxígeno indicará el tipo de enlace; iónico, covalente polar 

o no polar y si es un óxido mixto será bien interesante reconocer los valores de diferencia 

de electronegatividad entre los metales que lo compongan, así como, la relación con el 

oxígeno, los cuales influyen en sus propiedades catalíticas.    

El siguiente pilar, involucra la necesidad de tener una estructura cristalina apro-

piada para acoger los centros activos; esto involucra las características de los elementos 

a incorporar, la acomodación de los oxígenos de red, así como, los enlaces metal-oxí-

geno. La estructura debe: i) contener oxígenos de red accesibles, ii) acomodar vacantes 

aniónicas sin colapsar la estructura, iii) permitir la transferencia rápida de electrones y 

iv) permitir la difusión de oxígenos de la red [10]. Cumpliendo con lo anterior, se verá 
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afectado el siguiente pilar que hace referencia a las propiedades de reducción-oxidación. 

En un proceso de oxidación catalítico se remueve oxígeno de la red favoreciendo que el 

sólido se reduzca y el hidrocarburo se oxide; posteriormente, se debe reemplazar el oxí-

geno removido con oxígeno de la alimentación, regenerando de esta manera el cataliza-

dor para posteriores ciclos de reducción-oxidación. En los catalizadores más eficientes, 

el centro de disociación de oxígeno molecular y el centro donde ocurre la incorporación 

de oxígeno en el sólido, es diferente del centro catalíticamente activo. Es importante 

resaltar que la regeneración del óxido metálico reducido debe ser más rápida que la re-

ducción del sistema catalítico, de lo contrario, el ciclo reducción-oxidación se vería afec-

tado, el catalizador se iría reduciendo paulatinamente y por ende, se reduciría el rendi-

miento del proceso [10]. 

Dicho de otra manera, en un proceso catalítico de reducción-oxidación, inicial-

mente el hidrocarburo es oxidado por el óxido metálico, en este paso inicial el oxígeno 

de la red (especies O2-) del óxido metálico actúa como agente oxidante y el óxido metá-

lico empieza a reducirse. En un paso separado, las vacancias de oxígeno de la red, va-

cancias aniónicas del óxido metálico reducido, pueden ser reemplazadas por oxígeno de 

la red de sitios adyacentes completamente oxidados ya sean superficiales o subsuperfi-

ciales, lo cual depende de la naturaleza intrínseca del óxido metálico y de las condiciones 

de reacción [10]. Concomitantemente, las vacancias aniónicas migran hacia el sitio de 

reoxidación donde el oxígeno molecular (O2) es disociado e incorporado en el sólido 

restableciendo el estado completamente oxidado del óxido metálico [10]. Por último, en 

una reacción de oxidación selectiva se involucra una o varias abstracciones de átomos 

de hidrógeno de la molécula de hidrocarburo, una o varias inserciones de átomos de 

oxígeno de la red y varias transferencias de electrones [12]. 

El siguiente de los pilares, está referido a la multifuncionalidad de los sitios ac-

tivos. Es necesario tener presente que los centros activos de un óxido metálico selectivo 

son generalmente multifuncionales y, en la mayoría de los casos, multimetálicos, pero, 

al menos, deben ser bifuncionales y bimetálicos [10]. Dichos centros activos cumplen 

varias funciones en el ciclo catalítico, tales como: i) la quimisorción del sustrato, ii) la 

abstracción de hidrógeno, iii) la inserción de oxígeno o nitrógeno, iv) la activación del 

sustrato, y v) facilitar la desorción del producto [10]. Se considera que solo una pequeña 

fracción de la superficie de los catalizadores es activa, la cual puede ser causada por 

dislocaciones, pasos de cristal, esquinas, entre otros, los cuales influyen en el rendi-

miento catalítico. Por otra parte, diferentes variables del proceso como la temperatura, 

la presión y los tiempos de contacto entre los reactivos de alimentación y el catalizador, 

son factores claves en la optimización de un proceso catalítico [15]. 

Otro importante pilar para considerar en el diseño de catalizadores de oxidación 

selectiva es el denominado sitio o centro aislado. La hipótesis de sitio aislado en su ver-

sión original establece que los oxígenos de red de la superficie reactiva deben estar es-

pacialmente aislados unos de otros, en grupos definidos, sobre la superficie del cataliza-

dor para lograr selectividad [10]. Un ejemplo claro de la importancia de los sitios aislados 
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se presenta en la oxidación parcial de propileno a acroleína. Para este proceso, se ha 

establecido que la presencia de grupos que contengan entre 2 y 5 átomos de oxígeno, 

adyacentes, son suficientes para obtener el producto de oxidación parcial deseado, la 

acroleína. Si lo grupos de red contienen más de cinco oxígenos adyacentes sobre la su-

perficie del catalizador, se favorece la reacción consecutiva y la formación de productos 

de oxidación total [10]. 

El último pilar, denominado cooperación de fases, se refiere a sistemas catalíti-

cos en los que las funciones catalíticas requeridas no pueden ser incorporadas en una 

única estructura cristalina de acogida.  En este caso, el mejor enfoque es encontrar dos o 

más fases cristalinas que contengan separadamente todas funciones necesarias para una 

reacción catalítica, ubicándolas de una manera próxima, y formando de esta manera ca-

pas o interfaces coherentes que puedan comunicarse una con otra y por lo tanto generar 

una cooperación de fases. Para que la cooperación de fases sea efectiva es necesario que 

las dos fases tengan contacto una con otra con el fin de facilitar su cooperación a escala 

atómica [10].  

Los siete principios presentados son una excelente guía para la toma de decisiones 

al momento de enfrentarse al reto de realizar procesos de oxidación catalítica selectiva. 

De la misma manera y en adición a lo presentado anteriormente es necesario tener clari-

dad de algunos aspectos básicos como: i) las transformaciones físicas y químicas que 

están implicadas, ii) leyes científicas que gobiernan dichas transformaciones, basados en 

los fundamentos de la química inorgánica, iii) optimización de variables de operación 

como: temperatura, presión, pH, tiempo y concentración, iv) las características generales 

de los productos del proceso y, por último, pero no menos importante, v) tipo de equipo 

de reacción (reactor) requerido [16]. La aplicación de lo presentado anteriormente per-

mitirá abordar los diversos y complejos procesos de oxidación selectiva de manera sis-

temática y con una visión general de los posibles resultados, dejando en un segundo 

plano el ensayo y error que, hasta el momento, si bien ha brindado resultados importan-

tes, no debe ser la manera de trabajar en la ciencia. 

 

1.3 Métodos de preparación de catalizadores 

 

Los catalizadores sólidos son productos altamente sofisticados derivados de pro-

ductos químicos obtenidos luego de diversos procesos. Las propiedades catalíticas de los 

catalizadores heterogéneos son fuertemente afectadas por cada paso de la preparación, 

así como, por la calidad de los productos químicos de partida. La elección de un método 

de laboratorio para la preparación de un catalizador dependerá de las características físi-

cas y químicas deseadas en la composición final [16]. De la misma manera, se debe 

considerar que la preparación de un catalizador con adecuadas características físicas y 

químicas que conduzca a tener las propiedades requeridas para una aplicación práctica 



 

 

33 

será siempre un reto real. En efecto, muchas características relativas a las partículas me-

tálicas activas, incluyendo alta dispersión, adecuada composición cuando se formen alea-

ciones, baja movilidad, así como, características del soporte dentro de las cuales se des-

taca alta y buena distribución de poros, adecuada acidez o basicidad y estabilidad 

térmica, son necesarias para obtener resultados deseados como alta actividad, alta selec-

tividad, estabilidad química, térmica y mecánica, transferencia rápida de masa y calor. 

De esta manera, el catalizador ideal para un proceso específico debería cumplir todo en 

un mismo material; además, hay que evitar crear una estructura que sea sólo una curio-

sidad de laboratorio, que por razones técnicas o económicas no puede ser fabricada a 

escala industrial [17]. 

A pesar de la variedad de posibilidades de preparación de catalizadores, se debe 

considerar que antes de la preparación es necesario dar respuesta a seis preguntas clave; 

dar respuesta a estas preguntas permitirá tomar la mejor decisión en cuanto al método de 

preparación, tipo de especie activa requerida, definición del soporte adecuado, (si es ne-

cesario) temperatura de calcinación, medio de calcinación (oxidante, reductor o inerte) 

lo cual garantizará obtener materiales con propiedades conocidas para ser aplicados en 

un proceso definido. En la Figura 1.2 se presentan las que se consideran preguntas direc-

cionadoras para la preparación de materiales catalíticos: activos, selectivos y estables. 

 

Figura 1. 2 Preguntas direccionadoras para la preparación de catalizadores 

El esquema presentado en la Figura 1.2 es muy claro y orienta en la medida que 

permite seguir una secuencia de preguntas que todo investigador en el campo de catálisis 

se hace de manera implícita al momento de enfrentar un reto específico. Lo primero, es 

tener claridad del proceso químico que se va a estudiar, identificar que sea termodinámi-

camente viable, de lo contrario independientemente de que se prepare el catalizador más 

completo, los resultados no serán favorables. En segunda medida, es necesario tener cla-

ridad de las transformaciones físicas y químicas que van a ocurrir, en este aspecto es 

importante identificar los posibles mecanismos de reacción que permitirán proponer que 

ocurrirá durante el proceso y como se verá afectado por una u otra variable de operación. 
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Posteriormente y con base en la segunda pregunta, se debe reconocer las leyes y teorías 

de la química y la física que juegan un papel relevante durante la transformación, permi-

tiendo de esta manera encasillar el proceso en uno de los dos grandes tipos de reacciones 

químicas que emplean catalizadores como son las reacciones de tipo ácido-base o reac-

ciones de reducción-oxidación. 

La siguiente pregunta está relacionada directamente con la reacción propiamente dicha, 

¿a qué condiciones se llevará a cabo el proceso?; la respuesta a esta pregunta y en ge-

neral a todas esta interrelacionada con las demás, es así como, para poder proponer una 

temperatura específica o un pH particular se debe conocer las propiedades físicas y 

químicas de los reactivos, al igual que de los productos de reacción, evitando a toda 

costa reacciones secundarias que influyan en el rendimiento del proceso catalítico. 

Como se mencionó unas líneas arriba, se debe conocer las propiedades físicas y quími-

cas del producto de interés, lo cual da respuesta a la quinta pregunta, es quizá, una de 

las cuestiones que poca atención recibe a pesar de ser muy importante ya que cono-

ciendo tales propiedades se puede trabajar a condiciones que potencien la producción 

del producto de interés, disminuyendo sustancias secundarias que puedan entre otras 

cosas envenenar el material catalítico. Por último, a pesar que no es directamente rela-

cionado con la síntesis de los materiales catalíticos, se debe evaluar los tipos de reactor 

que se pueden emplear, reconociendo los materiales de fabricación y el posible papel 

durante el proceso catalítico, pues se pueden encontrar reportes en los cuales se atribuye 

una actividad particularmente alta a las paredes de reactores de vidrio, teflón, cobre u 

otros metales [18]. Así, se estudió el efecto de la composición de la pared del reactor 

en la oxidación homogénea del gas natural evaluada a una presión de 30 atm y una 

temperatura entre 350-400°C [18]. La alimentación del reactor consistió de una mezcla 

binaria de gas natural o metano y oxígeno; aunque en algunos ensayos se incorporó una 

pequeña cantidad de nitrógeno para que actuara como un estándar interno, lo que per-

mite una estimación más precisa de la conversión [18]. 

Sorprendentemente, los valores de selectividad a metanol fueron superiores al 

89,5 % cuando el reactor empleado era construido en vidrio, con una conversión de me-

tano del 10,0 % a 50 atm de presión y 350°C. Cuando se empleó teflón se obtuvo 8,0 % 

de conversión de metano y el 93,0 % de selectividad a metanol, a 30 atm y 361°C. Ade-

más, cuando se usó condiciones similares pero con otros materiales como acero inoxida-

ble, se obtuvo el 94,5 % de selectividad a metanol y 2,0 % de conversión de metano; 

mientras que cuando se utilizó plata y el cobre, se obtuvo el 20,0 % y el 22,0 % de 

selectividad a metanol y 1,5 % y el 1,0 % de conversión de metano respectivamente [18]. 

De acuerdo con los resultados, se puede notar que el tipo de material del reactor afecta 

tanto a la selectividad a metanol como la conversión de metano. Esto es debido a los 

diferentes calores de adsorción de cada molécula sobre cada tipo de material, el cual será 

el paso crítico de la reacción.  

Con base en lo anterior se evidencia que, como toda actividad científica, la pre-

paración de catalizadores para ser empleados en un proceso especifico deben seguir una 
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serie de pasos ordenados con base a preguntas concretas y que, dependiendo de la deci-

sión que se tome se obtendrá resultados muy favorables en la reacción deseada. 

Una vez resueltas las anteriores preguntas es necesario elegir uno de los tres 

grandes métodos de preparación de materiales catalíticos los cuales son: i) catalizadores 

másicos y soportados, ii) catalizadores impregnados y iii) catalizadores mixtos aglome-

rados. La diferencia entre los materiales soportados e impregnados se basa principal-

mente en que los catalizadores impregnados son obtenidos por la humectación (impreg-

nación) de un soporte previamente formado con soluciones de la fase activa. Una vez 

realizada la impregnación se realizan las demás operaciones unitarias de secado y calci-

nación. Por otra parte, los catalizadores soportados incluyen la formación del soporte y 

la fase activa en un mismo proceso. Por otra parte, los catalizadores mixtos aglomerados 

hacen referencia a la mezcla de fases activas con un soporte previamente formado o con 

un precursor de soporte. En este tipo de materiales dependiendo de la agitación (tiempo 

y velocidad) y de los procesos térmicos (secado y calcinación) se generarán aglomerados 

de las fases activas [16]. Una vez elegido el tipo de método a emplear, se procede con 

las operaciones unitarias requeridas para su síntesis. En la Figura 1.3 se presentan las 

principales operaciones unitarias usualmente aplicadas en la preparación de catalizado-

res [16]. 

 

Figura 1. 3 Operaciones unitarias para la preparación de catalizadores 
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En la Figura 1.3 se observa las diferentes operaciones unitarias empleadas para 

la síntesis de materiales catalíticos; dependiendo del método de preparación seleccionado 

se debe aplicar un grupo de operaciones unitarias específico. De la misma manera, se 

observa una relación total con las preguntas direccionadoras mencionadas arriba, ya que 

la elección de una u otra operación unitaria es afectada por cada una de las respuestas 

que arroje las preguntas direccionadoras para la preparación de catalizadores. Para el 

caso particular, se centrará la atención en dos métodos de preparación de materiales ca-

talíticos; los materiales soportados preparados por el método sol-gel y los materiales im-

pregnados. 

1.3.1 Síntesis sol-gel 

 

En la década de los setenta, se desarrolló un método sol-gel, de un solo paso, 

para sintetizar metales en geles inorgánicos.  Este método consistió en disolver un pre-

cursor de metal adecuado en una solución alcohólica que contenía el precursor del so-

porte [19], [20]. Con el fin de mantener la alta porosidad del gel húmedo, en el material 

final seco, se empleaba un secado super crítico imaginado como un camino para remover 

el solvente del gel sin causar el colapso de este y evitando los efectos destructivos de la 

presión capilar [21].  

En las siguientes décadas de los ochenta y noventa, se propuso el uso de ligandos 

funcionalizados que permitieran anclar complejos metálicos al gel de sílice en un proceso 

de un solo paso [22]. Además de obtener partículas metálicas uniformes, de tamaño na-

nométrico y distribuidas homogéneamente en una matriz de sílice, varios estudios mos-

traron que el uso de tales ligandos funcionalizados traían mejoras significativas en la 

morfología del material final y una considerable simplificación en la fabricación, puesto 

que la morfología ventajosa tipo aerogel puede obtenerse después de un fácil proceso de 

secado por evaporación permitiendo evitar dificultades técnicas inherentes al secado sú-

per crítico [23]. El uso de catalizadores mono o bimetálicos, preparados de esta manera 

(y llamados catalizadores cogelados), en algunas reacciones de interés industrial demos-

traron que los catalizadores mostraban altas actividades y selectividades, excelente trans-

ferencia de masa, razonable estabilidad y fácil regeneración, en comparación con mu-

chos catalizadores convencionales [24].  

Con base en lo anterior y teniendo presente que durante el proceso de síntesis 

por el método sol-gel se evidencian diferentes fases, a continuación, se presenta las de-

finiciones puntuales que se relacionan con el proceso. En primera medida, un sol es una 

suspensión coloidal de partículas sólidas en un líquido; por otra parte, un coloide es una 

suspensión en la cual la fase dispersada es tan pequeña (≈1 nm – 1 μm) que las fuerzas 

gravitacionales son insignificantes y las interacciones son dominadas por efectos de 

corto alcance, como atracciones de Van der Waals y fuerzas electrostáticas resultado de 

cargas superficiales [17]. Finalmente, un gel puede interpretarse como fases sólidas y 

líquidas continuas de dimensiones coloidales. Continuidad (fases continuas) significa 

que uno podría viajar a través de la fase sólida de un lado de la muestra a la otra sin tener 
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que entrar en el líquido; e inversamente, se podría hacer el mismo viaje completamente 

dentro de la fase líquida. Dado que ambas fases son de dimensión coloidal, un segmento 

de línea que se origina en un poro y que corre perpendicularmente a la superficie sólida 

más próxima, debe resurgir en otro poro a menos de 1 μm de distancia. De forma similar, 

un segmento que se origina dentro de la fase sólida y que pasa perpendicularmente a 

través de la pared de poro debe volver a entrar en la fase sólida a una distancia de 1 μm 

[17]. 

De esta manera, en principio se designó proceso sol-gel al proceso en el cual un 

gel es formado a partir de las partículas de un sol, cuando fuerzas atractivas causan que 

estén juntas como formando una red. En otras palabras, el proceso sol-gel debe implicar 

la formación de un gel por la agregación de partículas en un sol. Sin embargo, el proceso 

sol-gel es a menudo usado en la literatura para designar un proceso que lleva a un gel (o 

algunas veces a una suspensión) a partir de una solución homogénea de precursores de 

monómeros solubles, cualesquiera que sean los mecanismos físicos o químicos subya-

centes. En efecto, otros mecanismos de agregación han sido sugeridos en varios casos 

[17]. Con base en lo anterior, casi todos los óxidos de metal pueden sintetizarse por el 

proceso sol-gel. Entre otros, una abundante literatura puede encontrarse sobre SiO2, 

Al2O3, TiO2, ZrO2, así como, la correspondiente mezcla de óxidos [25]–[27]. De hecho, 

todos los materiales tipo óxido porosos usados en catálisis heterogénea como soporte o 

precursores de soportes catalíticos, se pueden preparar por el método sol-gel [17]. De 

esta forma, el mejor material de partida para la preparación sol-gel de óxidos metálicos 

son la clase de compuestos metalorgánicos conocidos como alcóxido de metal [27]. To-

dos los metales forman alcóxidos que tienen la siguiente formula general: 

𝑀(𝑂𝑅)
𝑥
 

Ecuación 1. 1 

donde M es un metal (Si, Zr, Al, Ti…), R es un grupo alquilo (más frecuentes –CH3, -

C2H5, -C3H7, ó –C4H9) y x es el estado de valencia del metal (por ejemplo: x=4 con Si, 

Zr y Ti y x=3 con Al). 

Los alcóxidos metálicos, los cuales son solubles en etanol, son precursores po-

pulares porque son rápidamente hidrolizados al correspondiente hidróxido, excepto el 

más estudiado entre ellos, tetraetil ortosilicato (tetraetóxido de silicio, tetraetoxisilano) 

TEOS, Si(OC2H5)4, el cual requiere un catalizador ácido o básico para la hidrólisis [17]. 

La reacción es llamada hidrólisis porque un ion hidroxilo se une al átomo del metal como 

se presenta en la siguiente reacción: 

𝑀(𝑂𝑅)𝑋 +𝐻2𝑂 ↔ 𝐻𝑂 −𝑀(𝑂𝑅)𝑋−1 + 𝑅𝑂𝐻 

Ecuación 1. 2 
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donde, nuevamente, R es un grupo alquilo y por lo tanto ROH es un alcohol. Depen-

diendo de la cantidad de agua y el catalizador presente, la hidrólisis se puede completar 

hasta que todos los grupos OR sean reemplazados por OH. 

𝑀(𝑂𝑅)𝑋 + 𝑋𝐻2𝑂 ↔ 𝑀(𝑂𝐻)𝑋 + 𝑋𝑅𝑂𝐻 

Ecuación 1. 3 

La otra opción durante la síntesis es parar mientras el metal es solo parcialmente hidro-

lizado M(OR)x-n(OH)n. Así, dos moléculas parcial o completamente hidrolizadas pue-

den unirse en una reacción de condensación como se presenta en las siguientes ecuacio-

nes. 

(𝑂𝑅)𝑋−1𝑀 −𝑂𝐻 +𝐻𝑂 −𝑀(𝑂𝑅)𝑋−1 ↔ (𝑂𝑅)𝑋−1𝑀 − 𝑂 −𝑀(𝑂𝑅)𝑋−1 + 𝐻2𝑂 

Ecuación 1. 4 

(𝑂𝑅)𝑋−1𝑀 −𝑂𝑅 + 𝐻𝑂 −𝑀(𝑂𝑅)𝑋−1 ↔ (𝑂𝑅)𝑋−1𝑀 − 𝑂 −𝑀(𝑂𝑅)𝑋−1 + 𝑅𝑂𝐻  

Ecuación 1. 5 

Por definición, la condensación libera una pequeña molécula como agua o alcohol. Este 

tipo de reacción puede continuar para construir grandes y largas cadenas de silicio, alu-

minio, titanio o zirconio por un proceso de polimerización en medio alcohólico [17]. En 

la Figura 1.4 se presenta la química básica asociada a la formación de un material típico 

por sol-gel. 

 

Figura 1. 4 Química asociada a la formación de un material por sol-gel 

En el caso de alcóxidos de silicio, la hidrólisis ocurre por un ataque nucleofílico 

del oxígeno contenido en el agua sobre el átomo de silicio y es más rápido y completo 

cuando un catalizador ácido (HCl, CH3COOH, HF) o básico (NH3, KOH, aminas) es 

usado. Bajo condiciones ácidas, es probable que un grupo alcóxido sea protonado en un 

primer paso rápido. La densidad de electrones se retira del silicio haciéndolo más elec-

trofílico y así más susceptible a ser atacado por agua [17]. Bajo condiciones básicas, es 

más probable que el agua se disocie para producir aniones hidroxilos nucleofílicos en un 
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primer paso rápido. El anión hidroxilo luego ataca el átomo de silicio; la polimerización 

para formar enlaces siloxano ocurre ya sea por una reacción de condensación produ-

ciendo agua o produciendo alcohol [17]. 

Dependiendo de las condiciones, un completo espectro de estructuras que van 

desde redes moleculares a partículas coloidales puede resultar. A pesar de que la con-

densación de grupos silanoles puede proceder térmicamente sin involucrar catalizador, 

el uso de catalizadores ácidos o básicos similares a los usados para la hidrólisis es a 

menudo útil y varios mecanismos han sugerido explicar el rol del catalizador [25], [28]. 

Una importante ventaja de la química sol-gel sobre las técnicas convencionales 

de preparación de óxidos, es la posibilidad que esta ofrece de preparar óxidos mezclados, 

como SiO2-ZrO2, SiO2-Al2O3, SiO2-TiO2, entre otros, con un excelente control de la 

mezcla debido a su capacidad para ajustar la reactividad relativa del precursor [27], [29], 

[30]. Por otra parte, una posible desventaja que puede presentar se atribuye a la disper-

sión de la fase activa del material catalítico, en este aspecto, puede ocurrir que está no 

quede disponible en la superficie del catalizador, por el contrario, quede inmersa en la 

red del óxido empleado como soporte influyendo así en la actividad catalítica del mate-

rial [31].     

De acuerdo con lo anterior, se evidencia un amplio trabajo realizado en la sínte-

sis sol-gel, así como grandes aportes para comprender cada una de las etapas implicadas 

en el proceso. Como la gran mayoría de procesos que se adelanten desde las ciencias a 

pesar de encontrar grandes ventajas puede analizarse algunos aspectos por mejorar. En 

la siguiente sección se abordará otro de los métodos empleados para la preparación de 

catalizadores, que, si bien por sí solo no sería un método, sino más bien una operación 

unitaria en la síntesis de catalizadores soportados, es bien interesante y muy empleado 

en la industria catalítica. 

 

1.3.2 Síntesis por impregnación 

 

La síntesis por impregnación de materiales catalíticos se incluye en el grupo de 

materiales soportados. Los catalizadores soportados son usualmente empleados porque 

combinan la dispersión relativamente alta (cantidad de superficie activa) con un alto 

grado de termo estabilidad. Usualmente, la preparación de catalizadores soportados ali-

nea todas las operaciones unitarias buscando dispersar el agente activo en un soporte, el 

cual puede ser inerte o catalíticamente activo; la humectación del soporte con una solu-

ción o un lodo de precursores de la fase activa es la operación que caracteriza este tipo 

de preparaciones [16]. 

La mayoría de los catalizadores sólidos contienen dos componentes; el compo-

nente activo y el soporte. El soporte suministra la forma y el tamaño del catalizador, 

además determina el área superficial externa, la fuerza mecánica y la estructura porosa 
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del mismo. Generalmente el componente catalíticamente activo es aplicado finamente 

dividido sobre la superficie externa del soporte, sin embargo, la distribución deseada 

depende de las condiciones bajo las cuales el catalizador va a ser empleado [32]. Para 

garantizar accesibilidad de los reactivos a los sitios activos, el tamaño de partícula del 

catalizador juega un papel importante, de la misma manera, es considerado que la longi-

tud de los poros del catalizador afecta la velocidad de la reacción mucho más que el 

diámetro de estos. Así mismo, es necesario tener presente que el tamaño de partícula del 

catalizador influye en la presión del sistema, puntualmente en el lecho catalítico, lo cual 

convierte al pequeño tamaño de partícula del catalizador como una limitante, ya que 

usualmente se busca que los sistemas catalíticos trabajen a las menores presiones posi-

bles  [32].  

Con base en lo anterior, una distribución uniforme del componente activo a tra-

vés del soporte es más ventajoso y atractivo, sin tener que llegar a tamaños de partícula 

menores a 5 mm. Por otra parte, también se debe tener presente que la velocidad de 

reacción es determinada por la velocidad de transporte de los reactivos a los sitios acti-

vos, en este caso, la opción más favorable es depositar partículas catalíticamente activas 

en la parte externa de los materiales, buscando de esta manera mejorar la adsorción y 

difusión de los reactivos y productos sobre el catalizador.      

De la misma manera, cuando reacciones catalíticas consecutivas pueden llevar 

a productos no deseados y de esta manera disminuir la selectividad, es útil colocar el 

componente activo sobre la superficie externa del catalizador; por otra parte, los catali-

zadores que contienen sitios catalíticamente activos sobre la superficie, pueden perder la 

actividad por desgaste, por lo tanto, es mucho más favorable depositar el componente 

activo en una capa subsuperficial llevando a una distribución tipo clara de huevo. De 

esta manera, cuando los reactivos o productos de reacción puedan generar algunos com-

ponentes que envenenen los sitios activos, una distribución tipo clara de huevo es muy 

favorable, toda vez que dichos venenos quedarán en la capa externa de material catalítico 

[32]. 

Los catalizadores empleados industrialmente pueden ser desarrollados fácil-

mente por la aplicación de componentes activos por impregnación y secado. Comercial-

mente un gran rango de soportes está disponible con diferentes formas y tamaños, de 

áreas superficiales específicas, diferentes estructuras de poros y quizá lo más importante 

con la fuerza mecánica requerida [32]. Con base en lo anterior, la pregunta que surge es 

¿cómo es la adsorción sobre la superficie del soporte? Es decir, ¿qué tipo de interaccio-

nes se genera? Las respuestas a las anteriores preguntas permitirán comprender un poco 

más acerca de los materiales catalíticos soportados, preparados por impregnación; así 

como, reconocer las operaciones unitarias que se siguen durante la síntesis. 

Respondiendo a las preguntas, la adsorción de un precursor de un componente 

activo de una solución impregnante sobre la superficie de un soporte puede determinar 

la distribución final del componente activo a través del soporte luego del secado. Los 
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primeros reportes acerca de difusión y adsorción en sistemas heterogéneos fueron a fi-

nales de la década de los sesenta, sugiriendo una relación entre la adsorción del precursor 

y la distribución del componente activo [33]–[35]. De la misma manera, el efecto de la 

impregnación de los componentes adsorbidos sobre la distribución en el soporte fue es-

tudiada extensamente, presentando expresiones matemáticas útiles relacionadas con re-

sultados experimentales [36].  

Cuando el precursor del componente activo es aplicado para la adsorción sobre 

la superficie del soporte, la carga que puede ser lograda es pequeña, por lo tanto, la ad-

sorción de precursores activos es empleada a menudo con metales preciosos. La aplica-

ción más efectiva para la impregnación de soportes catalíticos es adicionando un volu-

men de solución impregnante igual al volumen de poro del soporte; a este procedimiento 

se le denomina impregnación húmeda incipiente o impregnación seca [37]. Durante este 

proceso la impregnación ocurre de manera pronta ya que la interacción solución-soporte 

procede rápidamente. El precursor activo disuelto es transportado por convección en los 

poros del soporte, un procedimiento análogo es la impregnación por inmersión [37]. Es 

importante resaltar que la difusión a través de los líquidos es un proceso lento, un cálculo 

basado en el número de Fourier indica que para asumir la misma concentración tanto en 

la fase líquida como en el sistema de poros pueden pasar fácilmente 10 horas [32].  

De acuerdo con lo anterior, a pesar de que la interacción solución-soporte puede 

ocurrir rápidamente, una de las variables para garantizar una buena distribución de la 

fase activa será el tiempo que permanezca el sistema en impregnación. Extendiendo el 

periodo de tiempo de contacto entre el soporte y la solución que contiene el precursor 

activo, se conseguirá un aumento en el espesor de la capa del componente activo [32]. 

Revisando en la literatura, hasta ahora no se distingue si en el proceso de im-

pregnación de un soporte ocurre una adsorción o una interacción química, se ha estu-

diado diferentes sistemas buscando identificar con claridad lo que ocurre, así como, ve-

rificar la influencia de la adición de ácidos inorgánicos como el nítrico u orgánicos como 

el ácido oxálico o el ácido tartárico [38]. Los resultados obtenidos sugieren la formación 

de una distribución de clara de huevo al ser empleados en la preparación de materiales 

catalíticos de platino soportados en alúmina, esto es debido a que, el ácido reacciona más 

fácilmente con la superficie de la alúmina que con el hexacloruro de platino, lo cual 

conlleva a la inmovilización del metal en la parte interior del soporte [32].   

De acuerdo con lo anterior se observa que el método de preparación de cataliza-

dores por impregnación permite obtener materiales catalíticos con diferentes distribucio-

nes, dentro de estas se distingue las denominadas yema de huevo, si el componente activo 

está en el interior del soporte; clara de huevo si el componente activo se ubica en una 

zona subsuperficial y por último la denominada cáscara de huevo, en el cual los sitios 

activos están sobre la superficie del soporte. Por otra parte, la variable que influye en la 

distribución de los componentes activos, morfología y propiedades de este tipo de mate-

riales catalíticos es principalmente el tiempo de impregnación, sin dejar a un lado las 
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propiedades físicas y químicas propias tanto del soporte como del componente activo a 

emplear.  

Hasta ahora se ha mencionado la parte inicial del proceso de preparación de este 

tipo de materiales, a continuación, se abordará las etapas siguientes de secado y calcina-

ción las cuales también influyen en las propiedades finales del catalizador a obtener. 

Para iniciar, es necesario tener presente que luego de la impregnación la distri-

bución de un precursor disuelto no adsorbido sobre la superficie del soporte es uniforme. 

El paso siguiente durante la preparación es el secado; para comprender si el secado puede 

afectar la distribución del precursor es necesario considerar algunos aspectos relaciona-

dos con esta operación empleando materiales porosos. El transporte de humedad en ma-

teriales porosos puede proceder por un movimiento de líquido a la superficie externa por 

un flujo de vapor de agua a través de los poros del material o por movimiento del agua 

adsorbida dentro de las capas de material. Con base en esto, el movimiento de líquido 

dentro del soporte o el movimiento del agua adsorbida dentro de las capas del material 

puede afectar la distribución del precursor activo [32]. 

La velocidad de secado es función del tiempo; inicialmente la velocidad es cons-

tante, el transporte de vapor de la superficie externa del catalizador junto al flujo de calor 

determina la velocidad de secado. Así mismo, dentro del material poroso fuerzas capila-

res son las responsables del transporte rápido de agua líquida a la superficie externa; 

cuando el transporte del líquido a la superficie externa del material catalítico ya no puede 

mantenerse, áreas de la superficie empiezan a secarse. En este momento, la velocidad de 

secado es determinada por la evaporación del agua de la superficie externa y también por 

el flujo de vapor a través de los poros vacíos en las áreas secas [32]. Con base en lo 

anterior, las fuerzas capilares juegan un rol muy importante durante el proceso de secado. 

Dependiendo de la fuerza de las interacciones dipolo-dipolo o ión-dipolo que se generen 

entre la solución que contiene el precursor del sitio activo y las paredes del material 

poroso el líquido fluirá a la superficie externa para luego pasar a estado gaseoso. En ese 

proceso de transporte del líquido, el componente activo va migrando desde el interior del 

soporte al exterior lo cual influirá en el tipo de ubicación que tome, siendo externa usual-

mente, pero modificando las condiciones de síntesis (pH principalmente) se puede lograr 

ubicar en lugares subsuperficiales o internos del soporte. 

Posteriormente se calcinan los materiales, esto puede llevarse a cabo en una at-

mósfera inerte, reductora o en aíre; típicamente se realiza a temperaturas mayores a las 

que se usará el material catalítico en la reacción y regeneración de este. Varios procesos 

ocurren durante la calcinación, entre ellos: i) pérdida de agua enlazada químicamente, 

(el agua que presentaba interacciones de tipo Van de Waals fue removida en el proceso 

de secado) ii) pérdida de dióxido de carbono, iii) modificación de la textura a través de 

la sinterización (pequeños cristales o partículas que aumentan su tamaño), iv) modifica-

ción de la estructura, v) generación de la fase activa y vi) estabilización de las propieda-

des mecánicas del material [16].  
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Cabe resaltar que dependiendo de la temperatura de calcinación se obtendrá una u otra 

fase del componente activo, de la misma manera, controlando la temperatura se puede 

influir en la morfología del catalizador; incrementando la temperatura se colapsan los 

microporos y por lo tanto incrementa el tamaño de poro promedio. Como conclusión, la 

calcinación al igual que todas las operaciones unitarias durante la síntesis de materiales 

influirá en la actividad catalítica del material, para el caso específico, la calcinación de-

penderá de dos variables específicas que son la temperatura y tiempo lo cual conllevará 

a especies químicas puntuales. 

1.1 Técnicas de caracterización de catalizadores 

Una vez abordados los conceptos acerca de la síntesis de materiales catalíticos 

por el método sol-gel y por impregnación, en la práctica, el paso siguiente es identificar 

las propiedades físicas y químicas de los materiales finales. Una vez obtenida la infor-

mación se puede relacionar dichas propiedades con el método de síntesis, más aún, se 

debe relacionar las propiedades físicas y químicas con las operaciones unitarias seguidas 

durante la preparación. Con base en esto, a continuación, se presentará información re-

ferente a ciertas técnicas de caracterización usualmente empleadas para identificar las 

propiedades de materiales catalíticos, dentro de las técnicas que se abordará están: di-

fracción de rayos X (XRD), espectroscopía de infrarrojo (FT-IR), espectroscopía Raman 

(RE), espectroscopía ultravioleta visible (UV-Vis), reducción a temperatura programada 

(TPR), análisis de área superficial y distribución de tamaño y volumen de poro, micros-

copía electrónica de barrido (SEM) y espectroscopía de difracción de rayos X (XPS). 

1.1.1 Difracción de rayos X (XRD) 

 

La difracción de rayos X es una herramienta básica para la determinación de la 

estructura atómica de fases sólidas en catalizadores heterogéneos, la determinación de la 

estructura del catalizador debe ser tanto en su aspecto global, como en pequeños rangos 

locales con el fin de identificar los sitios catalíticos del material [39]. Los rayos X con 

energías entre 100 eV a 10 MeV son clasificados como ondas electromagnéticas las cua-

les se diferencian de las ondas de radio, la luz y los rayos gamma en la longitud de onda, 

así como, en la energía; el rango de la longitud de onda de los rayos X es entre 10 a 10-3 

nm [40]. De acuerdo con lo anterior y dado que las longitudes de onda de algunos rayos 

X son aproximadamente iguales a la distancia entre planos de los átomos en los sólidos 

cristalinos, pueden generarse picos de difracción reforzados de intensidad variable que 

se producen cuando un haz de rayos X choca con un sólido cristalino [41].  

Para producir rayos X con fines de difracción, se debe aplicar un voltaje de al-

rededor 35 kV entre un cátodo y un ánodo metálicos, ambos en el vacío. Cuando el fila-

mento del cátodo de volframio se calienta, se liberan electrones por emisión termoiónica 

y se aceleran a través del vacío debido a la gran diferencia de voltaje entre el cátodo y el 
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ánodo, aumentando su energía cinética. Cuando los electrones golpean al metal blanco 

(por ejemplo, molibdeno) se emiten rayos X. Sin embargo, la mayor parte de la energía 

cinética (aproximadamente 98 %) se convierte en calor, por lo que el metal blanco debe 

refrigerarse externamente [40]. 

Cuando un haz de rayos X monocromático de longitud de onda l incide en un 

conjunto de planos con un ángulo tal que las trayectorias de las ondas que abandonan los 

diferentes planos no están en fase, no se producirá reforzamiento del haz y tiene lugar 

una interferencia destructiva. Por el contrario, si las trayectorias de las ondas reflejadas 

por los diferentes planos están en fase, tiene lugar un reforzamiento del haz o bien se da 

una interferencia constructiva, de acuerdo con la ecuación de Bragg [41]. 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛Ө 

Ecuación 1. 6 

Esta ecuación, representa la ley de Bragg y muestra la relación entre las posi-

ciones angulares de los haces difractados reforzados, en función de la longitud de onda 

l de la radiación de rayos X incidente y del espaciado interplanar dhkl de los planos cris-

talinos [41]. En muchos casos se utiliza el primer orden de difracción, donde n = 1, y en 

este caso la ley de Bragg resulta: 

𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛Ө 

Ecuación 1. 7 

La técnica más comúnmente utilizada en difracción de rayos X es el método de 

polvo. En esta técnica se utiliza una muestra pulverizada de muchos cristales para que 

tenga lugar una orientación al azar y asegurar que algunas partículas estarán orientadas 

en el haz de rayos X para que cumplan las condiciones de difracción de la ley de Bragg. 

Para el análisis de cristales se utiliza un difractómetro de rayos X que tiene un contador 

de radiación que detecta el ángulo y la intensidad del haz difractado. Un registro se en-

carga de graficar automáticamente la intensidad del haz difractado mientras el contador 

se desplaza por un goniómetro circular que está sincronizado con la muestra en un inter-

valo de valores 2ϴ [41]. 

1.1.2 Espectroscopía de infrarrojo (FT-IR) 

 

La espectroscopía de infrarrojo (IR) es ampliamente utilizada en los laboratorios 

de catálisis debido a que se puede obtener información sobre la estructura de los mate-

riales, propiedades de la superficie, interacciones Me-O-Me, así como, de intermedios 

de reacción, entre otras características útiles para comprender el proceso catalítico  [42]. 

Una de las grandes ventajas de la espectroscopía IR es su versatilidad, ya que permite 

estudiar prácticamente cualquier muestra con independencia del estado en que se en-
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cuentre: líquidos, disoluciones, pastas, polvos, fibras, films, gases o superficies. La re-

gión del infrarrojo y particularmente la región media corresponde a las energías de vi-

bración y rotación de las moléculas; estos movimientos dependen de constantes como 

las de simetría molecular, fuerzas interatómicas y el momento de inercia alrededor de los 

ejes [42]. 

Cuando una molécula es irradiada con radiación electromagnética a una frecuen-

cia definida, la molécula pasa de su estado basal a un estado excitado, de acuerdo con lo 

propuesto por Bohr en la ley de resonancia. De esta manera, la molécula absorbe la ra-

diación para pasar del estado basal al estado excitado y emite la misma frecuencia cuando 

vuelve al estado inicial. Si ocurre una variación de frecuencia de la radiación electro-

magnética, la energía de absorción para cada frecuencia corresponde a una transición ya 

sea rotacional, vibracional o de estados electrónicos [42].       

Una molécula con N núcleos posee 3N grados de libertad, es decir 3N tipos de 

movimiento. Tres de ellos son movimientos de traslación de toda la molécula y los otros 

tres (dos, si la molécula es lineal) corresponden a movimientos de rotación. De esta ma-

nera, hay 3N - 6 (3N - 5 si la molécula es lineal) movimientos de vibración (llamados 

modos normales de vibración) los cuales corresponden a 3N – 6 (ó 3N – 5) frecuencias 

de vibración (frecuencias fundamentales). Con base en lo anterior, se puede considerar 

la molécula como un ensamble de 3N – 6 (o 3N – 5) oscilaciones [42]. Las reglas que 

especifican cuales transiciones son permitidas se llaman reglas de selección; se puede 

observar que en una absorción o emisión solo las transiciones correspondientes a vibra-

ciones con variación del momento dipolar son activas en la espectroscopía de infrarrojo 

y son llamadas modos activos. En la práctica las bandas de absorción de las vibraciones 

fundamentales son las más intensas, aunque bandas de absorción débiles debido a com-

binaciones de vibraciones idénticas o diferentes son a menudo observadas [42]. 

Con base en lo anterior se puede establecer algunas apreciaciones particulares 

frente a la espectroscopía de infrarrojo, las cuales son: i) El requerimiento general para 

absorber radiación infrarroja es que la vibración debe producir un cambio neto en el 

momento dipolar de la molécula, ii) en moléculas altamente simétricas es frecuente que 

pares o triadas de modos sean idénticos; en este caso se llaman modos de vibración de-

generados y dan lugar a una sola banda, iii) las vibraciones que tienen frecuencias muy 

cercanas suelen aparecer como una sola banda, iv) las vibraciones que tienen poca inten-

sidad pueden no ser observadas, v) por último, la regla de exclusión que indica que si 

una molécula tiene centro de inversión, ninguno de sus modos normales puede ser activo 

a la vez en IR y Raman, pudiendo ser un modo inactivo en ambos [42].   

1.1.3 Espectroscopía Raman (RE) 

 

  La espectroscopía Raman (RE) brinda información frente a los niveles de ener-

gía rotacional y vibracional de una molécula como la espectroscopía de infrarrojo; para 
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catálisis y adsorción esta técnica es complementaria a la clásica espectroscopía de infra-

rrojo ya que la selección de reglas es diferente permitiendo así detectar vibraciones que 

por infrarrojo no es posible [43]. Si una molécula se somete a un campo electromagnético 

de radiación con una frecuencia específica, generará una radiación de excitación y se 

puede elegir en el rango comprendido desde el ultravioleta cercano hasta el infrarrojo 

cercano. Los fotones pueden ser absorbidos por las moléculas si su energía corresponde 

exactamente a la diferencia entre el nivel de energía del estado basal y el nivel de energía 

del estado excitado [43]. Posteriormente los fotones son reemitidos en todas las direc-

ciones sin un cambio en la frecuencia, este proceso es una dispersión elástica o el deno-

minado efecto Rayleigh; sin embargo, en algunos casos la dispersión ocurre con un cam-

bio de frecuencia correspondiente a una colisión inelástica entre la molécula y el fotón. 

Este es el efecto Raman, el cual brinda mucha información acerca de los niveles de ener-

gía de la molécula [43]. 

De acuerdo con la teoría clásica del efecto Raman una vibración puede obser-

varse sólo cuando hay una variación en el tensor de polarizabilidad; la intensidad de las 

líneas Raman depende de la frecuencia de la radiación. De la misma manera, debido a 

las leyes de dispersión el proceso de difusión es proporcional al poder de la frecuencia, 

al cuadrado de la variación de polarizabilidad y a las poblaciones relativas de los dos en 

los niveles de energía [43]. Por otra parte, la espectroscopía Raman presenta algunas 

desventajas que se relacionan con: i) la intensidad de las líneas difusas obtenidas por 

Raman de las especies adsorbidas es tan baja que en algunos casos no es posible la de-

tección, ii) debido a la presencia de trazas de niveles ultravioleta, la fluorescencia puede 

ser significativa y la radiación dispersada Raman no puede ser observada y iii) la salida 

del rayo láser es muy alta y el calentamiento local de la muestra puede ser muy impor-

tante llevando a la modificación o destrucción de la misma [43]. 

 

1.1.4 Espectroscopía ultravioleta visible (UV-Vis) 

 

Los instrumentos espectroscópicos permiten identificar como las ondas electro-

magnéticas interactúan con la materia, permitiendo identificar si se reflejan, refractan, 

adsorben, transmiten, presenta fluorescencia, dispersión o resonancia. Es importante te-

ner presente que la radiación electromagnética se comporta como onda en la escala ma-

croscópica mientras que a escala atómica o molecular su naturaleza es cercana a una 

partícula [44]. La radiación electromagnética se extiende en un rango de longitudes de 

onda que incluye: i) rayos X (0,01 a 10 nm); ii) ultravioleta (10 a 400 nm); iii) visible 

(400 a 780 nm; iv) infrarrojo cercano (700 a 2500 nm) ; y v) infrarrojo (2500 a 100000 

nm) [44]. 

Con base en lo anterior, las bandas de absorción en las regiones del espectro 

visible y visible cercano son usadas para obtener información de la estructura electrónica 
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de catalizadores; dichas bandas son relacionadas a transiciones entre los niveles electró-

nicos de átomos, iones, complejos o moléculas. De esta manera, la espectroscopía elec-

trónica brinda información del estado de valencia y la estereoquímica de los iones de 

metales de transición usados como catalizadores, así como, su modificación durante la 

adsorción o reacción [45].  

El espectro electromagnético de la radiación se compone de líneas oscuras que 

corresponden a las longitudes de onda absorbidas, de la misma manera, el espectro de 

emisión y absorción es complementario; es decir, las longitudes de onda en el espectro 

de emisión corresponde con las longitudes de onda absorbidas en el espectro de absor-

ción; de esta manera, se considera que el espectro de emisión es la firma de cada átomo 

e instrumentos analíticos aprovechan esta propiedad para realizar análisis cualitativos y 

cuantitativos [44]. La energía en el rango del espectro UV-vis es mayor que la del rango 

del espectro infrarrojo y genera transiciones electrónicas en adición a las transiciones 

vibracionales y transicionales características de este último; la distancia entre niveles 

rotacionales es más pequeña (requiere menos energía) que la de los niveles vibracionales, 

mientras que mayores energías son encontradas en las transiciones electrónicas. Con 

base en lo anterior, las transiciones electrónicas son acompañadas de varias transiciones 

de vibración, estas a su vez, son asociadas con pequeñas transiciones rotacionales [44]. 

Cuando una molécula absorbe un umbral mínimo de radiación de luz ultravio-

leta o visible, electrones pasan a un estado de mayor energía; se considera que hay una 

relación cercana entre el color de la sustancia y el cambio de energía resultado de la 

transición. En este proceso, tres tipos de orbitales son involucrados: σ y π, los cuales son 

orbitales de enlace (enlazantes) y n que no es un orbital de enlace. De la misma manera 

hay dos orbitales antienlazantes denominados σ* y π* los cuales están en mayor estado 

de energía [44]. En la práctica, la espectroscopía electrónica ha sido ampliamente usada 

para estudiar catalizadores, por ejemplo, identificando la valencia y el estado de coordi-

nación, así mismo, para obtener información sobre la naturaleza de las interacciones en-

tre las moléculas adsorbidas y la superficie del catalizador o la naturaleza de los compo-

nentes de una mezcla líquida. 

1.1.5 Reducción u oxidación a temperatura programada (TPR, TPO) 

 

La reducción u oxidación a temperatura programada tiene tres objetivos esen-

ciales: i) encontrar las condiciones de reducción u oxidación más eficiente; ii) identificar 

las fases del precursor soportado y las interacciones con el soporte; y iii) caracterizar 

sistemas complejos, como catalizadores bimetálicos o dopados para determinar el rol del 

segundo componente en la aleación y los efectos promotores que tenga en el proceso 

[46].  

En la técnica reducción a temperatura programada (TPR) un material catalítico 

en su forma oxidada es sometido a un proceso de calentamiento a la vez que un gas 

reductor fluye en el sistema, usualmente se emplea hidrógeno diluido en nitrógeno. En 
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el caso de la oxidación a temperatura programada (TPO), el catalizador en su forma re-

ducida es sometido a calentamiento con incremento de la temperatura, en este caso se 

emplea un gas oxidante; usualmente oxígeno diluido con helio. La tasa de reducción u 

oxidación del material, es medida continuamente por el cambio en la composición de la 

mezcla reactiva a la salida de reactor [46]. De esta manera, la disminución de la concen-

tración de hidrógeno u oxígeno en el gas efluente con respecto al porcentaje inicial es 

monitoreado y permite observar el progreso de la reacción.  

Una aplicación interesante de estas técnicas es que los análisis TPR o TPO 

(siendo la última menos utilizada) pueden emplearse para obtener evidencias de la in-

fluencia de la interacción entre los átomos metálicos y entre estos con el soporte sobre 

las características redox de los catalizadores. En general, estos estudios permiten obser-

var rangos de temperaturas para la formación de estados de oxidación intermedios de las 

especies metálicas dependiendo de las condiciones analíticas tales como, velocidad de 

calentamiento, velocidad del flujo de gases y el tipo de gas empleado; así mismo brinda 

resultados cuantitativos de la cantidad de gas consumido que permiten realizar un análi-

sis detallado [46]. 

1.1.6 Análisis de área superficial, distribución de tamaño y volumen de 

poro. 

 

Mediciones de adsorción de gases son ampliamente usadas para la determina-

ción del área superficial y distribución de tamaño de poro de una gran variedad de ma-

teriales sólidos, por ejemplo: adsorbentes industriales, catalizadores, pigmentos, cerámi-

cas y materiales de construcción [47]. En este aspecto, es necesario tener presentes 

algunas definiciones generales las cuales se presentarán durante el apartado. Adsorción, 

enriquecimiento de uno o más componentes en una capa interfacial de un sólido, también 

se puede considerar como un proceso en el cual moléculas de un adsortivo son transfe-

ridas y acumuladas en la capa interfacial; fisisorción, es un fenómeno general que ocurre 

cuando un gas adsorbible (el adsortivo) es puesto en contacto con la superficie de un 

sólido (el adsorbente); las fuerzas intermoleculares involucradas son del mismo tipo que 

las responsables de la condensación de vapores. Dependiendo del sistema de adsorción, 

es decir, dependiendo de las propiedades del adsorbente y del adsortivo se pueden pre-

sentar diferentes interacciones moleculares las cuales son influenciadas por la polariza-

ción, dipolos presentes, así como, por la geometría particular y propiedades electrónicas 

de las especies [47]. 

Es importante resaltar que la capa interfacial está comprendida por dos regiones, 

la capa superficial del adsorbente (a menudo llamada superficie del adsorbente) y por 

otra parte la zona denominada espacio de adsorción, en esta última puede ocurrir el en-

riquecimiento del adsortivo. De la misma manera, el material en estado adsorbido es 

conocido como adsorbato, el cual se define como la sustancia que se encuentra en la fase 
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fluida capaz de ser adsorbida [47]. Por otra parte, se debe reconocer el concepto de ab-

sorción, el cual usualmente se emplea cuando las moléculas de un adsortivo penetran la 

capa superficial y la estructura másica del sólido. Algunas veces, es difícil o imposible 

distinguir entre adsorción y absorción, para tales casos es conveniente usar el término 

sorción (mucho más amplio), involucra los dos fenómenos (adsorción y absorción) 

usando los términos sorbente, sorbato y sortivo comparables con los mencionados ante-

riormente [47]. 

Opuesto a la adsorción se encuentra la desorción, la cual indica una disminución 

en la cantidad de sustancia adsorbida. La relación a temperatura constante entre la can-

tidad adsorbida y la presión de equilibrio del gas es conocida como isotermas de adsor-
ción [47]. Los valores de adsorción y desorción son usualmente graficados obteniendo 

así una curva de adsorción y otra de desorción, de estas dos curvas surge otro concepto 

denominado histéresis el cual se evidencia cuando las curvas de adsorción y desorción 

difieren una de otra, indicando que el proceso de adsorción y desorción se llevan a cabo 

de manera diferente debido al tipo de poro presente en el material. Con base en lo ante-

rior, las curvas de distribución de volumen de poro obtenidas de la sorción de nitrógeno 

proveen isotermas que son consideradas una de las mejores maneras de caracterizar la 

estructura de poro en catalizadores porosos, siempre que se tenga en cuenta las limita-

ciones del método. Usado en conjunto con el tratamiento propuesto por Brunauer-Em-

mett-Teller (BET) para determinar el área superficial, estos métodos proporcionan un 

medio indispensable para estudiar la estructura asociada con poros usualmente impor-

tante en catálisis [48].  

Muchos adsorbentes de alta área superficial son porosos y permiten distinguir 

entre la superficie externa y la superficie interna. Usualmente la superficie externa es 

considerada como una envoltura geométrica de partículas discretas o aglomerados, sin 

embargo, surge una dificultad para definirla ya que las superficies de los sólidos rara-

mente son suaves o lisas a escala atómica. Por el contrario, se sugiere que la superficie 

externa debe incluir todas las prominencias y también la superficie de las grietas presen-

tes; igualmente, se propone que la superficie interna debe comprender las paredes de 

tales grietas, poros, cavidades profundas y anchas, las cuales en conjunto son accesibles 

al adsortivo. En la práctica, la definición del área superficial interna y externa puede que 

dependa del método de evaluación y la naturaleza de la distribución del tamaño de poro 

[47].  

Debido a que la accesibilidad de los poros depende del tamaño y forma de las 

moléculas de gas, el área y el volumen de la superficie interna es determinado por adsor-

ción de gases y puede ser controlado por las dimensiones de las moléculas adsortivas 

(efecto de tamiz molecular). De esta manera, se clasifican los poros de acuerdo con su 

tamaño en: i) microporos, el ancho no excede 2 nm; ii) mesoporos, ancho entre 2 y 50 

nm y iii) macroporos, ancho mayor a 50 nm [47]. Los anteriores límites pueden consi-

derarse un poco arbitrarios ya que el mecanismo de llenado de los poros depende además 

de la forma del poro y es influenciado por las propiedades tanto del adsortivo como del 
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adsorbente, así como, de las interacciones entre los dos. El volumen accesible en micro-

poros puede ser considerado como espacio de adsorción y el proceso de llenado ocurre 

de diferente manera al de llenado de la superficie externa y al de las paredes abiertas de 

macro y mesoporos. De esta manera, el proceso de llenado de microporos se puede con-

siderar como un proceso primario de fisisorción a diferencia del llenado por fisisorción 

de mesoporos, el cual tiene lugar en dos o más etapas diferentes; adsorción en monocapa, 

multicapa y condensación capilar [47].  

En una adsorción de monocapa todas las moléculas adsorbidas están en contacto 

con la capa superficial del adsorbente. En la adsorción de multicapa el espacio de adsor-

ción acomoda más de una capa de moléculas y no todas las moléculas adsorbidas están 

en contacto con la capa superficial del adsorbente. Por otra parte, en la condensación 

capilar el espacio de poro residual que queda después de la adsorción de multicapa es 

llenado con un material como “líquido” separado de la fase gaseosa por un menisco. La 

condensación capilar es algunas veces acompañada por histéresis. Es importante resaltar 

que el termino de condensación capilar no debe ser usado para describir el llenado de 

microporos [47]. 

 

1.1.7 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

 

La textura física de un catalizador o sus precursores es a menudo examinada 

empleando microscopía electrónica de barrido (SEM). Esta microscopía brinda informa-

ción útil de la forma de los microporos y por ejemplo de los cambios ocurridos durante 

el proceso de peletización. Así mismo, acoplada a un detector de energía dispersiva de 

rayos X (EDX) se puede analizar la composición de áreas específicas. Sin embargo, de-

bido a que la resolución es alrededor de 5 nm, el método no brinda información a escala 

atómica [49]. 

La microscopía electrónica de barrido es comúnmente aplicada para la caracte-

rización de todos los tipos de materiales de carbón, catalizadores y sólidos con aplica-

ciones específicas con el fin de entender su microestructura. Este tipo de microscopía, es 

aplicada en espacio real y da información directa de la textura del material analizado. 

Las imágenes SEM son debidas a electrones secundarios y a electrones retrodispersados 

que permiten observar la topografía de la superficie de los materiales [50], [51].  

Cuando electrones acelerados chocan con el sólido a caracterizar, se difunden 

desde la superficie al interior y ocupan un volumen con forma de bulbo o gota de agua 

conocido como interacción de volumen. La difusión profunda desde la superficie del 

material y la extensión lateral del volumen de interacción son casi del mismo orden de 

magnitud siendo de 10 nm a 10 µm, dependiendo de la energía del electrón, número 

atómico de la especie que se analiza, así como, de la densidad. Los electrones difundidos 
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son luego dispersados de forma elástica e inelástica debido a las interacciones con los 

átomos que constituyen el material [50].  

Las principales interacciones son la emisión de electrones secundarios por dis-

persión inelástica y la generación de electrones retrodispersados por dispersión elástica. 

Los electrones secundarios son producidos de la emisión de electrones de valencia de los 

átomos que constituyen el material; debido a que la energía asociada con este tipo de 

electrones es muy pequeña, los electrones secundarios que se forman al interior son rá-

pidamente adsorbidos, solo los generados cerca de la superficie logran salir del material. 

Por otra parte, los electrones retrodispersados son electrones de alta energía y las direc-

ciones que toman son muy variadas. Este tipo de electrones contienen información aso-

ciada con regiones profundas del material. Debido a que poseen mayor energía que los 

electrones secundarios son más sensibles a la composición del material [50]. 

Para obtener una imagen SEM se somete el material a una irradiación de barrido 

en dos dimensiones con un haz de electrones finamente focalizado, el detector adquiere 

una imagen de los electrones secundarios detectados brindado la información de la topo-

grafía superficial del material. El detector también suministra una imagen de los electro-

nes retrodispersados la cual suministra información de la topología interna del material. 

Con base en lo anterior, es importante resaltar que la eficiencia de los electrones retro-

dispersados depende de la orientación relativa del haz de electrones incidente y de los 

planos de red de los átomos que componen el material. Igualmente, los electrones retro-

dispersados son sensibles a pequeñas inclinaciones de granos de cristal. En este aspecto, 

las pequeñas inclinaciones causan diferencias en la eficiencia de los electrones retrodis-

persados por los granos de cristal generando diferentes contrastes de la imagen debido a 

la diferencia en el contraste de canalización de los electrones [50]. 

            

1.1.8 Espectroscopía de difracción de rayos X (XPS) 

 

Muchos de los problemas asociados con los materiales modernos pueden ser 

solucionados solo con entender las interacciones físicas y químicas que ocurren sobre la 

superficie o en las interfaces de las capas del material. Las propiedades químicas de la 

superficie pueden influenciar factores como velocidad de corrosión, actividad catalítica, 

propiedades de adsorción, humectabilidad, potencial de contacto y mecanismos de falla 

[52]. Se considera que la superficie del material llega hasta tres capas atómicas (~ 1 nm) 

dependiendo del material, capas hasta aproximadamente 10 nm de espesor son conside-

radas películas ultra finas y capas hasta aproximadamente 1 µm de espesor son denomi-

nadas películas delgadas [52]. 

La superficie representa una discontinuidad entre una fase y otra, por lo tanto, 

las propiedades físicas y químicas de la superficie son diferentes con respecto al interior 

del material; tales diferencias afectan el comportamiento de la parte más expuesta del 
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mismo. Por otra parte, en el interior del material un átomo es rodeado de manera orde-

nada por todos los lados por otros átomos; debido a que los átomos en la superficie no 

están rodeados por átomos por todos los lados, se genera un potencial de enlace el cual 

hace a la superficie atómica más reactiva que los átomos del interior del material. De 

esta manera, modificaciones en la superficie pueden ser usadas en una amplia variedad 

de aplicaciones para alterar o mejorar el comportamiento y rendimiento de un material 

[52].  

La espectroscopía electrónica de rayos X (XPS) puede ser empleada para anali-

zar la superficie química de un material y es aplicada a un amplio rango de materiales 

suministrando información cuantitativa de los componentes presentes en la superficie. 

El promedio de profundidad para una medición XPS es de aproximadamente 5 nm y el 

fenómeno es basado en el efecto fotoeléctrico propuesto por Einstein en 1905, donde el 

concepto de fotón fue usado para describir la salida de los electrones de una superficie 

cuando fotones la golpean [52]. La técnica XPS es altamente específica a la superficie 

debido al corto rango de los fotoelectrones que son excitados desde el sólido. Las ener-

gías de los fotoelectrones que dejan la muestra son determinadas usando un analizador 

hemisférico concéntrico que brinda un espectro con una serie de picos de los fotoelec-

trones. La energía de enlace de los picos es característica de cada elemento, de la misma 

manera, las áreas de los picos pueden ser empleadas para determinar la composición de 

la superficie del material. Igualmente, la forma de cada pico y la energía de enlace puede 

ser alterada ligeramente por el estado químico del átomo que lo emite, de esta manera la 

técnica XPS puede suministrar información de los enlaces químicos presentes en la su-

perficie de la muestra [52]. Como se mencionó anteriormente, la técnica XPS es sensible 

únicamente a la superficie ya que solamente los electrones generados cerca de la super-

ficie escapan y son detectados; en este aspecto, los fotoelectrones de interés tienen una 

energía cinética relativamente baja y debido a las colisiones inelásticas dentro de la es-

tructura atómica de la muestra, fotoelectrones originados a más de 20 – 50 Å debajo de 

la superficie no pueden escapar con suficiente energía para ser detectados [52]. 

El proceso de fotoemisión de una muestra sólida tiene lugar cuando fotones al-

tamente energéticos interactúan con la materia causando que un electrón sea removido 

de un orbital atómico o de una banda, hasta alcanzar el nivel de vacío. La energía de 

excitación debe ser suficientemente grande para que los electrones superen la función de 

trabajo del sólido. El proceso es tradicionalmente descrito de acuerdo con un modelo de 

tres pasos: i) excitación óptica; ii) transporte a la superficie; y iii) escape al vacío. Cuando 

un átomo o molécula absorbe un fotón de rayos X un electrón debe salir, la energía ci-

nética del electrón depende de la energía del fotón y de la energía de enlace del electrón 

a la superficie. Al respecto, es importante resaltar que la energía de enlace depende de 

ciertos factores, dentro de los cuales están: el tipo de elemento del cual es emitido el 

electrón, el orbital del cual el electrón es sacado y el ambiente químico del átomo del 

cual el electrón es emitido [52]. 
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Con base en lo anterior, se observa la gran variedad de técnicas instrumentales 

que permiten reconocer la estructura y composición de materiales catalíticos. En este 

aspecto, es interesante resaltar que la aplicación de una u otra técnica requiere un gasto 

energético y económico significativamente alto (en especial económico) razón por la 

cual es clave definir con claridad el tipo de materiales a sintetizar basados en las pregun-

tas direccionadoras propuestas en este apartado, con el ánimo de adelantarse a los posi-

bles resultados y no preparar una gran cantidad de materiales que no brinden los resulta-

dos esperados y sea necesario archivarlos. 

En el caso particular en la tabla 1.1 se presentan las técnicas instrumentales uti-

lizadas para el desarrollo de la investigación junto con la descripción de la finalidad de 

cada una. 

Tabla 1. 1. Resumen de las técnicas de caracterización empleadas. 

Técnica de    ca-

racterización 
Finalidad 

Difracción de rayos 

X 

Determinación de la estructura atómica de las fases sólidas de los óxidos de 

silicio, hierro, molibdeno y vanadio. 

Espectroscopía     

Infrarrojo 

Identificación de las interacciones entre los óxidos de silicio, hierro, molib-

deno y vanadio.  

Espectroscopía   

Raman 

Complementaria a la espectroscopía infrarrojo. Obtener información frente 

a los niveles de energía rotacional y vibracional de óxidos de silicio, hierro, 

molibdeno y vanadio. 

Espectroscopía     

ultravioleta visible 
Obtener información de la estructura electrónica de los catalizadores. 

Reducción a tempe-

ratura programada 

Encontrar las condiciones de reducción e identificar las fases de los óxidos 

metálicos y las interacciones con el soporte 

Microscopia elec-

trónica de barrido 
Reconocer la textura física de los catalizadores. 

Adsorción de Nitró-

geno 
Determinación del área superficial y distribución de tamaño de poro. 

Espectrofotometría 

de rayos X 
Reconocer interacciones físicas y químicas que ocurren sobre la superficie. 
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1.2 Conclusiones 

Con el paso de los años se han adelantado grandes esfuerzos en el campo de la 

catálisis, con el fin último de mejorar los procesos químicos buscando materiales activos, 

selectivos y estables que permitan altos rendimientos y de esta manera bajos costos de 

producción. 

Los procesos catalíticos heterogéneos que buscan la oxidación selectiva deben 

tener en cuenta al menos siete principios fundamentales que influirán en los resultados 

de la actividad catalítica a realizar. Llamados de otra manera se han propuesto siete pi-

lares para las reacciones heterogéneas de oxidación catalítica selectiva, los cuales inclu-

yen contemplar: oxígeno de la red, fuerza del enlace metal oxígeno, estructura de aco-

gida, propiedades de oxidación-reducción, multifuncionalidad de los sitios activos, sitios 

aislados y la cooperación de fases. 

La aplicación de las preguntas direccionadoras para la síntesis de materiales ca-

talíticos permitirá abordar los diversos y complejos procesos de oxidación selectiva de 

manera sistemática y con una visión general de los posibles resultados, dejando en un 

segundo plano el ensayo y error que, hasta el momento, si bien ha brindado resultados 

importantes, no debe ser la manera de trabajar en la ciencia. 

Con base en las preguntas direccionadoras se identifica que los procesos que se 

abordan en la presente investigación son reacciones de oxidación catalítica selectiva, 

buscando obtener productos de reacción intermedios como el metanol y el formaldehído 

a partir de metano y formaldehído y dimetil éter a partir de metanol. De esta manera se 

debe sintetizar materiales con centros activos capaces de activar las moléculas de metano 

o metanol sin que potencien reacciones secuenciales que lleven a la obtención de pro-

ductos no deseados como óxidos de carbono.  

Existe una gran variedad de técnicas instrumentales que permiten reconocer la 

estructura y composición de materiales catalíticos. En este aspecto, es interesante resaltar 

que la aplicación de una u otra técnica requiere un gasto energético y económico signi-

ficativamente alto (en especial económico) razón por la cual es clave definir con claridad 

el tipo de materiales a sintetizar basados en las preguntas direccionadoras propuestas en 

este apartado, con el ánimo de adelantarse a los posibles resultados y no preparar una 

gran cantidad de materiales que no brinden los resultados esperados y sea necesario ar-

chivarlos. 
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Capítulo 2. Estado actual 

del tema 
 

 

Resumen  

 
En el presente capítulo se presenta aspectos relacionados con la obtención de metanol a 

partir de gas de síntesis, de la misma manera, se abordan aspectos relacionados con la 

oxidación catalítica de metanol tales como condiciones de reacción y propiedades reque-

ridas en los catalizadores, así como, los productos de interés. Por otra parte, se estudian 

las características específicas requeridas para la oxidación selectiva de metano a metanol, 

partiendo de la premisa de la dificultad del proceso debido a la estabilidad de la molécula 

de metano, se ilustran los tipos de materiales catalíticos empleados y resultados de con-

versión y selectividad. Finalmente, se abordan las reacciones que pueden ocurrir y los 

productos que se pueden formar durante el proceso de oxidación catalítica de metano a 

metanol con el fin de comprender las implicaciones experimentales que trae tal proceso.   
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2.1 Obtención de metanol  
 

El metanol es un producto químico empleado como disolvente industrial, anti-

congelante y combustible. De la misma manera, es utilizado para la obtención de múlti-

ples productos químicos como formaldehído, ácido acético, dimetil éter, entre otros. El 

metanol es ampliamente estudiado debido a que presenta un gran número de ventajas, 

dentro de las cuales se encuentran: i) posee una alta relación carbono/hidrógeno lo cual 

genera una baja propensión a la formación de hollín, ii) existe como líquido a tempera-

tura ambiente lo cual facilita su almacenamiento, iii) puede ser extraído de recursos re-

novables y iv) es biodegradable [1]. 

El metanol puede obtenerse a partir de múltiples fuentes incluyendo biomasa y 

carbón. Sin embargo, se considera el gas natural como la mejor opción para la obtención 

de este alcohol [2]. La razón del gas natural como la mejor materia prima para la obten-

ción de metanol se debe principalmente a la alta disponibilidad en comparación con la 

biomasa o carbón; así mismo, es considerado un proceso amigable con el ambiente. El 

metanol puede ser empleado para la obtención de gasolina y productos químicos de valor 

comercial a través de procesos catalíticos. Por ejemplo, a partir de metanol se puede 

obtener formaldehído, ácido acético, metil tert-butil éter, pero, también, de gasolina u 

olefinas [3].  

El metanol se produce industrialmente en un proceso de tres pasos: i) obtención 

del gas de síntesis, ii) síntesis de metanol a partir de gas de síntesis y iii) purificación y 

separación. El gas de síntesis puede obtenerse por reformado de gas natural e hidrocar-

buros líquidos, pero también se puede obtener por gasificación de carbón y biomasa. En 

este aspecto, la ruta ampliamente usada es el reformado de vapor de gas natural con 

respecto al uso de hidrocarburos líquidos o carbón [4]. Durante la obtención de gas de 

síntesis, el cual es una mezcla de monóxido de carbón (CO), dióxido de carbono (CO2) 

e hidrógeno (H2) el gas natural reacciona con vapor de agua (H2O(g)) sobre un catalizador 

de Ni/Al2O3. En este proceso ocurren dos reacciones endotérmicas de reformado de me-

tano con vapor de agua (ecuación 2.1 y 2.2); así mismo, una reacción exotérmica ocurre 

al mismo tiempo para producir CO2 + H2 a partir de H2O(g) y CO (ecuación 2.3) [5]. 

 

𝐶𝐻4 +𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂 + 3 𝐻2 ∆𝐻𝑟 = 8,360 𝑥 10
5 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙  

Ecuación 2. 1 

𝐶𝐻4 + 2 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 + 4 𝐻2 ∆𝐻𝑟 = 6,904 𝑥 10
5 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

Ecuación 2. 2 

   𝐶𝑂 +𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 +𝐻2 ∆𝐻𝑟 = −1,7196 𝑥 10
5 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

Ecuación 2. 3 
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Es claro que las reacciones 2.1 y 2.2 son altamente endotérmicas y se llevan a 

cabo en un reactor tubular alrededor de 900°C a presiones entre 15-30 atm en fase ga-

seosa [2]. Evaluando diferentes catalizadores para este proceso se ha identificado que el 

níquel es la mejor opción debido a su estabilidad, costo y una rápida frecuencia de con-

versión [6]. De la misma manera, catalizadores con poros grandes son preferidos debido 

a la alta velocidad de flujo requerido en el proceso [7]. En este proceso se emplea un 

exceso de vapor de agua con respecto al requerimiento estequiométrico con el fin de 

evitar la formación de hollín sobre el catalizador. Por último, se ha establecido que alre-

dedor del 90-92% de CH4 es convertido en CO, CO2 y H2 [8]. 

Tras la obtención del gas de síntesis, sigue el proceso de obtención de metanol, 

el cual inicialmente fue desarrollado en la década de 1920 [9]. El proceso original a alta 

presión operaba entre 250 y 300 atm y alrededor de 320 y 450 °C empleando un catali-

zador relativamente resistente a envenenarse con cloro o azufre, el cual se basa en óxido 

de zinc soportado en óxido de cromo (ZnO/Cr2O3) [2]. Posteriormente, a inicios de la 

década de 1960 se realizaron nuevas formulaciones de catalizadores más activos a base 

de cobre y con la ventaja de obtener gas de síntesis libre azufre. De la misma manera, las 

condiciones de operación se hicieron menos severas trabajando ahora en un rango de 

temperatura de 200-300 °C y entre 50 y 100 atm [10]. En cuanto al proceso, las reaccio-

nes de síntesis de metanol limitadas en el equilibrio se favorecen a baja temperatura, pero 

tal baja temperatura tiene un efecto adverso sobre la actividad del catalizador. Por otra 

parte, altas temperaturas incrementan la actividad del catalizador, sin embargo, la selec-

tividad a metanol disminuye ya que se forman otros productos como dimetil éter, alcoho-

les de más átomos de carbono, formiato de metilo y acetona. De esta manera, para ase-

gurar la actividad del catalizador y un uso efectivo del calor de reacción, los 

convertidores de metanol son operados a una temperatura en el rango de 200-300 °C 

[11]. Dependiendo del proceso tecnológico empleado, el gas de síntesis puede ser lavado, 

comprimido y calentado antes de entrar al reactor de síntesis de metanol, está mezcla 

fresca se combina con gas de síntesis reciclado sin reaccionar y son enviados al conver-

tidor donde tiene lugar la obtención de metanol (ecuaciones 2.4, 2.5 y 2.6) [12]. 

 

𝐶𝑂 + 2 𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻 ∆𝐻
° = −90,77 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

Ecuación 2. 4 

𝐶𝑂2 + 3 𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 ∆𝐻
° = −49,58 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

Ecuación 2. 5 

𝐶𝑂2 +𝐻2 ↔ 𝐶𝑂 +𝐻2𝑂 ∆𝐻
° = +41,19 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 

Ecuación 2. 6 

 De acuerdo con la ecuación 2.4, la reducción de CO es un proceso exotérmico 

limitado por el equilibrio y favorecido a bajas temperaturas en fase gaseosa. Para lograr 
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una razonable tasa de conversión industrial es necesario usar catalizadores específicos y 

altas presiones para equilibrar la disminución de moles durante la síntesis [13]. Con base 

en lo anterior, la reacción se lleva a cabo sobre catalizadores de óxido de cobre y óxido 

de zinc sobre alúmina (CuO/ZnO/Al2O3). En este proceso, la selectividad del catalizador 

hacia metanol es alta; sin embargo, para fines comerciales la conversión por paso es baja, 

por lo cual se necesita de un proceso costoso de reciclado [2]. 

 El último paso para la obtención de metanol a través de gas de síntesis es la 

separación y purificación. En este aspecto, el metanol producido contiene agua, gases 

disueltos y una pequeña cantidad de hidrógeno. Bajo condiciones normales de operación 

solo una pequeña cantidad de co-productos existe. Estas impurezas son removidas en la 

sección de purificación que consiste en dos columnas de destilación donde se separan 

los compuestos con bajo punto de ebullición y los gases son evaporados [14]. El metanol 

estabilizado es destilado en un sistema de dos pasos, primero a presión y luego a presión 

ambiente para obtener así el alcohol purificado [2]. 

 De acuerdo con lo anterior, se observa la alta inversión energética y por ende 

económica que se realiza para la obtención de metanol. Dicha inversión se ve suplida 

debido a la gran demanda que tiene el alcohol como molécula plataforma para la obten-

ción de otros productos químicos de interés comercial. En la siguiente sección se pre-

senta algunos de los productos químicos que se pueden obtener a partir de metanol em-

pleando procesos catalíticos, se abordará las condiciones de operación, así como, los 

valores de conversión de metanol y selectividad a cada uno de los productos.     

       

2.2 Oxidación catalítica de metanol 
 

Durante las tres últimas décadas, se han estudiado diferentes materiales catalíti-

cos con diferentes propiedades físicas y químicas, en procesos de transformación selec-

tiva de metanol, para la obtención de productos químicos de interés comercial como: 

formaldehído, ácido acético, dimetil éter, entre otros. En este aspecto, es importante co-

nocer las características del catalizador, así como, las condiciones del proceso pues in-

fluirán en el producto a obtener. De esta manera, cuando una molécula de metanol reac-

ciona con centros ácidos Brönsted se produce principalmente dimetil éter. Por otra parte, 

cuando la reacción de metanol tiene lugar en sitios redox (por ejemplo Mo6+/Mo5+ o 

V4+/V5+) el principal producto de reacción es el formaldehído y en menor proporción 

otros productos oxigenados como formiato de metilo y dimetoximetano, obtenidos por 

la oxidación parcial del metanol u óxidos de carbono, obtenidos por combustión [15].  

Con base en lo anterior, los productos asociados a procesos catalíticos de meta-

nol se presentan en la figura 2.1.  Estos se pueden obtener mediante reacciones redox, o 

por catálisis ácida, o por ambas. 



 

 

63 

 

Figura 2. 1 Productos de oxidación o deshidratación catalítica de metanol. Adaptado de [16] 

 En efecto, las reacciones implicadas en la transformación de metanol se dividen 

principalmente en dos grupos: i) mediante reacciones de oxidación (formaldehido, ácido 

fórmico u óxidos de carbono), las cuales necesitan, además, oxígeno en la alimentación 

(aunque el oxígeno selectivo sean especies O2- del catalizador); y ii) reacciones de des-

hidratación, las cuales se llevan a cabo en ausencia de oxígeno, sobre centros ácidos 

(dimetil éter).  

De la misma manera, se puede observar que, con excepción de la formación de 

dimetil éter, el resto de productos necesitan al menos un paso de oxidación [16]. En 

cuanto al dimetil éter, la selectividad puede ser descrita por la habilidad del catalizador 

de llevar a cabo procesos de deshidratación, lo cual es generalmente relacionado con el 

carácter ácido del mismo [17]. 

El mecanismo de oxidación catalítica de metanol ha sido investigado amplia-

mente y sugiere, en un primer paso, la formación de grupos metóxi [18], [19]. La forma-

ción de estos grupos intermedios se debe a la adsorción disociativa de metanol sobre un 

sitio dual ácido-base, formado por un catión accesible y un ion oxígeno de la superficie 

[20], [21]. La posterior transformación de los grupos metóxi adsorbidos se debe princi-

palmente a dos aspectos: i) fuerza ácida del centro activo sobre el cual están adsorbidos 

(influencia hacia reacciones de deshidratación) y ii) la naturaleza de los centros activos 

cercanos (influirán hacia reacciones redox). Dicho de otra manera, la desorción de los 

productos de reacción puede ser más favorecida sobre sitios ácidos débiles con respecto 

a sitios ácidos fuertes [19]. De acuerdo con lo anterior, la formación selectiva de formal-

dehído requiere de sitios relativamente ácidos [16].  

Si los sitios ácidos son muy fuertes y la temperatura de reacción es lo suficien-

temente baja, el tiempo de residencia de especies formaldehído se vuelve lo suficiente-

mente largo para formar especies dioximetileno [22], [23]. Estas especies dioximetileno 

pueden reaccionar con grupos metóxi (CH3-O-) o metanol adsorbido en sitios cercanos 
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y formar dimetoximetano [18]. En efecto, esta reacción no ocurre a alta temperatura ya 

que la velocidad de desorción de formaldehído se mejora con el aumento de esta con 

respecto a la velocidad de reacción para formar especies dioximetileno [16]. Por otra 

parte, si los sitios ácidos y básicos son más fuertes que los necesarios para formar dime-

toximetano, las especies dioximetileno son oxidadas y se forman especies de tipo me-

tanoato, las cuales reaccionan rápidamente con metanol para formar metanoato de metilo 

o son oxidadas a dióxido de carbono [23]–[25]. Por último, si están presentes sitios áci-

dos fuertes y centros básicos débiles se formará preferentemente dimetil éter. De acuerdo 

con lo expuesto anteriormente, se puede distinguir tres grandes situaciones en el proceso 

de oxidación catalítico de metanol las cuales influirán en los productos a obtener: i) sitios 

catalíticos fuertemente ácidos potenciarán la producción de dimetil éter, ii) sitios catalí-

ticos fuertemente básicos conducirán a la formación de óxidos de carbono y iii) materia-

les catalíticos bifuncionales (carácter ácido y básico, con centros activos capaces de ce-

der especies O2-) conducirán a productos de oxidación parcial, preferentemente 

formaldehído [16].  

Uno de los métodos industriales para la producción de formaldehído a partir de 

metanol emplea materiales catalíticos de molibdato de hierro [26]. El primer reporte de 

catalizadores de molibdato de hierro como buena opción para la oxidación de metanol a 

formaldehído fue en 1931 [27]. De esta manera, catalizadores de molibdato de hierro se 

comenzaron a emplear industrialmente para la oxidación de metanol a formaldehído en 

la década de 1950. Más recientemente, se ha confirmado que la presencia de MoO3 cris-

talino en exceso en catalizadores de molibdato de hierro incrementa dramáticamente el 

rendimiento catalítico durante la reacción de oxidación selectiva de metanol [28]. De la 

misma manera, estudios de la superficie de catalizadores de molibdato de hierro han 

permitido concluir: i) es sumamente importante que la superficie este dominada por es-

pecies de molibdeno y ii) el molibdeno tiende a segregarse sobre la superficie, aunque 

los niveles de carga sean muy bajos [28]. 

Por otra parte, otro de los métodos industriales en la oxidación de metanol a 

formaldehído emplea catalizadores de plata, en el que se ha considerado que las caracte-

rísticas de las especies de oxígeno en estos catalizadores son críticas para la obtención 

del producto de interés. Usando espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) in situ 

para examinar la interacción del oxígeno con la plata en diferentes estructuras (laminas, 

polvos, cristales simples) se detectaron cinco especies diferentes de oxígeno llamadas 

Oα1, Oα2, Oα3, Oβ y Oγ [29]. La especie Oα1 se asigna a la formación de oxígeno inducido 

en la reconstrucción de las caras de cristal de la plata, mientras que la especie Oα2, que 

tiene un menor carácter oxidante que Oα1, está localizado en los escalones y bordes sobre 

la superficie de la plata. Oα3 es un oxígeno electrofílico, el cual comprende especies con 

deficiencia de electrones como superóxido (𝑂2
−), peróxido (𝑂2

2−) y especies de ion radi-

cal (𝑂−) [30]. Oβ es asignado a átomos de oxígeno localizados en la estructura másica 

(interior) de la plata; por último, Oγ es estable a altas temperaturas (similares a las utili-

zadas industrialmente en el proceso de oxidación de metanol) y se le atribuye de ser el 

sitio activo para la síntesis de formaldehído. De esta manera, se puede considerar al Oγ 
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como un oxígeno nucleofílico el cual incluye especies saturadas como grupos oxígeno 

terminal M=O, grupos con puentes oxígeno M-O-M, los dos con oxígeno en un estado 

nominal (𝑂2−); en los cuales los iones oxígeno  están empaquetados con los iones metá-

licos más pequeños que se sitúan en los agujeros octaédricos y tetraédricos entre los 

iones de oxígeno [30]. 

Además, de los catalizadores empleados en la industria, se ha llevado a cabo 

numerosos estudios sobre el posible empleo de otros elementos. Entre ellos se destacan 

los catalizadores basados en óxido de vanadio (másico o soportado). De esta manera, 

mediciones catalíticas muestran que la selectividad a formaldehído es entre el 90 y 99 % 

en mol cuando se emplea VOx/TiO2, VOx/ZrO2, VOx/Nb2O5 y VOx/CeO2 y selectivida-

des a formaldehído del 50 % en mol fueron observadas para VOx/Al2O3 [31]. Teniendo 

en cuenta lo anterior, en la tabla 2.1 se resumen algunos de los trabajos realizados refe-

rente a la oxidación catalítica de metanol. En esta se presenta, además, las condiciones 

de reacción, así como, el porcentaje de conversión de metanol y la selectividad a los 

diferentes productos obtenidos.   

Se puede observar que, cuando se emplean materiales catalíticos con propieda-

des redox reconocidas como es el caso de los óxidos de vanadio, se pueden alcanzar 

valores altos de conversión de metanol y selectividad a formaldehído (98 % y 75 % en 

mol, respectivamente).  

Por otra parte, selectividades altas hacia dimetil éter (80 % en mol) son obser-

vadas con catalizadores con reconocidas propiedades ácidas como es el caso de especies 

cristalinas de óxidos de tungsteno. De acuerdo con lo anterior, procesos que busquen la 

oxidación catalítica de metanol siguen abiertos y se estudian diferentes catalizadores con 

propiedades físicas y químicas definidas acorde con los productos de reacción que se 

desea. En el siguiente apartado se abordará la oxidación catalítica de metano, que, si bien 

es más compleja debido a la estabilidad de la molécula con respecto al metanol, ha sido 

y seguirá siendo tema de interés de la comunidad científica.  
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Tabla 2.1 Algunos ejemplos para la oxidación catalítica selectiva de metanol.a 

Alimentación Catalizador 
Temp. 

(°C) 

Presión 

(Atm) 

Conversión 

(% mol) 

Selectividad 

(% mol) 
Ref. 

CH3OH 

Aire 

V2O5 

640 
1 

 

98 75 (CH2O) 
[32] 10% K2SO4/V2O5 90 90 (CH2O) 

40% K2SO4/V2O5 50 95 (CH2O) 

CH3OH 

Aire 
V2O5 200 1 90 

90 (CH2O) 

10 (DME) 

5 (CO) 

[33] 

CH3OH 

Aire 
V2O5 300 1 100 

60 (CH2O) 

20 (CO) 

5 (CO2) 

[34] 

CH3OH 

Oxígeno  

Nitrógeno  

SnO2 325 

1 

16 

8 (DME) 

2 (FM) 

90 (COx) 

[35] V2O5/SnO2  

(0,05) 
225 

40 

5 (CH2O) 

10 (FM) 

85 (COx) 

V2O5/SnO2  

(0,2) 
90 

2 (CH2O) 

98 (COx) 

CH3OH 

Oxígeno  

Nitrógeno 

SiO2-WO3 -- 1 

13 

68 (DME) 

2 (CH2O) 

30 (COx) 

[36] 

54 

80 (DME) 

3 (CH2O) 

17 (COx) 

SiO2-Au -- 1 

7 
98 (DME) 

2 (DMM) 

47 

67 (DME) 

18 (CH2O) 

5 (DMM) 

10 (COx) 

CH3OH 

Oxígeno  

Helio 

5%Al-V-PO 

200 

1 

12 100 (CH2O) 

[37] 
250 30 100 (CH2O) 

400 100 
15 (CH2O) 

85 (COx) 

a) CH2O: Formaldehído; DME: Dimetil éter; FM: Formiato de metílo; DMM: Dimetóxi 

metano; COx: Óxidos de carbono (CO2+CO). 
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2.3 Oxidación catalítica de metano 

 

La transformación de metano, el mayor componente de gas natural en productos 

de mayor valor ha sido una tarea difícil ya que es extremadamente difícil de activar. En 

la molécula de metano, que consiste de un átomo de C rodeado por cuatro átomos de H 

(CH4), la hibridación sp3 de los orbitales atómicos del carbono hacen el enlace carbono-

hidrógeno muy fuerte [38]. De la misma manera, otra barrera para convertir metano en 

productos químicos, es que los productos de reacción son menos estables termodinámi-

camente que el CH4 y por lo tanto son convertidos en productos no deseados, como óxi-

dos de carbono [38]. 

En las últimas décadas se ha dedicado mucho esfuerzo en desarrollar procesos 

efectivos y tecnología para la utilización óptima del abundante gas natural, cuyo princi-

pal constituyente es metano. Se considera que en el futuro próximo el metano será una 

de las principales fuentes de hidrocarburos para la obtención de productos de interés 

mundial, así como, de combustibles [39]. En este aspecto, desde el inicio de la catálisis 

se ha evaluado la producción de productos químicos y energía a partir de metano. Los 

métodos para convertir metano en productos de mayor valor incluyen: i) La conversión 

eficiente de metano en gas de síntesis basada en la oxidación parcial a bajos tiempo de 

contacto [40]. ii) Acoplamiento de la oxidación parcial con vapor endotérmico y reac-

ciones de reformado de CO2 [41]. iii) Acoplamiento oxidativo de metano a etano y eteno 

[42]. iv) Reformado de metano para la producción de hidrógeno libre de CO para celdas 

de combustible [43], [44]. Por último, v) utilización de metano para obtener hidrocarbu-

ros con mayor número de átomos de carbono [45]. Se destaca que la mayoría de estos 

procesos son conducidos en presencia de catalizadores de óxidos de metales bajo condi-

ciones específicas de reacción.  

Con base en lo anterior, el primer paso para tener en cuenta en la conversión de 

metano es la activación del enlace C-H, independientemente del proceso que se busque. 

Por ejemplo, en la combustión catalítica de metano para la obtención de energía y gene-

ración de calor, una vez se rompe el primer enlace, reacciones secuenciales de oxidación 

a CO2 y H2O son relativamente fáciles [38]. Así mismo, un entendimiento básico de la 

activación de los enlaces C-H en el metano es de vital importancia ya que esto permite 

evaluar la influencia de los parámetros catalíticos y de proceso, sobre la velocidad y 

eficiencia del mismo [46]. Varios tipos de catalizadores (incluyendo óxidos no reduci-

bles, óxidos reducibles y metales) son capaces de oxidar el metano con una variación de 

eficiencias. Es importante resaltar, que es más difícil activar el enlace C-H en el metano, 

que en otros hidrocarburos; ya que la adsorción que presenta sobre óxidos o superficies 

metálicas oxidadas es muy débil [47]. Con base en lo anterior, una fuerte adsorción del 

hidrocarburo es un prerrequisito para iniciar el proceso catalítico; sin embargo, otros 

factores como la temperatura también afectan la velocidad. Así mismo, la activación de 

metano sobre óxidos requiere temperaturas relativamente altas observándose contribu-

ciones importantes de la fase gaseosa [48].  
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A pesar de la influencia de la temperatura, se considera que la activación inicial 

del enlace C-H del metano es un proceso catalizado en la superficie la cual involucra una 

rotura homolítica o heterolítica. Hasta el momento, no hay un acuerdo general acerca del 

verdadero mecanismo involucrado ya que el enlace C-H en el metano es solo muy débil-

mente ácido (pKa = 46). Se deduce que los sitios de la superficie capaces de desprotonar 

el metano deben ser fuertemente básicos, así mismo, se puede esperar que dichos sitios 

adsorban fuertemente CO2 y por lo tanto se auto envenenen rápidamente. De hecho, evi-

dencias de reacciones de intercambio isotópico H-D las cuales ocurren por división ho-

molítica de C-H y C-D, muestran que incluso pequeñas trazas de CO2 causan un enve-

nenamiento casi completo de esta reacción [38]. 

Por otra parte, varios autores han propuesto que la activación del enlace C-H 

ocurre a través de la desprotonación, la evidencia que soporta tal propuesta no es entera-

mente clara. Por ejemplo, Choudhary and Rane han comparado la actividad de varios 

óxidos para la conversión de metano con las propiedades ácido-base de los catalizadores, 

pero han fallado en encontrar una correlación simple [48]. Ellos proponen que tanto sitios 

ácidos como básicos serían importantes y racionalizan los resultados sugiriendo la ocu-

rrencia de un par ácido-base como el sitio activo, el cual incluye un catión metálico (el 

sitio ácido) y un anión óxido (el sitio básico). La desprotonación conduciría a la forma-

ción de un OH(ads) y un ion CH3- enlazado a un catión metálico [48]. 

Así, uno de los procesos para el aprovechamiento de metano es la combustión 

catalítica, para este caso, el diseño de un catalizador adecuado sigue siendo una preocu-

pación y mucho esfuerzo ha sido direccionado hacia el diseño de un catalizador robusto 

y activo, así como, en el desarrollo de tecnologías innovadoras para la combustión cata-

lítica en unidades de generación de energía [38]. El sistema de catalizador usado en com-

bustión generalmente consiste de un componente activo y un soporte. El gran número de 

sistemas de catalizadores para este proceso hacen difícil categorizarlos sistemáticamente. 

Así mismo, gran complejidad es introducida ya que ciertos componentes que son activos 

por sí mismos como catalizadores para la combustión, pueden ser usados como soportes 

en otro sistema catalítico (por ejemplo, perovskitas y hexaaluminatos) [49]. 

 Otras rutas químicas para la conversión directa de metano en productos de valor 

como CH3OH y CH2O, involucra la oxidación parcial bajo condiciones específicas de 

reacción [50], [51]. Como regla general, este proceso de conversión usa mezclas ricas en 

combustible con el oxidante para minimizar el grado de reacciones de combustión. Igual-

mente, las reacciones de oxidación en fase gaseosa requieren altas temperaturas las cua-

les influyen en el control de la selectividad de los productos deseados. Múltiples catali-

zadores se han empleado buscando la oxidación selectiva de metano, entre los más 

prominentes se encuentran óxidos de metales, la mayoría de ellos óxidos de metales de 

transición [38]. 

Con base en el anterior panorama, se observa que la activación del metano es el 

paso inicial y fundamental para ser empleado como materia prima en un proceso catalí-

tico. Una vez activado el metano y dependiendo de las condiciones de reacción, así como, 
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el tipo de catalizador se puede optar por la obtención de gran variedad de productos, 

dentro de los cuales se encuentra: olefinas (etileno, acetileno), aromáticos (benceno, to-

lueno), oxigenados (metanol, formaldehído, ácido acético, acetato de metilo), halogenu-

ros de alquilo (clorometano, diclorometano, cloroformo), así como, largas cadenas de 

hidrocarburos tales como combustibles destilados y gasolina [39].  

De los productos citados, la mayor demanda de mercado es hacia líquidos de 

cadenas largas de hidrocarburos para la producción de combustibles limpios [39]. A par-

tir de olefinas y oxigenados por varias combinaciones se pueden transformar catalítica-

mente en dichas cadenas largas de hidrocarburos para ser usados como gasolina o com-

bustible de avión. En cuanto al benceno, es usado como materia prima para la producción 

de etilbenceno, el cual sirve como precursor para estireno. En este aspecto, un uso ex-

tendido de benceno sobre el tolueno en los recientes años ha estimulado el uso de tolueno 

para formar benceno a través de procesos de hidrodesalquilación [39].  

Con base en lo presentado anteriormente y teniendo claridad que uno de los 

productos químicos de gran interés comercial es el metanol, a continuación, se abordará 

los aspectos relacionados con la oxidación selectiva de metano a metanol, incluyendo 

los tipos de catalizadores empleados, así como las condiciones de operación.      

    

2.3.1 Oxidación catalítica selectiva de metano a metanol 
 

Procesos catalíticos comunes para activar el metano típicamente siguen alguno 

de los enfoques que se presentan en la figura 2.2 [52]. Uno de ellos es la deshidrogena-

ción endotérmica directa de CH4 a -CH2- y H2 empleando altas temperaturas (500 – 

1000°C). Algunos ejemplos de esta línea de trabajo son la aromatización de metano para 

la producción de benceno e hidrógeno, empleando catalizadores Mo-ZSM-5 y la pirólisis 

de metano para la producción de hidrocarburos de dos átomos de carbono [49], [53]. Por 

otra parte, el otro enfoque esta direccionado a la deshidrogenación oxidativa (exotér-

mica) u oxidación parcial, empleando oxígeno o agua como oxidantes económicos. Tam-

bién pueden emplearse otros oxidantes (menos usados) tales como halógenos o azufre. 

En esta línea, se observan como ejemplo la oxidación parcial de metano a CH3X (X= 

OH, Cl, Br, OSO3H), el acoplamiento oxidativo a etano o eteno y la oxidación parcial a 

gas de síntesis [50]. 

Como se mencionó previamente, en refinerías el metano es convertido por oxi-

dación en gas de síntesis con el objetivo de obtener hidrógeno por vía de reformado de 

vapor sobre catalizadores de níquel, seguido por una segunda reacción para producir más 

hidrógeno y dióxido de carbono. En este proceso, se genera alrededor de 8 toneladas de 

CO2 por tonelada de hidrógeno producido [39]. Por otra parte, un proceso típico a gran 

escala para la obtención de líquidos a partir de gas por la vía Fischer Tropsch procede 

por un proceso de oxidación parcial ligeramente exotérmico, seguido por reacciones de 

acoplamiento carbono – carbono, empleando materiales catalíticos de cobalto, hierro o 
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rutenio [54]. Este proceso catalítico generalmente aplica condiciones bastante severas 

para activar la molécula estable de metano, favoreciendo termodinámicamente la forma-

ción de monóxido de carbono como producto intermedio el cual es muy reactivo [39]. 

 

 

Figura 2. 2 Enfoques para el aprovechamiento de metano. Adaptado de ref. [39]. 

Una de las opciones de emplear el metano es la oxidación catalítica selectiva 

para la producción de metanol o formaldehído la cual ha captado la atención de los in-

vestigadores desde el inicio de la catálisis. El metano es el principal constituyente del 

gas natural, mientras que el metanol es empleado como combustible y como materia 

prima en la industria química. En las décadas recientes, el mecanismo para la oxidación 

parcial de metano a metanol o formaldehído sobre catalizadores de óxido de metal 

ha sido tema de interés de muchos investigadores. Sin embargo, a pesar de los extensos 

estudios teóricos y experimentales, los procesos químicos implicados no han sido total-

mente comprendidos y todavía dan lugar a controversia [55]. 

Algunos estudios sugieren que el metano se oxida directamente a formaldehído 

y metanol y luego a CO y el CO2 mediante reacciones consecutivas [56]. Otros autores, 

proponen la existencia de un proceso paralelo consecutivo [57]. Por otra parte, algunos 

sugieren que la oxidación de metano sobre catalizadores de PdO sigue un mecanismo de 

oxidación reducción de tipo Mars-van Krevelen [58].  

Observando un poco el proceso, se reconoce que la oxidación parcial de metano 

presenta importantes retos termodinámicos. Típicamente las reacciones tienen lugar al-

rededor de los 500°C buscando como productos deseados metanol o formaldehído (ecua-

ción 2.7 y 2.8) empleando diferentes catalizadores. Se destaca que las reactividades in-

herentes de los productos de reacción (metanol y formaldehído) con respecto al metano 

resultan en rendimientos de aproximadamente el 2% [59]. 
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𝐶𝐻4 + 0.5𝑂2 → 𝐶𝐻3𝑂𝐻, ∆𝐻𝑟 (25 °𝐶) = −126,2 𝑘𝐽 ∗ 𝑚𝑜𝑙−1, 

 ∆𝐺𝑟 (25 °𝐶) = −116,6 𝑘𝐽 ∗ 𝑚𝑜𝑙−1  

Ecuación 2. 7 

𝐶𝐻4 + 𝑂2 → 𝐶𝐻2𝑂 + 𝐻2𝑂, ∆𝐻𝑟 (25 °𝐶) = −282,6 𝑘𝐽 ∗ 𝑚𝑜𝑙−1 

   
 ∆𝐺𝑟 (25 °𝐶) = −287,2 𝑘𝐽 ∗ 𝑚𝑜𝑙−1 

Ecuación 2. 8 

 A pesar de que el proceso de producción de metanol por la ruta de gas de síntesis 

en dos etapas está establecido, se ha prestado mucho énfasis en proponer un camino 

catalítico de un solo paso. De esta manera, se ha evaluado entre otras opciones: i) óxidos 

metálicos soportados (Cu/SiO2, Cu/MoO3) [60]. ii) Sitios metálicos soportados en zeoli-

tas tipo ZSM-5 (Cu-ZSM-5, CuFe/ZSM-5) [61]. iii) Heteropoliácidos como 

(NH4)6HSiMo11FeO40, (NH4)4PMo11FeO39 y H4PMo11VO40 [62]. 

De esta manera, una revisión a los catalizadores empleados en la oxidación se-

lectiva de metano sugiere la presencia de metales específicos que suministren actividad 

y selectividad a los productos de interés. Es así que, especies de óxidos metálicos com-

plejos (MO(H2O)p
2+) han sido investigados. Dentro de los metales empleados se encuen-

tran V, Cr, Mn, Fe, Co (p=5) y Ni y Cu (p=4) [63]. Para la oxidación parcial de metano 

a metanol, se encontró que el paso determinante de la velocidad de la reacción es la 

abstracción de hidrógeno (como se ha mencionado previamente) la cual se correlaciona 

con la menor energía de vacantes en el orbital molecular de las especies (MO(H2O)p
2+). 

Así mismo, especies FeO2+ son las más eficientes en la abstracción de hidrógeno y en 

menor medida, pero también viables se encontraron especies tipo CoO2+ y MnO2+ [63]. 

Uno de los grandes retos durante la oxidación directa de metano a metanol es 

que el metanol formado permanece adsorbido fuertemente sobre la superficie como es-

pecies metóxi (-OCH3) y para separarlo se requiere un paso adicional de ruptura de la 

interacción metóxi sitio activo del catalizador. Bajo las condiciones de reacción, la alta 

temperatura facilita la oxidación de las especies metóxi a monóxido y dióxido de car-

bono, lo cual incurre en un gran reto de diseño de catalizadores para favorecer la oxida-

ción parcial de metano, pero a su vez la desorción rápida de metanol. 

Con base en lo anterior un gran número de investigaciones se han realizado bus-

cando resultados alentadores en la oxidación directa de metano a metanol. En la tabla 

2.2 se relacionan algunos de los materiales empleados indicando valores de conversión 

de metano y selectividad a metanol. Se observa que a valores bajos de conversión de 

metano (menor a 20 % en mol) se reportan los valores más altos de selectividad a metanol 

(60 % en mol). Lo anterior es atribuido principalmente a que las reacciones secuenciales 
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o paralelas no se favorecen a baja temperatura de reacción. Sin embargo, si la tempera-

tura de reacción incrementa, la activación de metano es favorecida formando especies 

metilo o metóxi, las cuales fácilmente producen los productos más estables (termodiná-

micamente) que son los óxidos de carbono. 

 

Tabla 2. 2 Materiales catalíticos empleados en la oxidación selectiva de metano o gas natural 

(GN) a metanol 

Alimentación Catalizador 
Temp. 

(°C) 

Presión 

(Atm) 

Conversión 

(% mol) 

Selectividad 

(% mol) 
Ref. 

GN+Aire Cu 350 185 18 12 

[64] 
GN+Aire Cu 350 185 5 32 

CH4+O2 MoO3-Fe2O3 439 52 2 65 

CH4+O2 MoO3-VO2 493 51 3 49 

CH4+O2 Cu-SiO2 250-400 Nr 6 95 

[65] CH4+O2 Co-Al2O3 250-400 Nr 6 96 

CH4+O2 Mineral sodalita 416 54 6 7 

CH4+Aire MoO3-UO2 380-550 Nr 5 38 [66] 

CH4+Aire 
Fe, Cu, Co-Zeoli-

tas X y Y 
273 Nr 5 53 [67] 

CH4+O2 Cu-MoO3 
450 15 

0,6 19  

[68] CH4+O2 Fe-MoO3 0,5 14 

CH4+O2 V-MCM-41 Nr Nr 6 88 [69] 

CH4+O2 CsPW11Fe 
923 Nr 

4 7 
[70] 

CH4+O2 CsPW11Co 6 7 

CH4+N2O Fe-ZSM-5 300 Nr 2 9 [71] 

Nr: no se reporta información. 

Se observa en la tabla 2.2 que el proceso de oxidación directa de metano a me-

tanol ha sido evaluado empleando diferentes condiciones de reacción, así como, gran 

variedad de materiales catalíticos. De este proceso, además de lo mencionado anterior-

mente de la activación de metano se puede definir como puntos clave: i) las propiedades 

catalíticas de los óxidos soportados son fuertemente afectadas por las interacciones metal 

soporte, influenciando la reproducibilidad y la dispersión de la fase activa, ii) la alta 

actividad y selectividad de los catalizadores soportados con respecto a los materiales 

másicos, permite la formación de especies mixtas de óxido metálico y soporte, mejo-

rando la ocurrencia de ciclos de reducción-oxidación y iii) la alta temperatura a la cual 
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se lleva la reacción de oxidación selectiva de metano a metanol (550 – 700°C) a diferen-

cia de la temperatura a la cual se llevan oxidaciones de hidrocarburos de mayor tamaño 

(~450°C) no permiten predecir con total certeza el comportamiento catalítico de los ma-

teriales [72].  

 

Tabla 2. 3 Posibles reacciones durante la oxidación catalítica de metano a metanol 

Tipo reacción Ecuación química 

Deseada (Sitios redox) 𝐶𝐻4 + 0,5 𝑂2  → 𝐻3𝐶𝑂𝐻 

Competitiva (Sitios redox) 

𝐶𝐻4 + 𝑂2  → 𝐻2𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 

𝐶𝐻4 + 0,5 𝑂2  → 𝐻2𝐶𝑂 + 𝐻2 

𝐶𝐻4 + 𝑂2  → 𝐻2𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 

𝐶𝐻4 + 1,5 𝑂2  → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 

𝐶𝐻4 + 𝑂2  → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2 

𝐶𝐻4 + 1,5 𝑂2  → 𝐶𝑂 + 2 𝐻2𝑂 

𝐶𝐻4 + 0,5 𝑂2  → 𝐶𝑂 + 2 𝐻2 

𝐶𝐻4 + 2𝑂2  → 𝐶𝑂2 + 2 𝐻2𝑂 

𝐶𝐻4 + 𝑂2  → 𝐶𝑂2 + 2 𝐻2 

Competitiva (Sitios ácidos) 

2 𝐶𝐻4 + 𝑂2  → 𝐻3𝐶𝑂𝐶𝐻3 + 𝐻2𝑂 

𝐶𝐻4 + 𝐶𝐻4  → 𝐻3𝐶𝐶𝐻3 + 𝐻2 

𝐶𝐻4 + 𝐶𝐻4  → 𝐻2𝐶𝐶𝐻2 + 2 𝐻2 

𝐶𝐻4 + 𝐶𝐻4  → 𝐻𝐶𝐶𝐻 + 3 𝐻2 

Metanol obtenido (Sitios redox) 

𝐻3𝐶𝑂𝐻 + 0,5 𝑂2  → 𝐻2𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 

𝐻3𝐶𝑂𝐻 + 𝑂2  → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 

𝐻3𝐶𝑂𝐻 + 𝑂2  → 𝐶𝑂 + 2 𝐻2𝑂 

𝐻3𝐶𝑂𝐻 + 𝑂2  → 𝐶𝑂2 + 2 𝐻2𝑂 

𝐻3𝐶𝑂𝐻 + 0,5 𝑂2  → 𝐶𝑂2 + 2 𝐻2 

Metanol obtenido (Sitios ácidos) 𝐻3𝐶𝑂𝐻 + 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐶𝐻3 + 𝐻2𝑂 

Formaldehído obtenido (Sitios redox) 
2𝐻2𝐶𝑂 + 𝑂2  → 2𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 

𝐻2𝐶𝑂 + 0,5 𝑂2  → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 

𝐻2𝐶𝑂 + 𝑂2  → 𝐶𝑂2 +𝐻2𝑂 

Ácido fórmico (Sitios redox) 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 0,5 𝑂2  → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 

 

 

De acuerdo con lo anterior y con el fin de comprender un poco más el proceso 

selectivo de metano a metanol, en la tabla 2.3 se presenta de forma comparativa las po-

sibles reacciones que pueden ocurrir durante la oxidación catalítica de metano, bien 

como reacciones competitivas y/o pueden ocurrir entre los productos.  Así, y de acuerdo 

con la tabla 2.3, se observa que los productos que se puede obtener durante la oxidación 
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catalítica de metano son: metanol, formaldehido, dimetil éter, metanoato de metilo u 

óxidos de carbono, siendo estos últimos los más estables termodinámicamente. En este 

aspecto, es importante notar que pueden ocurrir reacciones sobre los sitios ácidos del 

catalizador lo cual conlleva a la formación de dimetil éter. De la misma manera, se pre-

sentan las reacciones que pueden seguir una vez formado el metanol las cuales conllevan 

a la obtención de otros productos para el caso no deseados. 

De esta manera se puede comprender lo complejo del proceso de oxidación ca-

talítica de metano, ya que se debe luchar contra dos situaciones específicas. La primera 

de ellas relacionado con la activación de la molécula de metano para formar intermedia-

rios tipo metil o metóxi que permitan la posterior formación de metanol. Una vez for-

mado el metanol, la segunda situación problema se enfoca en la necesidad de una rápida 

desorción de la superficie del catalizador con el fin de evitar reacciones secuenciales que 

conlleven a otros productos de reacción. 

Con base en lo expuesto anteriormente se evidencia una oportunidad innovadora 

para la síntesis de materiales catalíticos que favorezcan la oxidación selectiva de metano 

y metanol, de esta manera se plantea como situación problema ¿La oxidación selectiva 

de metano y metanol se puede alcanzar mediante el uso de materiales catalíticos de hie-

rro, molibdeno, vanadio o la mezcla entre ellos, soportados en óxido de silicio? Para dar 

respuesta a la pregunta de investigación es necesario: i) identificar la relación más favo-

rable de los componentes del material catalítico para lograr la oxidación selectiva de 

metano y metanol, ii) validar las condiciones de síntesis de los materiales catalíticos, iii) 

definir las condiciones del proceso para obtener metanol y formaldehído a partir de la 

oxidación selectiva de metano y metanol y iv) relacionar la estructura y composición 

química de los materiales catalíticos con el posible mecanismo de reacción que permita 

la oxidación selectiva de metano y metanol.  
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2.4 Conclusiones 
 

El metanol puede ser obtenido de múltiples fuentes incluyendo biomasa y car-

bón; sin embargo, se considera el gas natural como la mejor opción para la obtención de 

este alcohol debido principalmente a la mayor disponibilidad en comparación con la bio-

masa o carbón; así mismo, es considerado un proceso amigable con el ambiente. 

El metanol es típicamente producido en un proceso de tres pasos: i) preparación 

de gas de síntesis, ii) síntesis de metanol y iii) purificación y separación. El gas de síntesis 

puede ser obtenido por reformado de gas natural e hidrocarburos líquidos, también se 

puede obtener por gasificación de carbón y biomasa. La ruta ampliamente usada es el 

reformado de vapor de gas natural con respecto al uso de hidrocarburos líquidos o car-

bón. 

La obtención de metanol requiere de una alta inversión energética y por ende 

económica la cual es suplida debido a la gran demanda que tiene el alcohol como molé-

cula plataforma para la obtención de otros productos químicos de interés comercial. 

El primer paso en la oxidación catalítica de metanol es la formación de grupos 

metóxi intermedios debido a la adsorción disociativa de metanol sobre un sitio dual 

ácido-base, formado por un catión accesible y un ion oxígeno de la superficie. 

La molécula de metano consiste en un átomo de C rodeado por cuatro átomos 

de H (CH4) donde la hibridación sp3 de los orbitales atómicos del carbono hacen el enlace 

carbono-hidrógeno muy fuerte y estable, dificultando su activación y posterior obtención 

de productos químicos. 

El proceso de producción de metanol por la ruta de gas de síntesis en dos etapas 

está fuertemente establecido, sin embargo, se ha prestado mucho énfasis en proponer un 

camino catalítico de un solo paso evaluando óxidos metálicos soportados, sitios metáli-

cos encapsulados en zeolitas y heteropoliácidos. 

Durante la oxidación directa de metano a metanol uno de los grandes retos se 

relaciona con el metanol formado ya que permanece adsorbido fuertemente sobre la su-

perficie como especies metóxi (-OCH3) y para separarlo se requiere un paso adicional de 

ruptura de la interacción metóxi sitio activo del catalizador. 

La oxidación catalítica de metano involucra luchar contra dos situaciones espe-

cíficas. La primera de ellas se relaciona con la activación de la molécula de metano para 

formar intermediarios tipo metil o metóxi que permitan la posterior formación de meta-

nol. Una vez formado el metanol, la segunda situación problema se enfoca en la necesi-

dad de una rápida desorción de la superficie del catalizador con el fin de evitar reacciones 

secuenciales que conlleven a otros productos de reacción. 
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Capítulo 3. Síntesis y carac-

terización de materiales ca-

talíticos 

 
Resumen 

En el presente apartado se presentan los resultados obtenidos en la síntesis de materiales 

catalíticos, por el método sol-gel, de hierro, molibdeno, vanadio y la mezcla de los tres, 

soportados en sílice, para ser utilizados en reacciones de oxidación selectiva de hidro-

carburos. Dentro de los resultados se evidencia que la sílice empleada como soporte pre-

senta dos formas de cuarzo dependiendo de la temperatura de calcinación a la cual se 

someta: α-cuarzo y β-cuarzo. El primero se clasifica dentro del sistema cristalino trigonal 

y se mantiene hasta temperaturas de 570 °C. Por encima de esta temperatura se trans-

forma en β-cuarzo que presenta una estructura hexagonal. Por otra parte, los materiales 

preparados con diferentes cargas de hierro (0,5; 1,5 y 5,0 % en masa) y calcinados a 450 

y 750 °C presentan, además de una banda característica de la sílice, una serie de picos 

asignados a especies de hierro tipo hematita (α-Fe2O3) lo cual permite concluir que la 

transformación térmica del precursor de hierro (acetato de hierro heptahidratado) permi-

tió la obtención de óxidos de hierro con estado de oxidación Fe3+. 
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3.1 Síntesis de materiales catalíticos 

Con base en lo presentado en el capítulo 2 y de acuerdo con los resultados obte-

nidos en procesos de oxidación catalítica al interior del grupo de investigación [1], [2], 

[11], [3]–[10]; se identifica que los catalizadores requeridos para la oxidación selectiva 

de metano y metanol, requieren, entre otros aspectos, centros redox y centros ácidos de 

fácil acceso que permitan activar las moléculas de interés, metano y metanol. Con base 

en lo anterior, se evaluará el método sol-gel e impregnación para la obtención de mate-

riales catalíticos con alta área superficial y alta dispersión de los centros catalíticos. Así 

mismo, con base en las dos propiedades principales que deben tener los catalizadores 

para activar la molécula de metano y metanol (centros redox y centros ácidos) se evaluará 

como sitios catalíticamente activos, especies de hierro, molibdeno y vanadio; así como, 

mezclas entre ellos; debido a la sinergia que se puede generar por tener diferentes sitios 

metálicos [12].  

En este aspecto, al tener los tres iones presentes se influye en la multifunciona-

lidad de material. Así, los sitios activos de los catalizadores son generalmente multifun-

cionales y multimetálicos, usualmente son al menos bifuncionales y bimetálicos [13]. 

Dichos sitios activos cumplen varias funciones en el ciclo catalítico tales como: i) la 

quimisorción del sustrato (metano ó metanol), ii) abstracción de hidrógeno, iii) inserción 

de oxígeno y iv) desorción de los productos [13]. De la misma manera, se considera que 

solo una pequeña fracción de la superficie de los catalizadores es activa y puede ser 

causada por dislocaciones, pasos de cristal, esquinas, entre otros. Lo anterior influye en 

el rendimiento catalítico, así como, también las diferentes variables del proceso como la 

temperatura, la presión y los tiempos de contacto entre los reactivos de alimentación y 

el catalizador [14].        

3.2 Reactivos empleados 

 Uno de los aspectos clave en la síntesis de materiales catalíticos son las materias 

primas que se emplean ya que, desde esa primera elección, las propiedades del cataliza-

dor se ven influenciadas. En este caso, los reactivos empleados para la síntesis se resu-

men en la tabla 3.1 donde se detalla las características de cada uno de ellos. 

3.3 Metodología 

Para la síntesis de los materiales catalíticos se implementó el método sol-gel el 

cual puede favorecer la obtención de materiales catalíticos activos, selectivos y estables. 

A continuación, se describe las generalidades de esta metodología.  
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3.3.1 Sol-gel 

Se designa sol-gel al proceso en el cual un gel es formado a partir de las partí-

culas de un sol cuando fuerzas atractivas causan que estén juntas formando una red. En 

otras palabras, el proceso sol-gel debe implicar la formación de un gel por la agregación 

de partículas en un sol [15]. De la misma manera, se puede encontrar que el proceso sol-

gel es a menudo usado en la literatura para designar un proceso que lleva a un gel (o 

algunas veces a una suspensión) de una solución homogénea de precursores de monó-

meros solubles cualesquiera que sean los mecanismos físicos o químicos subyacentes; 

en efecto, otros mecanismos de agregación han sido sugeridos en varios casos [15].  

 

Tabla 3. 1 Reactivos empleados (de Sigma-Aldrich) en la síntesis de catalizadores 

Nombre Formula Pureza (%) Número CAS 

Tetraetil ortosilicato (TEOS) 𝑆𝑖(𝑂𝐶2𝐻5)4 99,99 78-10-4 

Acetato de hierro (II) 𝐹𝑒(𝐶𝑂2𝐶𝐻3)2 95,00 3094-87-9 

Acetato dímero de molib-

deno (II) 
𝑀𝑜2(𝐶𝑂2𝐶𝐻3)4 98,00 14221-06-8 

Acetil acetanoato de vanadio 𝐶10𝐻14𝑂5𝑉 95,00 3153-26-2 

Ácido oxálico 𝐻𝑂2𝐶𝐶𝑂2𝐻 99,00 144-62-7 

 

Para realizar la síntesis de los materiales por el proceso sol-gel se definió como 

variables experimentales: i) la carga de los componentes activos (es decir, Fe, Mo o V); 

y ii) la temperatura de calcinación (450 ó 750 ºC) con el fin de reconocer la influencia 

de esta variable en las propiedades físicas y químicas de los catalizadores. De la misma 

manera, si bien para la reacción de oxidación de metanol, calcinar los materiales a 450ºC 

podría ser suficiente ya que la reacción se llevará a cabo a temperaturas inferiores a los 

450 ºC. Para el caso del estudio de la oxidación catalítica de metano, es necesario llevar 

a cabo la calcinación a temperaturas superiores a los 650 ºC, temperatura a la que se 

llevará a cabo gran número de experimentos catalíticos. Lo anterior con el fin de evitar 

la modificación de la estructura y propiedades de los catalizadores, es decir, evaluarlos 

a una temperatura superior a la cual son calcinados modificará las propiedades iniciales 

del material.   

Para realizar la síntesis de los materiales mediante el proceso sol-gel, inicial-

mente se toma la cantidad de TEOS requerida para la preparación de 3 gramos de sílice 
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(empleando como diluyente en el material catalítico). Por otra parte, se prepara una di-

solución homogénea, en etanol, con la masa requerida del precursor del componente ac-

tivo (sal orgánica de hierro, molibdeno o vanadio, tabla 3.1) dependiendo del porcentaje 

en masa que se requiera. Para nuestro caso particular se prepararon materiales con cargas 

de 0,5, 1,5 y 5,0 % en masa. Además, se prepara una disolución homogénea en etanol de 

ácido oxálico (agente estructurante) con la masa requerida, de acuerdo con la relación 

TEOS/agente estructurante 1/1. Posteriormente se adiciona al recipiente que contiene 

TEOS la disolución etanólica del componente activo (hierro, molibdeno o vanadio), la 

disolución etanólica de ácido oxálico y por último el volumen de agua requerido de 

acuerdo con la relación molar TEOS /agua de 1/4.  

Luego de tener la disolución anterior se inicia el proceso de formación del gel 

cubriendo el recipiente con papel ParafilmM® y agitando a 300 rpm durante 7 horas a 

60 °C, una vez cumplido este tiempo se retira el papel ParafilmM® y se espera a la 

formación del gel. Posteriormente, inicia el proceso térmico que se divide en dos pasos, 

el secado y la calcinación en aire. El secado se realiza a 105°C durante 12 horas, en 

estufa, y posteriormente se calcina a la temperatura definida para cada grupo de mues-

tras. 

 En la figura 3.1 se presenta el diagrama de flujo seguido para la síntesis de los 

materiales por el método sol-gel. 

 

 

Figura 3. 1 Diagrama de flujo síntesis de catalizadores por el método sol-gel 
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El mismo procedimiento fue seguido para la síntesis de catalizadores bimetáli-

cos y trimetálicos. De esta manera, se emplea la cantidad de precursores de acuerdo con 

la carga de los metales que se requiera.   

Con el ánimo de estudiar la influencia de las variables experimentales en las 

propiedades físicas y químicas de los materiales, se prepararon una serie catalizadores 

por el método sol-gel variando la temperatura de calcinación y la carga de metal. En la 

tabla 3.2 se presentan los materiales preparados por el método sol-gel, donde se muestra 

el metal empleado, la carga del metal y la temperatura a la cual fueron calcinadas las 

muestras. 

En los catalizadores FeOx/SiO2 se han empleado cargas de 0.5, 1.0 y 5.0 %, 

mientras que para los catalizadores MoOx/SiO2 y VOx/SiO2 se han preparado cataliza-

dores con un 5.0 % en masa de metal.  

En el caso de catalizadores binarios, se han preparado catalizadores FeMo/SiO2, 

VFe/SiO2, con una carga total de 1,5 % de metal. También en el caso de catalizadores 

ternarios, se han preparado catalizadores VFeMo/SiO2 con una carga total de 1,5 % de 

metal. 

Por otro lado, se prepararon algunos catalizadores controlando el pH de la solu-

ción (para un pH= a 1) con la adición de ácido nítrico buscando reconocer la influencia 

del medio ácido en la dispersión de los centros activos. Estos catalizadores se han deno-

minado como FeOx/SiO2-ácido, FeMoOx/SiO2-ácido VFe/SiO2-ácido y VFeMo/SiO2-

ácido. 

La selección de las cargas (0,5, 1,5 y 5,0 % en masa) se basan inicialmente en 

resultados obtenidos al interior del grupo de investigación [4], [5]. Así, en los trabajos 

realizados previamente se observa que cargas bajas de los metales (centros activos) ge-

neran valores bajos de actividad. Es así, que en el presente estudio se opta por valores 

bajos (0,5 % en masa) para confirmar la tendencia obtenida previamente; valores medios 

(1,5 % en masa) y valores altos (5,0 % en masa) para reconocer la influencia de los 

óxidos metálicos en la actividad catalítica en las reacciones de oxidación de metano y 

metanol. 
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Tabla 3. 2 Catalizadores sintetizados por el método sol-gel 

Material 
Carga de metal Fe, Mo o V (% 

masa) 

Temperatura de calcinación 

(°C) 

SiO2-450 

0,0 

450 

SiO2-750 750 

1,5Fe/SiO2-450 

1,5Fe 

450 

1,5Fe/SiO2-750 750 

5Fe/SiO2-450 

5,0Fe 

450 

5Fe/SiO2-750 750 

0,5Fe/SiO2-450 

0,5Fe 

450 

0,5Fe/SiO2-450-ácido 

0,5Fe/SiO2-750-ácido 750 

1,5Mo/SiO2-450 

1,5Mo 

450 

1,5Mo/SiO2-750 750 

0,5FeMo/SiO2-450 

0,5FeMo 

450 

0,5FeMo/SiO2-750 750 

1,5FeMo/SiO2-450 

1,5FeMo 

450 

1,5FeMo/SiO2-750 750 

1,5FeMo/SiO2-750-ácido 1,5FeMo 750 

1,5V/SiO2-750 1,5V 750 

1,5VFe/SiO2-750 1,5VFe 750 

1,5VFeMo/SiO2-750 1,5VFeMo 750 

3,0VFeMo/SiO2-750 3,0VFeMo 750 

1,5VFe/SiO2-750-ácido 1,5VFe 750 

1,5VFeMo/SiO2-750-ácido 1,5VFeMo 750 
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3.4 Caracterización 

Los materiales catalíticos fueron caracterizados por difracción de rayos X 

(XRD), espectroscopía infrarrojo (FT-IR), espectroscopía Raman, espectroscopía ultra-

violeta visible (UV-vis), reducción a temperatura programada (TPR-H2), espectroscopía 

fotoelectrónica de rayos X (XPS) y análisis de las propiedades texturales por sortometría 

y microscopía electrónica de barrido (SEM). 

Los patrones de difracción de rayos X (XRD) fueron tomados usando un difrac-

tómetro PANalytical X´pert PRO con una radiación Kα de Cu y un detector X´Celerator 

en geometría Bragg.Brentano operado a 40 keV y 30 mA. El espectro infrarrojo en la 

región entre 400 y 4000 cm-1 fue tomado a temperatura ambiente con un espectrofotó-

metro Nicolet 205xB a una resolución de 1 cm-1 y 128 acumulaciones por escaneo. Las 

muestras fueron previamente maceradas y mezcladas con KBr grado espectroscópico y 

prensadas en pellets. El espectro Rama fue tomado a temperatura ambiente usando un 

equipo Renishaw 1000 acoplado a un microscopio. Un láser de ion argón (514 nm) fue 

usado como fuente de excitación y operado a 20 mW. Los espectros de ultravioleta-

visible fueron tomados en un equipo Cary 5 entre 200 y 800 nm. La reducibilidad de los 

catalizadores se llevó a cabo en un equipo Micromeritics Autochem 2910 equipado con 

detector TCD usando 0,05 g de catalizador calcinado e incrementando la temperatura 

desde temperatura ambiente hasta 800 °C con una rampa de 10 °C/min con una mezcla 

de 10 % en volumen de H2/Ar y un flujo constante de 50 mL/min. 

3.5 Resultados y discusión 

 

3.5.1 Materiales catalíticos de hierro por el método sol-gel 
 

Los materiales catalíticos de hierro sintetizados por el método sol-gel fueron 

preparados tomando como variables experimentales la carga de hierro y la temperatura 

de calcinación. De la misma manera, se prepararon algunos materiales en los cuales se 

incluyó ácido nítrico con el fin de reconocer su papel en las propiedades físicas y quími-

cas de los catalizadores. De acuerdo con lo anterior en la tabla 3.3 se presentan los ma-

teriales catalíticos de hierro sintetizados. 

En la figura 3.2 (parte a) se presentan los difractogramas de rayos X de las mues-

tras preparadas por el método sol-gel. En los materiales preparados sin carga de metal se 

identifica un pico ancho a 2Ɵ = 22,18 ° el cual es asignado a la sílice amorfa [2], [16], 

[17]. El pico de la sílice se ve un poco más intenso y delgado en la muestra calcinada a 

750 °C con respecto a la calcinada a 450 °C debido a que a mayor temperatura de calci-

nación, se alcanza a lograr materiales de sílice con cierto orden debido a la pérdida de 
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grupos hidroxilo y la formación mayoritaria de enlaces silicio oxígeno. La secuencia de 

formación de estructuras cristalinas de sílice es:  

 𝑐𝑢𝑎𝑟𝑧𝑜
860 °𝐶
→    𝑡𝑟𝑖𝑑𝑖𝑚𝑖𝑡𝑎 

1470 °𝐶
→    𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑜𝑏𝑎𝑙𝑖𝑡𝑎 

Ecuación 3. 1 

 

Tabla 3. 3 Materiales catalíticos de hierro sintetizados mediante el método sol-gel 

Material 

Carga de metal Fe, Mo o V 

(% masa) 

Temperatura de calcinación 

(°C) 

SiO2-450 

0,0 

450 

SiO2-750 750 

1,5Fe/SiO2-450 

1,5Fe 

450 

1,5Fe/SiO2-750 750 

5Fe/SiO2-450 

5,0Fe 

450 

5Fe/SiO2-750 750 

0,5Fe/SiO2-450 

0,5Fe 

450 

0,5Fe/SiO2-450-ácido 

0,5Fe/SiO2-750-ácido 750 

 

Así mismo, existen dos formas de cuarzo según la estructura: i) α-cuarzo y ii) β-

cuarzo. El primero se clasifica dentro del sistema cristalino como trigonal y existe hasta 

temperaturas de alrededor de 570 °C, por encima de esta temperatura se transforma en 

β-cuarzo que presenta una estructura hexagonal. A temperaturas superiores de 860 °C el 

β-cuarzo se transforma en tridimita, otro mineral de sílice [18]. De esta manera, los ma-

teriales calcinados a 450 °C presentan una estructura de sílice tipo α-cuarzo y los mate-

riales calcinados a 750 °C presentan la estructura de β-cuarzo. 

Los materiales preparados con diferentes cargas de hierro y calcinados a 450 y 

750 °C (figura 3.2, parte b) presentan, además del pico ancho alrededor de 2Ɵ = 22 

asignada a la sílice, una serie de picos alrededor de 33,01, 35,52, 49,45, 54,16, 62,62 y 
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64,19° asignadas a cristales de óxido de hierro, tipo hematita (JCPDS: 33-0664) [19]–

[21].  

 

 

Figura 3. 2 Difractogramas de las muestras de hierro preparadas por el método sol-gel 

   

El precursor de hierro empleado es acetato de hierro heptahidratado (tabla 3.1) 

el cual fue calcinado a 750 °C para reconocer la estructura final del óxido de hierro for-

mado. De esta manera, los óxidos de hierro son basados en una red de aniones O2- em-

paquetados en la cual los pequeños cationes Fe se ubican entre intersticios coordinados 

octaédricos y tetraédricos (Figura 3.3) [22].  

Bajo condiciones reductoras, se forma wustita (Fe1-xO). La wustita está en el 

grupo de los minerales que cristaliza de forma cúbica, contiene Fe2+ en sitios octaédricos 

y a menudo es no estequiométrico con deficiencia de cationes. Bajo condiciones oxidan-

tes se forma la hematita (α-Fe2O3) la cual cristaliza de acuerdo con la estructura de co-

rindón (sistema trigonal, clase hexagonal escalenoédrica). La hematita contiene Fe3+ en 
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los sitios octaédricos. Entre la wustita (condiciones reductoras) y la hematita (condicio-

nes oxidantes) se encuentra la magnetita (Fe3O4) una espinela con Fe3+ en sitios tetraé-

dricos y una mezcla 50:50 de Fe2+ y Fe3+ en sitios octaédricos [22]. 

 

Figura 3. 3 Estructura de óxidos de hierro [22] 

 

Por otra parte, los difractogramas (figura 3.3c) de las muestras sintetizadas em-

pleando ácido nítrico durante la síntesis presentan un pico ancho a 2Ɵ = 22 asignada a 

la sílice; sin embargo, no se evidencian con claridad picos atribuidos a especies de hierro. 

Lo anterior se debe principalmente a tres aspectos o la suma de ellos: i) baja carga de 

hierro la cual no permite la identificación de especies asociadas a este metal, ii) buena 

dispersión del hierro y si se suma la primera causa, efectivamente no se pueden observar 

picos y iii) el método de síntesis (sol-gel) puede generar la oclusión parcial del hierro en 

la masa del óxido de silicio llevando a la perdida de superficie metálica disponible [15]. 

Así mismo, durante el proceso sol-gel el pH del medio juega un papel interesante direc-

cionando el tipo de gel que se obtendrá. Las reacciones de hidrólisis que se llevan a cabo 

durante la preparación de materiales catalíticos por este método son sustituciones nu-

cleofílicas y las velocidades de hidrólisis y condensación son diferentes dependiendo del 

pH del medio. Cuando el medio es ácido, un gel tipo polímero es obtenido mientras que 

si el medio es básico se obtiene un gel coloidal [23]. 

Los espectros FT-IR (Figura 3.4, parte a) de las muestras de óxido de silicio 

calcinadas a 450 y 750 °C presentan a 3479 cm-1 una banda ancha característica para los 

modos de extensión de grupos OH [16], [24]. Tales grupos OH pueden estar unidos a un 

átomo de hidrógeno HO-H o a un átomo de silicio formando Si-OH; esta última estruc-

tura puede jugar un papel importante en un proceso catalítico, pues a pesar de que mu-

chos autores sugieren como inertes a los soportes en los catalizadores, este grupo OH 

unido al soporte puede actuar como ácido Bronsted favoreciendo reacciones catalíticas 

de tipo ácido-base como la oxidación parcial de metanol a dimetil éter. En cuanto a la 

intensidad de las bandas y la temperatura de calcinación, se observa que a mayor tempe-

ratura de calcinación (750 °C) la intensidad es menor con respecto a la menor tempera-
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tura (450 °C). Con base en lo anterior, se observa una relación directa entre la tempera-

tura de calcinación y la presencia de grupos OH lo cual se confirma con la banda a 1643 

cm-1 (igual comportamiento) asignada a la flexión de moléculas de agua atrapadas [16], 

[25], [26]. Por otra parte, entrando en detalles en la banda ancha alrededor de 3500 cm-1 

se puede considerar que está compuesta de una superposición de vibraciones de exten-

sión SiO-H [27]. En la tabla 3.4 se detalla la longitud de onda y la asignación de cada 

una de ellas. 

 

Tabla 3.4. Asignación FT-IR de la banda alrededor de 3500 cm-1
. 

Longitud de onda 

(cm-1) 

Asignación  

3750 Extensión SiO-H vecinal aislado  

3660 Extensión del enlace hidrógeno SiO-H o extensión SiO-H interno 

3540 
Extensión SiO-H de grupos silanol superficiales enlazados por hidrógeno a 

agua molecular. 

3500-3400 Extensión O-H de hidrógeno enlazado a agua molecular. 

 

Por otra parte, se observa una banda a 1082 cm-1 la cual está relacionada con las 

vibraciones de extensión Si-O-Si [26], [28]. De la misma manera se observa un hombro 

alrededor de 1200 cm-1 debido a la vibración de extensión del enlace Si-O y otra pequeña 

banda a 981 cm-1 (SiO2-450) debido al enlace Si-O en los grupos silanol, Si-OH [29]. 

Así mismo, las bandas a 461 y 798 cm-1 son asignadas a la estructura de anillo de enlaces 

Si-O-Si [30]. 

Los espectros FT-IR (figura 3.4, parte b) de las muestras con hierro (1,5 y 5,0 

% en masa) presentan las bandas atribuidas a la sílice (mencionadas previamente) así 

como bandas asignadas a enlaces Si-O-Fe. Se observan pequeñas bandas a 2923 y 2850 

cm-1 atribuidas a enlaces C-H [31]. De la misma manera, se identifican una banda pe-

queña a 1386 cm-1 asignada también a enlaces C-H atribuidos a residuos del agente es-

tructurante empleado, para el caso particular ácido oxálico. Nuevamente, se observa una 

menor intensidad de la banda ubicada alrededor de 3500 cm-1 para las muestras calcina-

das a 750 °C con respecto a las muestras calcinadas a 450 °C. Por otra parte, se identifica 

mayor intensidad en las bandas ubicadas en 1089, 954 y 461 cm-1 para la muestra 1,5Fe-

SiO2-450 con respecto a la muestra 1,5Fe-SiO2-750. Las bandas citadas son atribuidas a 
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vibraciones de extensión del enlace Si-O en los grupos silanol (Si-OH), como se men-

cionó previamente a menor temperatura de calcinación mayor presencia de estos grupos, 

lo cual es congruente con el análisis de FT-IR. En cuanto a la banda a 798 cm-1, asignada 

a la estructura de anillo de silicio no presenta cambios de intensidad para estas muestras. 

El comportamiento de las mismas bandas (1089, 954 y 461 cm-1), para las muestras con 

carga de 5,0 % en masa de hierro (5,0Fe-SiO2-450 y 5,0Fe-SiO2-750) es un poco dife-

rente. La banda a 1089 cm-1 no presenta cambios en la intensidad, sin embargo, la banda 

a 954 cm-1 no se identifica en la muestra calcinada a 750 °C (5,0Fe-SiO2-750). De la 

misma manera, en la muestra 5,0Fe-SiO2-750 la banda a 461 cm-1 es un poco más in-

tensa. Para este caso, una mayor carga de hierro y mayor temperatura de calcinación 

contribuyó con la formación de especies de sílice en forma de anillo, lo cual se confirma 

con la mayor intensidad de la banda a 798 cm-1 en la muestra 5,0Fe-SiO2-750. Para las 

muestras con cargas de 1,5 y 5,0 % en masa de hierro (figura 3.3b) una pequeña banda a 

670 cm-1 es asignada a enlaces Si-O-Fe [32]. La banda presenta menor intensidad en la 

muestra con mayor carga y temperatura de calcinación, lo cual se explica en términos de 

que se favoreció una estructura de anillo de sílice quedando el hierro oclusionado en el 

material e influyendo en su identificación. Esto último se confirma con el difractograma 

(figura 3.2b) en el cual la intensidad de especies de hierro tipo hematita en la muestra 

5,0Fe-SiO2-750 es similar a las muestras cargadas con menor cantidad de hierro. De 

acuerdo con lo anterior, una mayor intensidad FT-IR en la banda a 798 cm-1 indica la 

formación de especies de sílice en forma de anillo generando la oclusión del hierro.       

Los espectros de las muestras en las cuales se empleó ácido nítrico durante la 

síntesis se presentan en la figura 3.4 (parte c). Al comparar los materiales calcinados a 

450 °C con y sin uso de ácido (0,5Fe-SiO2-450 y 0,5Fe-SiO2-450-ácido) se observa una 

mayor intensidad en la pequeña banda a 670 cm-1 en la muestra preparada con ácido, esta 

banda es asignada a enlaces Si-O-Fe lo cual indica que el medio ácido influyó en la 

hidrólisis del precursor de silicio y de esta manera en la dispersión y ubicación del hierro 

en la estructura final del catalizador. En cuanto a las demás bandas, no se observan dife-

rencias en la ubicación e intensidad. Por otra parte, al comparar las muestras en las cuales 

se empleó ácido pero calcinadas a diferentes temperaturas (0,5Fe-SiO2-450-ácido y 

0,5Fe-SiO2-750-ácido) se observan diferencias en: i) banda a 3492 cm-1, mayor tempe-

ratura de calcinación, menor intensidad; ii) banda a 1650 cm-1, igual tendencia que la 

anterior banda, atribuida a la pérdida casi completa de agua atrapada en el material;  iii) 

banda a 1081 cm-1 menor intensidad en la muestra calcinada a 750 °C; iv) banda a 961 

cm-1 ausente en la muestra calcinada a 750 °C; v) pequeña banda a 669 cm-1 un poco 

más intensa en la muestra calcinada a 450 °C y vi) la banda a 454 °C es más intensa 

cuando la temperatura de calcinación fue 450 °C. Las diferencias identificadas se deben 

principalmente a la influencia en la temperatura de calcinación, a la mayor temperatura 

de calcinación los grupos silanol (Si-OH) disminuyen lo cual se ve reflejado en la inten-

sidad de las bandas.  
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Figura 3. 4 Espectros FT-IR de las muestras de hierro preparadas por el método sol-gel 

 Los perfiles TPR-H2 de las muestras de hierro se presentan en la figura 3.5. Los 

catalizadores preparados sin ácido nítrico (Figura 3.5a) presentan picos un poco más 

definidos con respecto a las muestras en las cuales se incluyó el ácido (Figura 3.5b). En 

general los primeros picos de consumo de H2 centrados a temperaturas menores de 500 

°C son atribuidos a la reducción de especies de hematita másica a magnetita (α-Fe2O3 a 

Fe3O4) [7], [33]. La magnetita es una espinela donde el hierro está en los dos estados de 

oxidación, Fe2+ y Fe3+ mientras que en la hematita está solo como Fe3+. Por otra parte, la 

segunda banda de reducción centrada alrededor de 500-600 °C representa la posterior 

reducción de la magnetita (Fe3O4 a FeO). Por último, en el tercer segmento a alta tem-

peratura (mayor de 600 °C) ocurre la reducción del óxido de hierro (II) a hierro metálico 

(FeO a α-Fe) [7], [34]. Al comparar las muestras con la menor carga de metal y diferente 

temperatura de calcinación (1,5Fe/SiO2-450 y 1,5Fe/SiO2-750) se observa: i) corri-

miento de los picos hacia mayor temperatura en la muestra calcinada a 750 °C 

(1,5Fe/SiO2-750), debido a una menor disponibilidad del hierro para ser reducido lo cual 

se relaciona con la mayor pérdida de grupos silanol (Si-OH) y un incremento de los 

enlaces Si-O-Si y Si-O-Fe generando la oclusión del hierro; ii) mayor intensidad en los 

picos asignados a la reducción de la hematita a la magnetita en la muestra calcinada a 

750 °C (1,5Fe/SiO2-750) debido precisamente a la mayor temperatura de calcinación que 

garantiza la formación de especies tipo hematita; iii) mayor intensidad en la banda aso-

ciada a la reducción de magnetita a wustita en la muestra calcinada a 450 °C (1,5Fe/SiO2-

450) debido a que la baja temperatura de calcinación permite tener especies de hierro 

hidroxiladas.  
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En cuanto al último pico alrededor de 600 °C no se aprecian diferencias marca-

das. Por otra parte, en los materiales con la mayor carga (5,0Fe/SiO2-450 y 5,0Fe/SiO2-

750) se identifican los tres procesos de reducción con diferencias en la temperatura e 

intensidad (Figura 3.5a). Para la primera banda, un pico definido se observa en la muestra 

calcinada a 450 °C (5,0Fe/SiO2-450) mientras que un pico ancho y poco definido se 

identifica para la muestra calcinada a 750 °C (5,0Fe/SiO2-750). La mayor temperatura 

de calcinación induce una mayor oclusión de las especies de hierro dentro del material 

influyendo en su reducción. Siguiendo el proceso de reducción (Fe3O4 a FeO) se identi-

fica un pico pequeño para la muestra calcinada a 450 °C (5,0Fe/SiO2-450) con respecto 

a la muestra calcinada a 750 °C (5,0Fe/SiO2-750).  

Por otra parte, se observa mayor intensidad en el pico de reducción de FeO a Fe 

en la muestra calcinada a 450 °C, nuevamente relacionado con la disponibilidad de las 

especies de hierro en el material catalítico. Por último, es importante relacionar que cada 

paso de reducción puede verse afectado en intensidad y temperatura definida debido a 

las diferentes interacciones metal soporte, condiciones de medición y la existencia de 

promotores [34]. En cuanto a las muestras preparadas con el uso de ácido nítrico durante 

la síntesis (Figura 3.5b) se observan someramente los picos de reducción del hierro sin 

encontrarse diferencias marcadas a las dos temperaturas de calcinación debido a: i) baja 

carga de metal (0,5 % en masa), ii) uso del ácido genera la hidrólisis rápida del precursor 

de silicio ocasionando la formación de geles poliméricos con especies de hierro más 

dispersas en la estructura del sólido. 

              

 

Figura 3. 5 Resultados TPR-H2 de las muestras de hierro preparadas por el método sol-gel 
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El espectro de Reflectancia Difusa (ultravioleta-visible) de las muestras sin 

carga de metal (Figura 3.6) presentan cuatro bandas. La banda intensa en la región ultra-

violeta visible alrededor de 230 nm es atribuido a defectos de la estructura superficial 

debido a la formación de estructuras de red incompletas lo cual genera la actividad óp-

tica, en este caso, la actividad óptica se debe a defectos paramagnéticos por la presencia 

de electrones desapareados [35]. Hacia la región visible se identifican pequeños picos un 

poco más intensos en las muestras calcinadas a 750 °C (SiO2-750) atribuidos a la adsor-

ción de la radiación por electrones de valencia del oxígeno no compartidos en estructuras 

Si-O-Si o Si-OH aislado o vecinal [36].  

De la misma manera, la diferencia en intensidad de los picos entre las dos mues-

tras se debe a la temperatura de calcinación. La muestra calcinada a 450 °C presenta una 

estructura de α-cuarzo la cual permanece hasta temperaturas de 570 °C y tiene una es-

tructura trigonal. Por otra parte, la muestra calcinada a 750 °C presenta una estructura 

hexagonal debido a la formación de la estructura de β-cuarzo. En el espectro ultravioleta 

de los materiales con cargas de 1,5 y 5,0 % en masa (figura 3.7) se observa una banda a 

una longitud de onda menor de 300 nm característica de iones Fe3+ en una simetría oc-

taédrica sobre la superficie de partículas de la sílice [37], [38].  

 

 

Figura 3.6 Espectros de reflectancia difusa (ultravioleta-visible) de las muestras de hierro pre-

paradas por el método sol-gel 
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Figura 3.7. Espectros de reflectancia difusa (ultravioleta-visible) de las muestras de hierro pre-

paradas por el método sol-gel 

De la misma manera dicha banda de adsorción es asignada a la banda de trans-

ferencia de carga del orbital O2- no enlazado al orbital d (t2g y eg) del Fe3+ [39]. Al com-

parar las bandas en esta región (menor 300 nm) de los catalizadores calcinados a 450 °C 

y 750 °C con las dos cargas (es decir, las muestras 1,5Fe/SiO2-450, 1,5Fe/SiO2-750, 

5,0Fe/SiO2-450 y 5,0Fe/SiO2-750) se observa mayor intensidad en las muestras con ma-

yor carga, igualmente, la banda intensa se divide en dos pequeñas bandas a 265 y 309 

nm indicando la presencia de especies de hierro coordinadas tetraédrica y octaédrica-

mente [39], [40].  

Por otra parte, la banda observada entre 300 y 450 nm se atribuye a iones Fe3+ 

en pequeños complejos oligonucleares tipo 𝐹𝑒𝑥
3+𝑂𝑦 y bandas arriba de 450 nm son ca-

racterísticas de iones Fe3+ en agregados grandes de óxidos de hierro [41]. En general, la 

adsorción de luz en el espectro (figura 3.7) arriba de 300 nm ocurre en un rango muy 

amplio sugiriendo la superposición de las bandas de los pequeños agregados oligonu-

cleares (clúster) FexOy y especies grandes de Fe2O3 [42]. El espectro (figura 3.6c) para 

las muestras con una carga de hierro de 0,5 % en mol (0,5Fe/SiO2-450) y las muestras 

con ácido nítrico (0,5Fe/SiO2-450-ácido y 0,5Fe/SiO2-750-ácido) presentan una banda a 

una longitud de onda menor de 300 nm asignado a especies de Fe3+ en una simetría 

octaédrica. Nótese una mayor intensidad en la muestra 0,5Fe/SiO2-450-ácido con res-

pecto a la muestra con la misma carga y temperatura de calcinación, pero sin el uso de 

ácido 0,5Fe/SiO2-450, confirmando así el papel del ácido en la formación de la estructura 

del material catalítico, influyendo en la hidrólisis del precursor de silicio y formando 

estructuras poliméricas con mayor cantidad de especies Fe3+ octaédrico. En cuanto a la 
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muestra calcinada a 750 °C y con el uso de ácido (0,5Fe/SiO2-750-ácido) la banda alre-

dedor de 300 nm es aún más intensa debido a la mayor temperatura de calcinación. Por 

otra parte, se observa para la muestra sin ácido (0,5Fe/SiO2-450) una banda ancha alre-

dedor de 400 y 500 nm asignada a agregados de hierro pequeños, sin embargo, en las 

muestras con ácido no se identifican claramente, esto sugiere que el hierro está de manera 

aislada lo cual confirma porque no se pudo observar por DRX.       

Las isotermas de adsorción y desorción de las muestras sin carga de metal y con 

cargas de 1,5 y 5,0 % en masa de hierro se presentan en la figura 3.8. De la misma 

manera, se presenta la distribución del diámetro de poro con respecto al volumen de poro 

de los materiales. Teniendo en cuenta que durante la adsorción de nitrógeno a presiones 

menores a 0,1 (p/p0 < 0,1) ocurre el llenado de la superficie por una mono capa de N2 

[43], [44]; se trazó una línea a esta presión relativa con el fin de identificar el volumen 

adsorbido de N2 y relacionarlo con las condiciones de síntesis para cada material. Al 

comparar las muestras calcinadas a 450 °C sin carga de metal y con una carga de 0,5 % 

en mol de hierro (figura 3.8a y 3.8b) se observa isotermas tipo II. De acuerdo con el 

diámetro de poro (Tabla 3.5) y según la clasificación de la IUPAC son materiales meso-

porosos al estar en el rango entre 20 y 50 Å [44]. Sin embargo, la ausencia de un ciclo 

de histéresis (NP – No presentan) y la cercanía de los valores de diámetro de poro al 

valor mínimo para que sean considerados mesoporos lleva a la determinación de consi-

derar los materiales SiO2-450 °C 0,5Fe/SiO2-450 °C como microporosos. El valor de 

llenado de la monocapa es muy similar para los dos materiales sugiriendo que la carga 

de metal no influyó en la estructura final del catalizador debido a la baja cantidad em-

pleada.   

Tabla 3. 5 Propiedades texturales de los materiales de hierro preparados por el método sol-gel 

Catalizador 

Área super-

ficial BET 

(m2 g-1) 

Volumen de 

poro 

(cm3 g-1) 

Diámetro 

de poro 

(Å) 

Tipo de 

isoterma 

Tipo de 

histéresis 

SiO2-450 576 0,077 26,858 

II N.P 

0,5Fe/SiO2-450 562 0,071 30,151 

1,5Fe/SiO2-450 502 0,055 30,189 

1,5Fe/SiO2-750 491 0,082 28,973 

5,0Fe/SiO2-450 858 0,256 31,619 IV H4 

5,0Fe/SiO2-750 531 0,206 31,763   
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De la misma manera, las isotermas (figura 3.8c y 3.8d) de los materiales con una 

carga de hierro de 1,5 % en mol y calcinados a 450 y 750 °C también presentan isotermas 

tipo II. Se observa una diferencia de 10 cm3/g de nitrógeno adsorbido entre las dos mues-

tras a una presión relativo de 0,1 (140 y 130 cm3/g respectivamente). Esta diferencia se 

atribuye a la temperatura de calcinación ya que influye tanto en la disminución del área 

superficial como en el diámetro de poro (tabla 3.5) ocasionando: i) perdida de agua en-

lazada químicamente, ii) disminución de grupos silanol (Si-OH) lo cual genera una con-

tracción de la estructura del material, iii) modificación de la textura a través de la sinte-

rización [45]. En este aspecto, pequeños cristales o partículas se convierten en estructuras 

más grandes debido a la disminución de la energía superficial que a su vez es ocasionada 

por la disminución del área de las superficies y de la eliminación de las interfaces sólido 

vapor. Así, la estructura final resultante en el proceso de sinterización es el resultado del 

crecimiento de grano y la disminución del tamaño de poros.   
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Figura 3. 8 Isotermas de adsorción y desorción de los materiales de hierro preparados por el 

método sol-gel 

Por último, los catalizadores con cargas de metal del 5,0 % en masa de hierro y 

calcinadas a 450 °C y 750 °C (figuras 3.8e y 3.8f) presentan isotermas tipo IV caracte-

rísticas para materiales mesoporosos [46]. La diferencia en los valores de área (tabla 3.5) 

es concordante con la influencia de la temperatura de calcinación, a mayor temperatura 

menor área superficial. Importante resaltar, que los valores de volumen de poro y diá-

metro de poro no sufren cambios marcados entre las muestras calcinadas a 450 y 750 °C 

lo cual se atribuye a la forma de estos. El ciclo de histéresis H3 en estas muestras indica 

la presencia de agregados de partículas formando poros con forma no uniforme lo cual 

influye en la condensación capilar [47], [48]. 
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La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) es usada para el estudio de 

la composición química en la interface superficial de materiales sólidos [49]. En los aná-

lisis XPS se emplea la nomenclatura “nlj” donde “n” hace referencia al número cuántico 

principal relacionado con el nivel de energía, “l” número cuántico secundario o azimutal 

relacionado con la geometría espacial del orbital y “j” a la suma de “l” más el spin que 

determina el sentido de giro del electrón. Para el caso de hierro, se obtiene Fe2p3/2 cuando 

el valor del número secundario es 1 y Fe2p1/2 cuando el valor es 0, de esta manera la 

principal diferencia para las especies de Fe3+ será la coordinación del catión. La diferen-

cia entre compuestos de hierro tipo α-Fe2O3, γ-Fe2O3, α-FeOOH y γ-FeOOH es atribuida 

a la estructura cristalina. Los compuestos α tienen la estructura cristalina orientada de tal 

manera que todos los cationes están coordinados octaédricamente. Por otra parte, en los 

compuestos γ tres cuartos de los cationes Fe3+ están coordinados octaédricamente mien-

tras que el otro cuarto está coordinado tetraédricamente [50]. En la tabla 3.6 se presentan 

los resultados de los análisis XPS para las muestras preparadas con hierro. 

  

Tabla 3. 6 Resultados XPS de los materiales de hierro preparados por el método sol-gel. 

Muestra 
Concentración atómica (%) 

Si 2p O 1s Fe 2p3/2 Fe 2p1/2 

1,5Fe/SiO2-450 40,43 43,08 0,12 0,11 

1,5Fe/SiO2-750 41,15 43,47 0,99 0,37 

5,0Fe/SiO2-450 36,85 40,06 0,16 1,15 

5,0Fe/SiO2-750 34,44 34,35 1,33 0,80 

 

Todas las muestras presentan bandas atribuidas a especies de óxido de hierro a 

energías de enlace de 711.5 y 724.6 eV asignadas a Fe 2p3/2 y Fe 2p1/2, respectivamente 

(figura 3.9). Estas bandas se atribuyen a especies de hierro con estado de oxidación Fe3+ 

en sitios octaédricos lo cual se relaciona con la temperatura y la presencia de aire durante 

el proceso de calcinación permitiendo la formación de especies tipo hematita [51]–[53]. 

Al comparar las muestras con carga de 1,5 % en masa de hierro y calcinadas a 450 y 750 

°C (tabla 3.6) se observa mayor porcentaje de Fe2p3/2 (Fe3+) a mayor temperatura de 

calcinación lo cual confirma la influencia de la temperatura de calcinación, la misma 

tendencia se identifica con las muestras con cargas de 5,0 % en masa. En cuanto a la 

banda Fe2p1/2 se observa un incremento en el porcentaje de concentración atómica de 

hierro a mayor temperatura de calcinación en las muestras con una carga de 1,5 % en 

masa de hierro, mientras que con la mayor carga de hierro (5,0 % en masa) hay dismi-

nución del porcentaje de concentración atómica de hierro a mayor temperatura lo cual se 
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relaciona con la coordinación de las especies de Fe3+ En este aspecto, un aumento mar-

cado en Fe2p3/2 relacionado con especies tipo α-Fe2O3 y una disminución de Fe2p1/2 re-

lacionado con especies α-FeOOH.    

 

  

 

Figura 3. 9 Espectros XPS de las muestras de hierro preparadas por el método sol-gel. 

 

En las figuras 3.10 y 3.11 se muestran imágenes obtenidas mediante microsco-

pia electrónica de barrido de los catalizadores sintetizados por el método sol-gel: sólo 

sílice (Fig. 3.10) y Fe-Si-O (Fig. 3.11). En general, se observan materiales que  presentan 

formas angulares características de la sílice [28]. De la misma manera, en todos los casos 

se observa, además, una estructura amorfa con aglomerados, los cuales son también ca-

racterísticos de materiales de sílice preparados por el método sol-gel y calcinados poste-

riormente [2]. Así mismo, se observan formas irregulares, de diferentes tamaños y en los 

que no se identifica una microestructura definida.   

 

 



 

 

104 

 

Figura 3. 10 Imágenes SEM de las muestras de sílice preparadas por el método sol-gel. 

De acuerdo con los resultados de los anteriores análisis de los catalizadores de 

hierro, preparados mediante el método sol-gel, se puede confirmar la presencia de espe-

cies de hierro dispersas en la sílice, sin la presencia de cristales de óxido de hierro tipo 

hematita. Además, los materiales calcinados a 450 °C presentan una estructura de sílice 

tipo α-cuarzo y los materiales calcinados a 750 °C presentan la estructura de β-cuarzo. 
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Figura 3. 11 Imágenes SEM de las muestras de hierro preparadas por el método sol-gel con con-

tenidos de hierro del 0,5 y 1,5%. 

 

3.5.2 Materiales catalíticos de molibdeno por el método sol-gel 

 

Los catalizadores de molibdeno sintetizados por el método sol-gel, con cargas 

de 1,5 % en masa, fueron calcinados a 450 °C y 750 °C con el fin de evaluar la influencia 

de la temperatura de calcinación en las propiedades físicas y químicas del material. En 

la Figura 3.12 se muestran los difractogramas de rayos X de las muestras con molibdeno 
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calcinadas a 450 °C y 750 °C (catalizadores 1,5Mo-SiO2-450 y 1,5Mo-SiO2-750, res-

pectivamente) junto con los difractogramas de los materiales silícicos, sin molibdeno 

(SiO2-450 y SiO2-750).  Todos ellos muestran una banda ancha a 2Ɵ = 22,18 ° asignada 

a la sílice amorfa [2], [16], [17]. Como se mencionó previamente la banda de la sílice se 

ve un poco más intensa y delgada en la muestra calcinada a 750 °C con respecto a la 

calcinada a 450 °C debido a que la mayor temperatura de calcinación permite lograr 

materiales de sílice con cierto orden debido a la pérdida de grupos hidroxilo y la forma-

ción mayoritaria de enlaces silicio oxígeno.  

 

Figura 3. 12 Difractogramas de las muestras de molibdeno preparadas por el método sol-gel. 

Para realizar el análisis y comparación de las muestras con molibdeno se llevó 

a cabo, así mismo, la calcinación a 750 °C del precursor de molibdeno, heptamolibdato 

de amonio tetra hidratado, muestra que se denomina como Hept-Mo amonio-750 (figura 

3.13). El precursor calcinado presenta una serie de picos que corresponden con la estruc-

tura de la molibdita, MoO3, código de referencia JCPDS: 00-035-0609, la cual cristaliza 

en el sistema ortorrómbico de clase piramidal.  Por el contrario, las muestras preparadas 

con cargas de 1,5 % en masa de molibdeno no presentan picos atribuidos a este metal, 

por lo que se puede descartar la presencia de cristales de óxido de molibdeno. Por otro 

lado, se observa un corrimiento de la banda de silicio a 2Ɵ = 24,12 ° para la muestra 

calcinada a 450 °C y a 2Ɵ = 22,93 cuando se calcinó a 750 °C. El corrimiento de la banda 

de la sílice en la muestra calcinada a menor temperatura de calcinación no puede ser 

atribuida directamente a la formación de enlaces Si-O-Mo cerca de los enlaces Si-OH. 
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Al incrementar la temperatura de calcinación la mayoría de los grupos OH sale reaco-

modándose la estructura Si-O-Si incluyendo al molibdeno dentro de la misma (Si-O-Mo) 

ya sea de manera superficial o generando la oclusión del metal.  

En la Figura 3.13 se presenta la posible estructura de los materiales empleando 

ácido oxálico o ácido cítrico como agentes directores de estructura. 

 

Figura 3. 13 Obtención de materiales catalíticos de molibdeno por el método sol gel [17] 

La ausencia de picos de especies de molibdeno se atribuye principalmente a la 

baja carga del metal, igualmente se puede considerar la buena dispersión de este y por 

último se puede asignar a la oclusión del metal debido a que el proceso de síntesis sol-

gel involucra en un solo paso la mezcla de los precursores de silicio y molibdeno, así 

como del agente estructurante. De esta manera, en el método sol-gel se puede modificar 

variables como el tiempo de envejecimiento, temperatura de envejecimiento, tempera-

tura de calcinación, relación de los precursores, uso de agentes estructurantes o también 

llamados sustancias directoras de estructura, entre otras. Modificando la relación del 

agente director de estructura en la síntesis de compuestos híbridos inorgánico-orgánicos 

en los cuales los componentes presentan enlaces específicos, se puede obtener materiales 

con características físicas y químicas definidas. Con base en lo anterior, los agentes di-

rectores de estructura pueden ser usados para transferir información estructural desde el 

agente hacia los iones o moléculas inorgánicas permitiendo predecir la forma del nuevo 

material formado [48].  

Los espectros de infrarrojo de las muestras de molibdeno-sílice (figura 3.14) con 

cargas de 1,5 % en masa de molibdeno, presentan tres grupos principales de bandas. 
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Alrededor de 3500 cm-1 se observa la banda característica para los modos de extensión 

de grupos OH [16], [54]. Nuevamente se observa que la banda presenta menor intensidad 

cuando la temperatura de calcinación es mayor. La siguiente banda es a 1642 cm-1 debida 

a la vibración de flexión de moléculas de agua atrapadas [25]. Dicha banda mantiene la 

misma tendencia que la presentada por las bandas alrededor de 3500 cm-1. En el tercer 

bloque de bandas identificadas por FT-IR se resalta la banda alrededor de 1081 cm-1 la 

cual es atribuida a vibraciones de extensión Si-O-Si [28]. De la misma manera se observa 

un hombro a 1230 cm-1 debido  a la vibración de extensión del enlace Si-O y otra pequeña 

banda a 967 cm-1 debido al enlace Si-O en los grupos silanol Si-OH [29]. Se observa que 

dicha banda a 967 cm-1 es un poco más marcada para las muestras calcinadas a 450 °C 

con respecto a las muestras calcinadas a 750 °C, debido a la pérdida de estos grupos con 

el aumento de la temperatura del tratamiento térmico. De la misma manera, bandas a 453 

y 797 cm-1 son asignadas a la estructura de anillo de enlaces Si-O-Si [30]. Por otra parte, 

la banda alrededor de 960 cm-1 también es con frecuencia atribuida a enlaces Si-O-M (M 

= metal) en este caso molibdeno, así como una banda alrededor de 550 cm-1 [28]. Con 

base en lo anterior, comparando las muestras preparadas con molibdeno (1,5Mo/SiO2-

450 y 1,5Mo/SiO2-750) modificando la temperatura de calcinación, se observan diferen-

cias en la intensidad de las bandas atribuidas a la perdida de grupos OH y la incorpora-

ción del molibdeno (MoO3) en la estructura del material con estado de oxidación Mo6+ 

y diferentes coordinaciones [55].   

 

Figura 3. 14 Espectros infrarrojos de las muestras de molibdeno-sílice calcinadas preparadas 

mediante el método sol-gel. 
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En la Figura 3.15 se presentan los espectros Raman de las muestras con molib-

deno (cargas de metal del 1,5 % en masa de molibdeno) calcinadas a 450 y 750 °C.  En 

general se observan diferentes bandas que están asociadas a la presencia de enlaces 

Mo=O, Mo-O y Mo-O-Mo. Para una mejor comparación, en la tabla 3.7 se presentan las 

diferentes bandas reportadas para catalizadores basados en óxido de molibdeno 

soportado sobre sílice (MoO3/SiO2). 

La banda a 976 cm-1 corresponde a vibraciones de extensión del doble enlace 

Mo=O; al estar en el rango bajo de frecuencias puede ser atribuida a una estructura con 

dos oxígenos enlazados por doble enlace al molibdeno, más no a una estructura con un 

solo doble enlace molibdeno-oxígeno [56]. De la misma manera bandas alrededor de 965 

– 943, 880, 390 – 380 y 240 – 210 cm-1 son atribuidas a especies de molibdato 

superficiales, coordinadas octaédricamente, e interaccionando debilmente con la 

superficie [57]. Lo anterior es similar a lo que ocurre con el anión Mo7O24
6- en fase 

acuosa [57]. Asi mismo, la formación de aniones polimolibdatos en la superficie de la 

sílice es tambien esperada ya que durante la síntesis el pH se encuentra alrededor de 2 

debido al uso de ácido oxálico como agente director de estructura.  

Tabla 3. 7 Bandas vibracionales en catalizadores de molibdato soportados en óxidos de silicio 

[56]. 

Numero de onda (cm-1) Asignación  

996 Vibraciones de extensión Mo=O 

821 Extensión asimétrica del enlace Mo-O-Mo 

473y 667  Extensión simétrica del enlace Mo-O-Mo 

338 – 367; 397  Vibraciones de flexión Mo=O 

218 – 246; 284 – 290 Deformación Mo-O-Mo 

 

Cuando la síntesis se lleva a cabo a valores de pH relativamente bajos, se 

favorece la formación de agregados de molibdeno conteniendo un número discreto de 

cationes, usualmente 7 o más, como se observa para soluciones ácidas de aniones de 

molibdato [56]. Igualmente, se han asignado las bandas alrededor de 956 – 970 cm-1 a 

un análogo polianión de molibdeno químicamente enlazado a la superficie de la sílice. 

Por último, se ha reportado bandas alrededor de 950 – 980 y 855 – 870 cm-1 a agregados 

de especies de molibdeno y a varios tipos de molibdatos coordinados octaédricamente 

[57], [58]. 
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Figura 3. 15 Espectro Raman de las muestras de molibdeno preparadas por el método sol-gel 

Por otra parte las dos bandas arriba de 1000 cm-1 se atribuyen a vibraciones 

simétricas de extensión del enlace Si-O en unidades de silicatos [59]. Se reconoce 

nuevamente el papel de la temperatura de calcinación debido a que la intensidad de las 

bandas atribuidas a especies Si-O es mayor en las muestras calcinadas a 750 °C 

temperatura a la cual se presenta una estructura β-cuarzo. 

La reducción a temperatura programada es una técnica conveniente para estimar 

el número de especies reducibles sobre la superficie del catalizador y su efecto sobre el 

rendimiento catalítico [60]. Los resultados TPR (figura 3.16) de las muestras con cargas 

de molibdeno de 1,5 % en masa y calcinadas a 450 °C y 750 °C (1,5Mo/SiO2-450 y 

1,5Mo/SiO2-750) presentan tres picos característicos que difieren ligeramente en tempe-

ratura e intensidad. Las tres bandas ubicadas alrededor de 400-450 °C, 560-600 °C y 

740-780 °C indican que el proceso de reducción de molibdeno ocurre en dos etapas; en 

la primera el óxido de molibdeno (VI) es reducido a óxido de molibdeno (IV) (𝑀𝑜𝑂3 →
𝑀𝑜𝑂2) y en la segunda etapa el óxido de molibdeno (IV) es reducido a molibdeno me-

tálico (𝑀𝑜𝑂2 → 𝑀𝑜) lo cual es consistente con los datos reportados previamente [61], 

[62]. 
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Figura 3. 16 Perfiles TPR-H2 de los catalizadores de molibdeno-sílice preparados mediante el 

método sol-gel y calcinados a 450 ó 750ºC. 

La diferencia en la intensidad de las bandas, puntualmente en el primer momento 

del proceso de reducción (temperatura alrededor de 400°C) se debe a la disponibilidad 

del molibdeno a ser reducido. En este aspecto la muestra calcinada a 450°C presenta un 

mayor consumo de hidrógeno (0,36 mmol H2/g) con respecto a la muestra calcinada a 

750°C (0,25 mmol H2/g) debido a que a 450°C la estructura de la sílice es tipo α-cuarzo 

que cristaliza de manera trigonal mientras que a 750°C la estructura de la sílice es tipo 

β-cuarzo lo cual influye en la distribución y acceso de las especies de molibdeno para 

ser reducidas. De la misma manera, está reportado que los perfiles TPR-H2 también son 

afectados por la composición del soporte, la carga de molibdeno y la diferencia en la 

posición de los picos puede ser causada por diferentes cantidades o diferentes tamaños 

de partícula de especies de molibdeno disponibles para la reducción [61], [63]. 

La morfología de las muestras fue examinada por microscopia electrónica de 

barrido (SEM). Las imágenes SEM (Figura 3.17) muestran la presencia de aglomerados 

de forma irregular pero similares en todas las muestras.  
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Figura 3. 17 Imágenes SEM de las muestras de molibdeno preparadas por el método sol-gel. 

 

Se observan tamaños de partícula heterogéneos sobre los cuales pequeñas partículas de 

unos pocos micrómetros están depositadas. La similitud en la morfología de las muestras 

calcinadas a las dos temperaturas (450 y 750 °C) no permite observar diferencias mar-

cadas excepto que la muestra calcinada a 750 °C se nota más cargada por acción de los 

electrones emitidos por el equipo sobre el molibdeno. 

 

3.5.3 Materiales catalíticos de hierro-molibdeno por el método sol-gel 

 

Con el fin de identificar la influencia de cargar los dos metales sobre sílice se 

prepararon materiales catalíticos de hierro y molibdeno (tabla 3.8) con cargas de 0,5 y 

1,5 % en masa y se calcinaron a 450 y 750 °C (0,5FeMo/SiO2-450, 0,5FeMo/SiO2-750, 

1,5FeMo/SiO2-450, 1,5FeMo/SiO2-750 y 1,5FeMo/SiO2-750-ácido).  
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Tabla 3. 8 Materiales catalíticos de hierro-molibdeno sintetizados mediante el método sol-gel. 

Material 

Carga de metal (Fe, Mo o V) 

(% masa) 

Temperatura de calcinación 

(°C) 

0,5FeMo/SiO2-450 

0,5FeMo 

450 

0,5FeMo/SiO2-750 750 

1,5FeMo/SiO2-450 

1,5FeMo 

450 

1,5FeMo/SiO2-750 750 

1,5FeMo/SiO2-750-ácido 1,5FeMo 750 

 

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores de hierro-molibdeno-sílice 

(figura 3.18) presentan una banda característica a 2Ɵ = 23 ° asignada a la sílice amorfa 

[64]. Para las muestras con carga de 0,5 % en masa de hierro y molibdeno 

(0,5FeMo/SiO2-450 y 0,5FeMo/SiO2-750) no se observan picos de difracción atribuible 

a óxidos de hierro, molibdeno u óxidos mixtos de los dos metales. La ausencia de picos 

de difracción para estas muestras se puede atribuir a que los óxidos están muy dispersos 

sobre la sílice o los tamaños de cristal son muy pequeños que no se pueden identificar 

por difracción de rayos X ya que el límite de detección debe estar alrededor de 2 a 3 nm 

[65]. 

Las muestras con carga de 1,5 % en masa (1,5FeMo/SiO2-450 y 1,5FeMo/SiO2-

750) presentan además del pico de la sílice bandas a 2Ɵ = 33,10, 35,58, 40,73, 49,42 y 

54,03 ° asignadas a óxido de hierro, tipo hematita, JCPDS: 33-0664 [19]–[21]. Se ob-

serva mayor intensidad de los picos cuando las muestras fueron calcinadas a 750 °C, 

confirmándose el rol de la temperatura de calcinación en la formación de este tipo de 

óxidos. Por otra parte, la muestra que incluye ácido nítrico en la preparación 

(1,5FeMo/SiO2-750-ácido) a pesar de tener la misma carga y ser calcinado a la misma 

temperatura que el material que presenta las mayores intensidades en los picos, presenta 

dos leves bandas poco intensas. La disminución en la intensidad de las bandas al agregar 

ácido se relaciona con el bajo pH del medio que favorece la obtención de especies de 

hierro aisladas y/o “encerradas” dentro la estructura de la sílice las cuales no se identifi-

can en los difractogramas. De esta manera, durante la síntesis sol-gel un pH ácido favo-

rece la formación de un gel tipo polímero el cual influye en la oclusión de las especies 

metálicas [23].    
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Figura 3. 18 Difractogramas de las muestras de hierro-molibdeno preparadas por el método sol-

gel. 

 

El espectro infrarrojo de las muestras de hierro y molibdeno sintetizadas por el 

método sol-gel, figura 3.19, presentan bandas características a grupos Si-OH, Si-O-M 

(M = Fe o Mo). La banda alrededor de 3500 cm-1 no presenta diferencias marcadas en 

intensidad debido a que todas las muestras fueron calcinadas a la misma temperatura. 

Por otra parte, se observa mayor intensidad en la banda a 956 cm-1 cuando las muestras 

son calcinadas a 450 °C. Esta banda se asigna a vibraciones de extensión del enlace Si-

O en grupos silanol Si-OH [66]. A menor temperatura de calcinación mayor presencia 

de estos grupos lo cual se relaciona con la mayor intensidad de la banda. De la misma 

manera, se observa una pequeña banda a 666 cm-1 atribuida a enlaces Si-O-M, donde el 

metal puede ser hierro o molibdeno (figura 3.19b). Igualmente, resulta interesante obser-

var con detenimiento que en la muestra con ácido (1,5FeMo/SiO2-750-ácido) la banda a 

666 cm-1 presenta menor intensidad con respecto a las otras muestras. Lo anterior con-

firma el rol del pH en la dispersión de las especies metálicas, así como, en la hidrólisis 

de la sílice ya que la banda a 956 cm-1 relacionada con los grupos silanol, también es la 

de menor intensidad en la muestra con ácido con respecto a las demás.            
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Figura 3. 19 Espectro FT-IR de las muestras de hierro-molibdeno preparadas por el método 

sol-gel. 

Por otra parte, los perfiles TPR-H2 de las muestras con hierro y molibdeno pre-

sentan tres grandes bloques de reducción asignados a la reducción de Fe3+ a Fe0 y Mo6+ 

a Mo0 (figura 3.20). Las muestras con la carga más baja de metales (0,5FeMo/SiO2-450 

y 0,5FeMo/SiO2-750) presentan las menores intensidades; entre estas dos muestras se 

observan pequeñas diferencias en el perfil y consumo de hidrógeno (0,37 y 0,31 mmol-

H2/g respectivamente) relacionado con la disponibilidad de las especies metálicas para 

ser reducidas. Por otra parte, las muestras con cargas de 1,5 % en masa (1,5FeMo/SiO2-

450 y 1,5FeMo/SiO2-750) presentan mayores intensidades. La intensidad de las bandas 

es mayor para la muestra calcinada a 450 °C con respecto a la muestra calcinada a 750 

°C lo cual se puede atribuir además de la disponibilidad de las especies de hierro al ta-

maño de los cristales de los óxidos formados [7].  

Por último, la muestra a la cual se incluyó ácido durante la síntesis 

(1,5FeMo/SiO2-450-ácido) presenta dos bandas muy bien definidas. Inicialmente el con-

sumo de hidrógeno empieza a un temperatura aproximada de 350 °C donde se observa 

una incremento en el consumo de hidrógeno asignado a la reducción de especies α-Fe2O3 

a Fe3O4 [67]. Posteriormente se identifica una banda, alrededor de 450 °C asignada a la 

reducción de especies Fe3O4 a FeO. Por otra parte, a pesar de que no se identifican por 

DRX especies de molibdeno, las condiciones de calcinación (750 °C en aire) debieron 

formar óxidos tipo molibdita, MoO3 [61]. De esta manera, dicha primera banda de re-

ducción también se asigna a la reducción de MoO3 a MoO2 [63]. La siguiente banda 

alrededor de 650 °C se asigna a la reducción de las especies de Fe2+ (FeO a Fe) y Mo4+ 

(MoO2 a Mo). Una posibilidad que no se ha detallado es la formación de óxidos mixtos 

tipo molibdato de hierro, el cual ha sido empleado en la oxidación catalítica de metano 

a metanol y formaldehído [68], [69]. En este aspecto, los difractogramas no presentaron 

bandas atribuidas a óxidos de molibdeno u otras especies que permitieran realizar dicha 
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afirmación. Sin embargo, partiendo del hecho que durante la síntesis tanto los precurso-

res de hierro como de molibdeno se mezclan, es una posibilidad haber obtenido dichos 

óxidos que cristalizan en el sistema ortorrómbico pero debido a la baja carga de los me-

tales no se puede confirmar.  

 

 

Figura 3. 20 Perfiles TPR-H2 de las muestras de hierro-molibdeno-sílice preparadas por el mé-

todo sol-gel y calcinadas a 450 ó 750ºC. 

El espectro de Reflectancia Difusa (ultravioleta-visible) de las muestras de hie-

rro-molibdeno se presenta en la figura 3.21. Las bandas entre 200 y 300 nm son atribui-

das a especies de hierro Fe3+ aisladas en coordinaciones tetraédricas y octaédricas [70]. 

De la misma manera, en este rango (200-320 nm) se reporta bandas para especies tipo 

molibdato [16].         

 Bandas alrededor de 250 nm se asignan, generalmente, a transiciones electró-

nicas en especies de molibdeno tetraédricas aisladas [71], mientras que bandas alrededor 

de 300 nm se deben a especies molibdato octaédricas sobre la superficie de la sílice [72]. 

Por otra parte, bandas arriba de 400 nm son atribuidas a Fe2O3 sobre la superficie del 

catalizador [73]. En cuanto al molibdeno bandas alrededor de 600 nm son asignadas a 

transiciones electrónicas en especies con diferentes valencias, por ejemplo Mo5+-O-Mo6+ 

las cuales pueden estar presentes en especies intermedias de oxihidróxidos mezclados 

[72]. En cuanto a la intensidad de las bandas, las muestras calcinadas a 750°C 

(0,5FeMo/SiO2-750 y 1,5FeMo/SiO2-750) presentan mayor intensidad en la banda arriba 

de 400 nm la cual es atribuida a especies de hierro o molibdeno con estados de oxidación 
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altos (Fe3+ y Mo6+) con respecto a las muestras calcinadas a 450 °C. Por otra parte, la 

muestra con una carga de 1,5 % en masa calcinada a 750 °C y en la cual se empleó ácido 

durante la síntesis (1,5FeMo/SiO2-750-ácido) presenta un comportamiento similar en ese 

rango (arriba de 400 nm) indicando nuevamente que el medio ácido afecta la hidrólisis 

(acelera) del precursor de silicio y de esta manera influye en la distribución estructural 

de las especies metálicas en el catalizador. 

 

 

Figura 3. 21 Espectros de Reflectancia Difusa (ultravioleta-visible) de las muestras de hierro-

molibdeno preparadas por el método sol-gel. 

 

Por otro lado, y de acuerdo con las isotermas de adsorción y desorción de nitró-

geno (Figura 3.22) de las muestras con cargas de 0,5 y 1,5 % en masa de hierro-molib-

deno y calcinadas a 450 °C (catalizadores 0,5FeMo/SiO2-450 y 1,5FeMo/SiO2-450), se 

han calculado las características texturales de estos materiales (Tabla 3.9). Así, las iso-

termas de adsorción se identifican con isotermas tipo II (sin histéresis, NP- no presenta), 

de acuerdo con el diámetro de poro (tabla 3.9) y, según la clasificación de la IUPAC, son 

materiales mesoporosos al estar en el rango entre 20 y 50 Å [44]. 
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Tabla 3. 9 Propiedades texturales de los materiales de hierro-molibdeno preparados por el mé-

todo sol-gel. 

Muestra 

Área su-

perficial 

BET 

(m2 g-1) 

Volumen 

de poro 

(cm3 g-1) 

Diámetro 

de poro 

(Å) 

Tipo de 

isoterma 

Tipo de 

histéresis 

0,5FeMo/SiO2-

450 
718 0,0967 28,412 

II N.P 
1,5FeMo/SiO2-

450 
671 0,0767 29,498 

 

Sin embargo, a partir de la información de la tabla 3.9 se puede concluir que no 

se observan diferencias marcadas en las propiedades texturales de ambos catalizadores. 

Si bien se observa una ligera disminución en el área superficial y en el volumen de poro 

atribuido a la formación de nuevos enlaces Si-O-M, Si-O=M (M = Fe o Mo) cuando se 

incrementa la carga de metal. De la misma manera se observa un pequeño aumento en el 

diámetro de poro atribuido, y un pequeño descenso en el tamaño de cristal (Figura 3.22). 

Por tanto, un aumento en la carga de metales ocasiona la formación de estructuras con 

mayor distancia entre las paredes de los poros, pero con menor profundidad. En cuanto 

al llenado a presiones relativas menores a 0,1 la muestra con una carga de 0,5 % en masa 

(0,5FeMo/SiO2-450) requirió 193 cm3 con respecto a 185 cm3 requeridos por la muestra 

con la carga de 1,5 % en masa (1,5FeMo/SiO2-450) confirmando así el mayor valor de 

área superficial.     

 

Figura 3. 22 Imágenes SEM de las muestras de hierro-molibdeno preparadas por el método sol-

gel. 
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3.5.4 Materiales catalíticos de vanadio-hierro-molibdeno por el mé-

todo sol-gel 

 

Por último, se prepararon materiales catalíticos ternarios, de vanadio, hierro y 

molibdeno, soportados en óxido de silicio con cargas de 1,5 y 3,0 % en masa (1,5V/SiO2-

750, 1,5VFe/SiO2-750, 1,5VFeMo/SiO2-750, 3,0VFeMo/SiO2-750, 1,5VFe/SiO2-750-

ácido y 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido) calcinados a 750 °C.  En la tabla 3.10 se muestran 

algunas características de los materiales sintetizados.  

Tabla 3. 10 Materiales catalíticos de vanadio-hierro-molibdeno-sílice sintetizados mediante el 

método sol-gel. 

Material 

Carga de metal Fe, Mo o V 

(% masa) 

Temperatura de calcinación 

(°C) 

1,5V/SiO2-750 1,5V 750 

1,5VFe/SiO2-750 1,5VFe 750 

1,5VFeMo/SiO2-750 1,5VFeMo 750 

3,0VFeMo/SiO2-750 3,0VFeMo 750 

1,5VFe/SiO2-750-ácido 1,5VFe 750 

1,5VFeMo/SiO2-750-ácido 1,5VFeMo 750 

 

Los difractogramas de rayos X de los materiales (Mo-Fe-V-O)/SiO2 (figura 

3.23) presentan una banda ancha a 2Ɵ = 23 ° asignada a sílice amorfa [74]. La ausencia 

de otros picos sugiere que no hubo formación de óxidos másicos de vanadio, hierro o 

molibdeno u óxidos mixtos; otra opción es que, si hubo formación, pero el tamaño de los 

cristales es pequeño y no se pudieron identificar. Interesante observar la intensidad de la 

banda de la sílice amorfa ya que los difractogramas de las muestras en las que se empleó 

ácido durante la síntesis disminuye. La disminución en la intensidad puede atribuirse al 

ordenamiento estructural de la sílice ya que a pH alrededor de 1, menor al del punto 

isoeléctrico de la sílice (pH 2) la sílice está cargada positivamente lo cual evita la con-

densación en red y se favorecen polímeros lineales que influyen en la formación de la 

interferencia constructiva de difracción de rayos X. Un pico a 2Ɵ = 44,54 ° se observa 

en la muestra con una carga de 1,5 % en masa de vanadio-hierro (1,5VFe/SiO2-ácido) el 

cual se puede asignar a óxidos de vanadio (V2O5) o hierro (Fe2O3) sin embargo al no 

observarse otros picos no se puede confirmar a qué tipo de óxido hace referencia.   
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Figura 3. 23 Difractogramas de rayos X de las muestras de vanadio-hierro-molibdeno prepara-

das por el método sol-gel. 

El estudio por espectroscopía infrarroja de las muestras con cargas de vanadio, 

hierro y molibdeno con sílice se presenta en la figura 3.24. En general, se observan ban-

das características a vibraciones de extensión y flexión grupos OH enlazados (Si-OH, H-

OH) a 3552 cm-1 [16], [54]. En estas bandas no se observan diferencias marcadas en 

vista de que la temperatura de calcinación fue igual para todas las muestras, 750 °C. 

 La misma tendencia se observa para la banda a 1645 cm-1, la cual se asigna a 

vibraciones del enlace H-OH de moléculas de agua atrapadas [26]. Por otra parte, se 

resalta la banda alrededor de 1081 cm-1 la cual se atribuye a vibraciones de extensión Si-

O-Si [28]. De la misma manera se observa un hombro a 1230 cm-1 debido  a la vibración 

de extensión del enlace Si-O. Importante resaltar la ausencia de la otra banda caracterís-

tica de la sílice a 967 cm-1 atribuida al enlace Si-O en los grupos silanol Si-OH [29]. La 

ausencia de la banda se relaciona con la formación de mayoritaria de enlaces Si-O-Si o 

Si-O-M (M= V, Fe o Mo) y una poca o nula permanencia de enlaces Si-OH lo cual se 

atribuye a la disponibilidad de iones metálicos para la formación del enlace con oxígeno, 

así como, a la alta temperatura de calcinación. Por otra parte, la intensidad de la banda a 

1084 y 1230 cm-1 es menor en las muestras que incluyeron ácido durante la síntesis lo 
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cual influye en la forma de condensación de los enlaces Si-O-Si, en medio ácido se fa-

vorece la formación polimérica lineal en lugar de una condensación en red. Por último, 

las bandas a 803 y 456 cm-1 atribuidas a vibraciones de los enlaces Si-O no presentan 

variaciones apreciables que permitan inferir una influencia en la carga de los metales o 

el uso de ácido durante la síntesis. Adicionalmente se observa una pequeña banda alre-

dedor 660 cm-1 en la muestra con una carga de 3,0 % en masa (3,0VFeMo/SiO2-750) 

atribuida a enlaces Si-O-M, dicha aparición se justifica en la medida en que es la muestra 

con mayor carga de metales lo cual permitió su identificación.  

 

 

Figura 3. 24 Espectro FT-IR de las muestras de vanadio-hierro-molibdeno preparadas por el 

método sol-gel. 

La reducibilidad de los catalizadores basados en óxidos de vanadio fue evaluada 

por reducción a temperatura programada (TPR-H2). Los perfiles de reducción (figura 

3.25) muestran una banda ancha centrada a una temperatura de 480 °C la cual puede ser 

atribuida a la reducción de especies de V5+ [75]. La banda presenta un hombro a una 

temperatura menor (430 °C) la cual puede ser asignada a la reducción de especies de 

hierro o de cristales del tipo hematita (α-Fe2O3) [7], [33]. Por otra parte, la banda ancha 

puede ser constituida por diferentes contribuciones de especies de vanadio: i) alrededor 

de 490 – 500 °C por la fase m1 que presenta una estructura monoclínica y ii) a 550 – 560 

°C por la fase m2, también con estructura monoclínica. De la misma manera, la banda 

alrededor de 610 – 620 °C se atribuye a la fase m3 la cual es conductora y presenta una 

estructura tetragonal tipo rutilo [65]. Con base en lo anterior, y de acuerdo al aporte de 

cada fase de vanadio al perfil TPR, el proceso de reducción de especies de óxido de 
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vanadio incluye: i) reducción de especies V2O5 superficiales (monoméricas o altamente 

dispersadas); ii) reducción de V2O5 cristalino (aglomerados de especies V2O5) a especies 

de vanadio V6O13 (óxido de vanadio V4+, V5+) y iii) la reducción de especies V6O13 a 

V2O4 [65].        

 

 

Figura 3. 25 Perfiles TPR-H2 de las muestras de vanadio-hierro-molibdeno-sílice preparadas 

por el método sol-gel. 

 

Los espectros de reflectancia difusa (ultravioleta-visible) de los catalizadores 

vanadio-hierro-molibdeno-sílice se presentan en la figura 3.26. Todas las muestras pre-

sentan un espectro formado por varias bandas superpuestas en el rango de 250 a 575 nm, 

las cuales son atribuidas a la transferencia de carga de baja energía de O2- a V5+ [75]. En 

este sentido, la banda de absorción localizada entre 250 y 290 nm es asignada a la pre-

sencia de especies tetraédricas aisladas de vanadio V5+. Por otra parte, la banda locali-

zada entre 290 y 370 nm es atribuida a la presencia de especies de vanadio asociadas. 

Finalmente, la banda arriba de 470 nm es asignada a la presencia de especies poliméricas 

de óxidos de vanadio [76]. En cuanto a esta banda, (alrededor de 400 nm) se observa un 

poco más intensa para la muestra con carga de 1,5 % en masa de vanadio (1,5V/SiO2-

750) indicando la formación de agregados de V2O5. Finalmente, no se observan diferen-

cias marcadas atribuibles al uso de ácido durante la síntesis.     
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Figura 3. 26 Espectros de Reflectancia Difusa (ultravioleta-visible) de las muestras de vanadio-

hierro-molibdeno preparadas por el método sol-gel. 

Con base en los resultados de caracterización obtenidos, en la tabla 3.11 se pre-

sentan las principales características de los materiales catalíticos de acuerdo con la tem-

peratura de calcinación empleada durante la síntesis. En la tabla se observa que para la 

sílice dependiendo de la temperatura de calcinación se puede obtener α-cuarzo (450 °C) 

o β-cuarzo (750 °C). La diferencia en las dos estructuras se relaciona con el sistema 

cristalino que presente, trigonal y hexagonal, respectivamente. En cuanto al hierro y de-

bido a las condiciones oxidantes durante la calcinación, la estructura que se obtuvo es un 

óxido de hierro tipo hematita α-Fe2O3 el cual presenta un sistema cristalino trigonal – 

hexagonal de clase escalenoédrica. En este aspecto vale resaltar que algunos autores con-

sideran que el sistema cristalino trigonal no es más que una variación del sistema crista-

lino hexagonal. Por otra parte, el molibdeno presente en los materiales catalíticos luego 

de la calcinación debe estar con el mayor estado de oxidación Mo6+ formando un óxido 

tipo molibdita (MoO3) el cual presenta un ordenamiento de acuerdo con el sistema cris-

talino ortorrómbico de clase piramidal. Por último, el precursor de vanadio calcinado en 

atmósfera de aire permite la obtención de pentóxido de vanadio (V2O5) el cual cristaliza 

en el sistema ortorrómbico dipiramidal.    
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Tabla 3. 11 Características de los materiales catalíticos de hierro, molibdeno y vanadio prepara-

dos por el método sol-gel. 

Precursor  Característica  

Tetraetil  

Ortosilicato 

(TEOS) 

Composición Silicio: 46,74 %; Oxígeno 53,26 %  

Estructura α-cuarzo (450ºC); β-cuarzo (750ºC) [77] 

Sistema cristalino Trigonal; Hexagonal  

Acetato de hie-

rro 

Composición Hierro: 69,94 %; Oxígeno: 30,06 %  

Estructura α- Fe2O3 [78] 

Sistema cristalino Trigonal – hexagonal  

Acetato de 

molibdeno 

Composición 
Molibdeno: 66,65 %; Oxígeno: 

33,35% 
 

Estructura MoO3 [79] 

Sistema cristalino Ortorrómbico, clase piramidal  

Acetil aceto-

nato de vana-

dilo 

Composición Vanadio: 56,02 %; Oxígeno: 43,98 %  

Estructura V2O5 [80] 

Sistema cristalino Ortorrómbico – dipiramidal  
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3.6 Conclusiones 

 

Materiales catalíticos de sílice presentan dos formas de cuarzo dependiendo de 

la temperatura de calcinación, α-cuarzo y β-cuarzo. El primero se clasifica dentro del 

sistema cristalino trigonal y existe hasta temperaturas de alrededor de 570°C, por encima 

de esta temperatura se transforma en β-cuarzo que presenta una estructura hexagonal. A 

temperaturas superiores de 860°C el β-cuarzo se transforma en tridimita, otro mineral de 

sílice. De esta manera, los materiales calcinados a 450°C presentan una estructura de 

sílice tipo α-cuarzo y los materiales calcinados a 750°C presentan la estructura de β-

cuarzo. 

Materiales preparados con diferentes cargas de hierro (0,5, 1,5 y 5,0 % en masa) 

y calcinados a 450 y 750°C presentan, además de una banda característica de la sílice, 

una serie de picos asignados a especies de hierro tipo hematita α-Fe2O3 lo cual permite 

concluir que la transformación térmica del precursor de hierro (acetato de hierro heptahi-

dratado) permitió la obtención de óxidos de hierro con estado de oxidación Fe3+. 

Las muestras sintetizadas empleando ácido nítrico durante la síntesis presentan 

una banda asignada a la sílice; sin embargo, no se evidencian con claridad bandas atri-

buidas a especies de hierro debido a tres aspectos o la suma de ellos: i) baja carga de 

hierro la cual no permite la identificación de especies asociadas a este metal, ii) buena 

dispersión del hierro y iii) el método de síntesis (sol-gel) puede generar la oclusión par-

cial del hierro en la masa del óxido de silicio llevando a la pérdida de superficie metálica 

disponible 

En el proceso sol-gel el pH del medio juega un papel interesante direccionando 

el tipo de gel que se obtendrá. Las reacciones de hidrólisis que se llevan a cabo durante 

la preparación de materiales catalíticos por este método son sustituciones nucleofílicas y 

generalmente las velocidades de hidrólisis y condensación son diferentes dependiendo 

del pH del medio. De esta manera, cuando el medio es ácido, un gel tipo polímero es 

obtenido mientras que si el medio es básico se obtendrá un gel tipo coloidal. 

Análisis FT-IR permitieron identificar bandas asociadas a especies de silicio en-

lazado a oxígeno, así como de oxígeno enlazado a especies metálicas. En este aspecto, 

se resalta la identificación de la banda atribuida a vibraciones de extensión Si-O-Si (1081 

cm-1). De la misma manera, se identificó un hombro en el espectro debido a la vibración 

de extensión del enlace Si-O (1200 cm-1) y otra pequeña banda asignada al enlace Si-O 

en los grupos silanol Si-OH (981 cm-1). Así mismo, se reconocieron bandas asignadas a 

la estructura de anillo de enlaces Si-O-Si (461 y 798 cm-1). 

Resultados de caracterización por FT-IR muestran que una mayor carga de hie-

rro (5,0 % en masa) y mayor temperatura de calcinación (750°C) contribuyen con la 

formación de especies de sílice en forma de anillo lo cual genera la oclusión del hierro 

dificultando su identificación. 
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Análisis UV-vis permitió identificar bandas (300 y 450 nm) atribuidas a iones 

Fe3+ en pequeños complejos oligonucleares tipo 𝐹𝑒𝑥
3+𝑂𝑦. De la misma manera, se reco-

noció iones Fe3+ (arriba 450 nm) en agregados de óxidos de hierro de gran tamaño. En 

este aspecto, se puede concluir que la adsorción de luz en el espectro arriba de 300 nm 

ocurre en un rango muy amplio sugiriendo la superposición de las bandas de los peque-

ños agregados oligonucleares (clúster) FexOy y especies grandes de Fe2O3. 

 Resultados de la caracterización estructural (sortometría) permitió identificar 

para las muestras calcinadas a 450 °C sin carga de metal y con una carga de 0,5 % en 

masa de hierro isotermas tipo II. De acuerdo con el diámetro de poro y según la clasifi-

cación de la IUPAC son materiales mesoporosos al estar en el rango entre 20 y 50 Å. Sin 

embargo, la ausencia de un ciclo de histéresis y la cercanía de los valores de diámetro de 

poro al valor mínimo para que sean considerados mesoporos lleva a la determinación de 

considerar los materiales tratados a 450 ºC, SiO2-450 y 0,5Fe/SiO2-450, como micropo-

rosos. 

 Análisis por espectrofotometría de rayos X (XPS) permitió identificar bandas 

atribuidas a especies de óxido de hierro (energías de enlace de 711.5 y 724.6 eV) asig-

nadas a Fe 2p3/2 y Fe 2p1/2, respectivamente. Estas bandas se atribuyen a especies de 

hierro con estado de oxidación Fe3+ en sitios octaédricos lo cual se relaciona con la tem-

peratura y la presencia de aire durante el proceso de calcinación permitiendo la forma-

ción de especies de hierro tipo hematita (α-Fe2O3).   

Comparando los resultados de XPS para las muestras con carga de 1,5 % en mol 

de hierro calcinadas a 450 y 750 °C se identificó mayor porcentaje de Fe2p3/2 (Fe3+) 

cuando la temperatura de calcinación fue mayor, lo cual permite confirmar la influencia 

de este proceso térmico en la obtención de especies Fe3+, la misma tendencia se identificó 

con las muestras con cargas de 5 % en mol. En cuanto a la banda asignada a Fe2p1/2 se 

reconoció un incremento en el porcentaje de concentración atómica de especies de hierro 

a mayor temperatura de calcinación en las muestras con una carga de 1,5 % en masa. Por 

otra parte, con la mayor carga de hierro (5 % en mol) hay disminución del porcentaje 

atómico de hierro a mayor temperatura lo cual se relaciona con la coordinación de las 

especies de Fe3+, un aumento marcado en Fe2p3/2 relacionado con especies tipo α-Fe2O3 

y una disminución de Fe2p1/2 relacionado con especies α-FeOOH. 

 Los difractogramas de las muestras preparadas con molibdeno no presentaron 

picos atribuibles a especies de molibdeno. Lo anterior se atribuye principalmente a la 

baja carga del metal, igualmente, se puede considerar la buena dispersión de este y por 

último se puede asignar a la oclusión del metal debido a que el proceso de síntesis sol-

gel involucra en un solo paso la mezcla de los precursores de silicio y molibdeno, así 

como del agente estructurante. 

 El estudio por espectroscopía Raman de las muestras con cargas de 1,5 % en 

masa de molibdeno, calcinadas a 450 y 750°C, permitieron reconocer bandas asociadas 
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a los enlaces Mo=O, Mo-O y Mo-O-Mo concordantes con los reportes previos para este 

tipo de materiales. 

 Los resultados de reducción a temperatura programada de muestras de molib-

deno mostraron tres bandas definidas indicando que el proceso de reducción de molib-

deno ocurre en dos etapas; en la primera el óxido de molibdeno (VI) es reducido a óxido 

de molibdeno (IV) (𝑀𝑜𝑂3 → 𝑀𝑜𝑂2) y en la segunda etapa el óxido de molibdeno (IV) 

es reducido a molibdeno metálico (𝑀𝑜𝑂2 → 𝑀𝑜). La diferencia en la intensidad de las 

bandas, puntualmente en el primer momento del proceso de reducción (temperatura al-

rededor de 400 °C) se debe a la disponibilidad del molibdeno a ser reducido.  

 Imágenes SEM mostraron formas angulares características de materiales de si-

licio preparados por el método sol-gel, igualmente se observó la presencia de aglomera-

dos de forma irregular pero similares en todas las muestras. Se identificaron tamaños de 

partícula heterogéneos sobre los cuales pequeñas partículas de unos pocos micrómetros 

están depositadas; sin embargo, la similitud en la morfología de las muestras calcinadas 

a las dos temperaturas (450 y 750°C) no permite observar diferencias marcadas. 

Los materiales bimetálicos hierro-molibdeno con carga de 0,5 % en masa 

(0,5FeMo/SiO2-450 y 0,5FeMo/SiO2-750) no presentan picos de difracción atribuible a 

óxidos de hierro, molibdeno u óxidos mixtos de los dos metales. La ausencia de picos de 

difracción para estas muestras se puede atribuir a que los óxidos están muy dispersos 

sobre la sílice, o los tamaños de cristal son muy pequeños que no se pueden identificar 

por difracción de rayos X. 

Con la síntesis de materiales bimetálicos hierro-molibdeno está la posibilidad 

de la formación de óxidos mixtos tipo molibdato de hierro, los cuales han sido empleados 

en la oxidación catalítica de hidrocarburos y, en especial, en la oxidación de metanol a 

formaldehido. Sin embargo, los resultados de caracterización por las diferentes técnicas 

no presentaron picos o bandas atribuidos a tales óxidos mixtos. De esta manera, partiendo 

del hecho que durante la síntesis tanto los precursores de hierro como de molibdeno se 

mezclan, es una posibilidad haber obtenido dichos óxidos que cristalizan en el sistema 

ortorrómbico pero debido a la baja carga de los metales no se puede confirmar. 

Comparando los resultados de los análisis texturales de los materiales bimetáli-

cos con referencia de los materiales monometálicos; se observa que la inclusión de los 

dos metales genera catalizadores con mayores áreas superficiales 718 y 671 m2/g para 

los materiales con carga de 0,5 y 1,5 % en masa de hierro-molibdeno calcinados a 450°C 

debido a la mayor formación de enlace Si-O-M. Por otra parte, los materiales monome-

tálicos de hierro (0,5 y 1,5 % en masa calcinados a 450°C) presentan valores de área 

superficial de 562 y 502 m2/g respectivamente. Las mayores áreas para los materiales 

bimetálicos se relacionan con poros de mayor volumen con respecto al menor volumen 

que presentan los materiales monometálicos de hierro. De esta manera, los materiales 
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bimetálicos presentan mayores áreas, mayor volumen de poro, mientras que los materia-

les monometálicos de hierro presentan mayor diámetro de poro, pero con menor volu-

men. 

Los resultados de difracción de rayos X para los materiales trimetálicos presen-

tan un pico asociado a la sílice amorfa, el cual también se observó en los materiales 

monometálicos y bimetálicos. Sin embargo, la ausencia de otros picos sugiere que no 

hubo formación de óxidos másicos de vanadio, hierro, molibdeno u óxidos mixtos o de 

haber habido, el tamaño de los cristales es pequeño y no se pudo identificar. 
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Capítulo 4. Oxidación Cata-

lítica de metano y metanol  

 

Resumen 

En el presente capítulo se presenta los resultados de actividad catalítica en los 

procesos de oxidación de metanol y metano. Inicialmente se describe el sistema catalítico 

empleado el cual se divide en tres bloques (alimentación, reacción y análisis) y luego se 

evalúa los productos de reacción cuantificados en cada uno de los procesos catalíticos 

realizados (oxidación catalítica de metanol y metano). Una vez descritas las generalida-

des de los procesos, se discuten los resultados catalíticos obtenidos empleando materiales 

catalíticos de hierro, molibdeno y vanadio soportados en óxido de silicio en función de 

la carga de metales, temperaturas de calcinación y condiciones de síntesis. Para la oxi-

dación de metanol se observan valores de conversión alrededor del 90 % en mol con 

selectividades a diferentes productos de reacción como formaldehído, dimetil éter, for-

miato de metilo. En cuanto a la oxidación catalítica de metano, se observan valores de 

conversión alrededor de 3,0 % en mol con selectividades principalmente a formaldehído 

y óxidos de carbono.            
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4.1 Sistema de reacción 

El sistema de reacción empleado para la oxidación catalítica de metano y meta-

nol se divide en tres grandes partes (Figura 4.1): i) alimentación, ii) reacción y iii) aná-

lisis.  

 

 

Figura 4. 1 Sistema de reacción para el estudio de la oxidación catalítica de hidrocarburos. 

Para evaluar la oxidación catalítica de metanol, la alimentación se lleva a cabo 

empleando metanol líquido el cual es suministrado hacia el reactor con una bomba per-

fusora en la cual se controla el flujo requerido del alcohol. De la misma manera, nitró-

geno y oxígeno son alimentados empleando flujómetros másicos. El metanol y los gases 

pasan por una línea que se encuentra a 120°C hacia un reactor de cuarzo con lecho fijo 

que se encuentra al interior de un horno cilíndrico. El reactor tiene una longitud de 330 
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mm y un diámetro interno de 10 mm. Al interior del reactor se encuentra una placa porosa 

sobre la cual se coloca el material catalítico, de esta manera, la placa porosa permite el 

paso de los gases, pero no del catalizador sólido. A la altura del lecho se ubica una ter-

mocupla que permite conocer la temperatura a la cual se encuentra el sistema catalizador-

gases al momento de la reacción. Previo a su uso el material catalítico se prensa y tamiza; 

para las reacciones se emplea un tamaño de partícula homogéneo entre 0,25 y 0,6 mm 

con el fin de evitar problemas de transferencia interna y que tamaños de partícula meno-

res pasen hacia el equipo de análisis (cromatógrafo de gases) y obstruyan las líneas o 

generen sobrepresión.  

El análisis de metanol, oxígeno y nitrógeno (alimentación) y los productos de 

reacción (dimetil éter, formaldehido, dimetoximetano, formiato de metilo, monóxido de 

carbono y dióxido de carbono) se realizó en un cromatógrafo de gases Agilent 7890A 

equipado con un detector de conductividad térmica (TCD) y un detector de ionización a 

la llama (FID). El equipo tiene acopladas dos columnas cromatográficas para la separa-

ción de los productos de reacción. La columna Restek Rt-U-Bond, de 30 m de longitud 

y diámetro interno de 0,53 mm permite separar formaldehído, dimetil éter, metanol, for-

miato de metilo, dimetoximetano, dióxido de carbono y agua. Por otra parte, la columna 

de tamiz molecular HP Molesieve de 30 metros de largo y diámetro interno de 0,53 mm 

separa el oxígeno, nitrógeno y monóxido de carbono.  

El método empleado para la cuantificación iniciaba con la temperatura del horno 

a 40 °C la cual se mantenía por 9 minutos. Luego a una tasa de 10 °C/min se incremen-

taba la temperatura a 50 °C y se mantenía 5 minutos. Posteriormente a una tasa de 12 

°C/min se incrementaba a 70 °C y se mantenía 3 minutos. Finalmente, a una tasa de 17 

°C/min se incrementaba la temperatura a 190 °C, donde se mantenía durante 3 minutos. 

De la misma manera, la temperatura del inyector se estableció en 200°C. 

Los ensayos de la oxidación catalítica de metanol se realizaron a presión atmos-

férica en un rango de temperaturas de 200 a 600 °C, temperatura a la cual se puede ob-

tener productos de interés como el formaldehído, debido a reacciones de oxidación-re-

ducción o dimetil éter por la acción de sitos ácidos del catalizador [1], [2]. La carga del 

catalizador fue 0,100 g, el caudal total fue 100 mL/min con una relación molar de ali-

mento de 81/13/6 % en mol para nitrógeno, oxígeno y metanol respectivamente.  

El proceso seguido durante cada ensayo catalítico inicia con la alimentación de 

metanol (líquido), oxígeno (oxidante) y nitrógeno (patrón interno) hacia una línea que 

conducirá los tres reactivos al reactor donde se ubica el material catalítico de interés. 

Dicha línea se encuentra a 120°C, temperatura a la cual el metanol estará en fase gaseosa 

y se mezclará homogéneamente con el oxígeno y el nitrógeno. Luego de pasar por el 

reactor los reactivos sin reaccionar y los productos formados siguen por otra línea hacia 

el cromatógrafo de gases, esta línea también se encuentra a 120°C con el fin de evitar la 

condensación de las sustancias.  
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Para iniciar la reacción se carga el reactor con la masa de catalizador definida y 

se programa a 120°C la temperatura del horno del reactor catalítico para realizar el 

blanco de reacción, es decir una temperatura a la cual no se observe reacción, de esta 

manera se sabrá cuál es el área de metanol de acuerdo con el porcentaje en moles ali-

mentado. Este valor de área de metanol (blanco de metanol) es empleado para realizar 

los balances de carbono; de la misma manera se conoce el área de oxígeno y nitrógeno 

(Figura 4.2), este último empleado como patrón y el área de cada ensayo será utilizada 

como referencia para realizar los cálculos. 

 

 

Figura 4. 2 Cromatograma de separación de oxígeno, nitrógeno y metanol. 

Luego de realizar el blanco por triplicado se selecciona la primera temperatura 

de reacción. Una vez alcanzadas las condiciones (aproximadamente 1 hora) se realiza el 

ensayo conduciendo los gases producto de la reacción hacia el cromatógrafo (Figura 4.3), 

de la misma manera que con el blanco, se realiza el análisis tres veces antes de cambiar 

la temperatura con el fin de comprobar la estabilidad de los resultados y se repite para 

cada una de las temperaturas definidas. Para comprobar que los resultados obtenidos son 

consecuencia de la presencia del catalizador se realizaron blancos de reacción en ausen-

cia de catalizador observándose conversiones muy bajas de metanol (menor del 1%).              



 

 

140 

 

Figura 4. 3 Cromatograma de separación productos de oxidación de metanol 

 Para la oxidación catalítica de metano se sigue el mismo protocolo que en la 

oxidación catalítica de metanol, la diferencia radica en que el metano está en fase gaseosa 

razón por la cual no se emplea bomba perfusora. De la misma manera, se emplea helio 

en lugar de nitrógeno como gas inerte. El equipo empleado para el análisis también fue 

un cromatógrafo de gases Agilent 7890A equipado con un detector de conductividad 

térmica (TCD) y un detector de ionización a la llama (FID). El equipo tiene acopladas 

dos columnas cromatográficas para la separación de los productos de reacción. La co-

lumna tamiz molecular 5A de 3 m de largo para la separación de los gases oxígeno, 

nitrógeno y monóxido de carbono y la columna Porapack QS, también de 3 m de largo 

para la separación de metano, metanol, formaldehído y dióxido de carbono.  

Los ensayos de la oxidación catalítica de metano se realizaron a presión atmos-

férica en un rango de temperaturas de 500 a 700°C. Se puede observar que la temperatura 

empleada para la oxidación catalítica de metano es mayor con respecto al proceso de 

oxidación catalítica de metanol. Lo anterior se debe puntualmente, a la estabilidad de la 

molécula de metano que requiere temperaturas elevadas para su activación y posterior 

transformación [3], [4]. La carga del catalizador fue 0,100 g, el caudal total fue 100 

mL/min con una relación molar de alimento de 63,7/4,3/32,0 (% en mol) para helio, 

oxígeno y metano respectivamente.  

El análisis de los productos de reacción de la oxidación catalítica de metanol y 

metano se realizó por cromatografía de gases en el cual la cual la fase estacionaria era 
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un sólido y las sustancias a identificar estaban en fase gaseosa y se separan dependiendo 

de la diferencia de afinidad (adsorción) entre las sustancias y la columna [5]. Los com-

ponentes generales de un equipo de cromatografía de gases incluyen un tanque de gases, 

reguladores de flujo, cámara de inyección, horno, columna, detector y un sistema para el 

tratamiento de los datos. Dependiendo de la adsorción de cada sustancia sobre la co-

lumna saldrá a un tiempo diferente hacia el detector (tiempo de detección) lo cual permite 

realizar la identificación de cada analito.  

Para el caso particular una vez la muestra sale de la columna pasa por un detector 

de conductividad térmica (TCD) y un detector de ionización a la llama (FID). El detector 

TCD contiene una fuente que se calienta mediante electricidad y cuya temperatura a una 

potencia eléctrica constante depende de la conductividad térmica del gas que circula. 

Dentro de las ventajas de este tipo de detector se encuentra su sencillez, amplio intervalo 

dinámico lineal, buena respuesta para sustancias orgánicas e inorgánicas y su carácter no 

destructivo, dentro de las desventajas se encuentra su baja sensibilidad [5]. En cuanto al 

detector FID es uno de los más empleados en cromatografía gaseosa, en este caso una 

vez la muestra sale de la columna se dirige a una pequeña llama de hidrógeno y aire. La 

mayoría de los compuestos orgánicos producen iones y electrones cuando se pirolizan a 

la temperatura de una llama de hidrógeno-aire. De esta manera, el detector FID responde 

a la cantidad de átomos de carbono que entran por unidad de tiempo, razón por la cual 

se considera más un detector sensible a la masa que a la concentración [5].  

La señal que sale del detector es recogida por un integrador y se representa en 

forma de pico, por tal razón se requiere de un factor de correlación o factor de respuesta 

el cual se representa como  

𝐶𝑖 =
𝐴𝑖
𝐹𝑖

 

Ecuación 4. 1 

donde Ci es la concentración del compuesto i, Ai corresponde al área del compuesto i y 

Fi es el factor de respuesta del compuesto i. Los factores de respuesta no son siempre los 

mismos, siendo diferentes para cada especie; por tal razón se define el factor de respuesta 

absoluto de i respecto del componente j como el cociente entre el factor de respuesta 

absoluto de i y el factor de respuesta absoluto de j: 

𝐹𝑖𝑗 =
𝐹𝑖

𝐹𝑗
. 

Ecuación 4. 2 

En la tabla 4.1 se presentan los factores de respuesta (calculados experimentalmente) 

relativos al metanol de cada uno de los productos identificados. De esta manera, para 

hallar los factores de respuesta inicialmente se preparan curvas de calibración de cada 

una de las sustancias de interés. Posteriormente, se determina para cada punto la relación 

(cociente) entre el área y el porcentaje en moles. Luego, se promedia estos resultados, 
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alrededor de 15 puntos, inclusive mediciones en días diferentes para confirmar la repro-

ducibilidad. Finalmente, el cociente entre el valor promedio del área sobre el porcentaje 

en moles para una sustancia, sobre el valor promedio del área sobre el porcentaje en 

moles de metanol, da como resultado el factor de respuesta de la sustancia relativo al 

metanol.   

Tabla 4. 1 Factores de respuesta relativos al metanol de los compuestos identificados 

Compuesto Factor de respuesta relativo a metanol 

Metanol 1,00 

Dióxido de carbono 1,02 

Monóxido de carbono 0,80 

Metano 0,60 

Formaldehído 0,70 

Dimetil éter 1,35 

Formiato de metilo 2,04 

Dimetoximetano 1,75 

Ácido fórmico 1,11 

     

   Teniendo claridad de la manera en la cual se realiza el análisis de los productos 

de reacción es necesario diferenciar tres conceptos adicionales implicados en los análisis 

cromatográficos: conversión, selectividad y rendimiento. La conversión de un com-

puesto j, se define como el número de moles que ha reaccionado por cada mol de dicho 

componente presente inicialmente. De esta manera, 

𝑋𝑗 =

Ʃ 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 
𝐴𝑖

𝐹𝑖𝑗  .  𝑊𝑖
 .  𝑊𝑗

𝐴𝑗  +  Ʃ 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 
𝐴𝑖

𝐹𝑖𝑗 .  𝑊𝑖  
 .  𝑊𝑗

 

Ecuación 4. 3 

donde, j es el reactivo al que se refiere la conversión; Xj es la conversión del reactivo j; 

i es el producto de reacción; Ai es el área del compuesto i y Wi es el número de átomos 

de carbono de i. 

El otro concepto es la selectividad, la cual se define como la proporción del 

reactivo j que ha reaccionado y se ha transformado en el reactivo i; la suma de selectivi-

dades de todos los productos de reacción debe ser 100. La fórmula empleada para reco-

nocer la selectividad a cada uno de los productos es: 
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𝑆𝑖𝑗 =

𝐴𝑖
𝐹𝑖𝑗
.
𝑊𝑖
𝑊𝑗

Ʃ 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 
𝐴𝑖
𝐹𝑖𝑗
.
𝑊𝑖
𝑊𝑗
 
 

Ecuación 4. 4 

donde, Sij es la selectividad del producto i con respecto a la conversión del reac-

tivo j. 

Por último, el rendimiento de un producto i con respecto al reactivo j se define 

como la proporción del reactivo j que se ha convertido en el producto i. Se puede calcular 

multiplicando la conversión del componente j por la selectividad del producto i. 

𝑅𝑖𝑗 =

𝐴𝑖
𝐹𝑖𝑗
.
𝑊𝑖
𝑊𝑗

𝐴𝑗 + Ʃ 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 
𝐴𝑖
𝐹𝑖𝑗
.
𝑊𝑖
𝑊𝑗
 
 

Ecuación 4. 5 

donde, Rij es el rendimiento del producto i respecto al reactivo j. 

Un aspecto adicional y muy importante en procesos catalíticos es el tiempo de 

contacto (W/F) (
𝑔 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠

ℎ𝑜𝑟𝑎

) el cual se define como el cociente entre la masa del ca-

talizador (gramos) sobre el flujo molar total de la mezcla (moles/h). El tiempo de con-

tacto suministra información del tiempo que tarda el alimento en atravesar la masa del 

lecho catalítico; en condiciones normales la conversión del reactivo aumenta en la me-

dida que se aumenta el tiempo de contacto. Para los ensayos de oxidación catalítica de 

metano y metanol la masa de catalizador empleada fue 0,100 g y la mezcla de alimento 

100 mL/min. Así, con el fin de relacionar la masa de catalizador con el flujo de metano 

en donde la proporción molar fue 32,0/4,3/63,7 metano, oxígeno y helio respectivamente 

se obtiene una relación de 1,27
𝑔𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
𝑚𝑜𝑙𝐶𝐻4

ℎ

 

Para la oxidación catalítica de metanol la proporción molar fue 81,0/13,0/6,0 % 

para nitrógeno, oxígeno y metanol respectivamente, Así, la cantidad de moles de alimen-

tación por hora fue 0,1978, 0,3192 y 0,01478 (
𝑚𝑜𝑙

ℎ
) respectivamente lo cual corresponde 

a una relación de  6,77
𝑔𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
𝑚𝑜𝑙𝐶𝐻3𝑂𝐻

ℎ

. 
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4.2 Oxidación parcial de metanol 

Materiales catalíticos con diferentes propiedades físicas y químicas han sido 

evaluados empleando metanol como materia prima, para la obtención de productos quí-

micos de interés comercial como: formaldehído, ácido acético, dimetil éter, entre otros. 

En este aspecto, es importante conocer las características del catalizador, así como, las 

condiciones del proceso pues influirán en el producto a obtener. De esta manera, cuando 

una molécula de metanol reacciona con sitios ácidos Brönsted se produce principalmente 

dimetil éter. Por otra parte, cuando la reacción de metanol tiene lugar en sitios redox (por 

ejemplo V4+/5+) el principal producto de reacción es el formaldehído y en menor propor-

ción otros productos oxigenados como formiato de metilo y dimetoximetano, obtenidos 

por la oxidación parcial del metanol [1]. Con base en lo anterior, se evaluaron materiales 

catalíticos de hierro, molibdeno, vanadio y mezclas entre ellos con el fin de identificar 

el comportamiento catalítico en la oxidación de metanol.   

4.2.1 Materiales catalíticos de hierro soportados en óxido de silicio en 

la oxidación parcial de metanol. 

Los materiales catalíticos de hierro-sílice han sido estudiados como posibles ca-

talizadores para los procesos de oxidación parcial de metanol a formaldehído por ser 

considerados materiales favorables en procesos redox. El mecanismo de oxidación cata-

lítica de metanol sugiere en un primer paso la formación de grupos metóxi, CH3-O- [6], 

[7]. La formación de estos grupos intermedios se debe a la adsorción disociativa de me-

tanol sobre un sitio dual ácido-base, formado por un catión accesible y un ion oxígeno 

de la superficie [8], [9]. La posterior transformación de los grupos metóxi adsorbidos en 

la superficie del catalizador se debe principalmente a dos aspectos: i) fuerza ácida del 

sitio sobre el cual están adsorbidos (influencia hacia reacciones de deshidratación) y ii) 

la naturaleza de los centros activos cercanos (influirán hacia reacciones redox). 

En la figura 4.4 se presenta la relación de la conversión de metanol en función 

de la temperatura de reacción para los materiales catalíticos de hierro-sílice con diferen-

tes cargas de hierro y/o temperatura de calcinación. Con fines comparativos se incluyen 

los resultados para la sílice (sin hierro).  
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Figura 4. 4 Variación de la conversión de metanol en función de la temperatura de reacción 

para los catalizadores: SiO2-450; SiO2-750; 1,5Fe/SiO2-450; 1,5Fe/SiO2-750; 5,0Fe/SiO2-450; 

5,0Fe/SiO2-750; 0,5Fe/SiO2-450-ácido y 0,5Fe/SiO2-750-ácido. 

 

De la figura 4.4 se puede observar que los catalizadores menos activos son las 

sílices, bien calcinada a 750°C o 450°C. La diferencia en la actividad catalítica de estos 

dos materiales puede relacionarse con el tipo de estructura y el área superficial; α-cuarzo 

(SiO2-450) la cual es trigonal y β-cuarzo (SiO2-750), pero también a la diferente área 

superficial.  En general, se ha considerado que la estructura de la superficie de la sílice 

está cubierta por grupos OH. En efecto, ya en la década de 1940 se reconoció que el agua 

puede hidrolizar la superficie de los silicatos para crear grupos silanoles [10]. Los tipos 

de especies hidroxilo que pueden existir sobre la superficie de silicatos se presentan en 

la figura 4.5. Excluyendo los efectos del agua adsorbida físicamente, los principales tipos 

de especies silanol son vecinal, geminal y aislado. 

 

Figura 4. 5 Especies silanol presentes en la superficie de la sílice [10]. 
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Una especie silanol aislada es un grupo OH localizado sobre un sitio de silicio 

Q3, término que se relaciona al número de oxígenos enlazados al átomo de silicio central. 

Su existencia es establecida normalmente por espectroscopía vibracional (IR o Raman) 

como una banda angosta a 3750 cm-1 [11]. Dicha banda se identifica (IR) para las mues-

tras preparadas y su intensidad disminuye en la medida que la temperatura de calcinación 

es mayor (750 °C) con respecto a las muestras calcinadas a 450°C. Por otra parte, grupos 

silanol vecinales se componen de grupos hidroxilo localizados sobre sitios de silicio Q3 

y grupos silanol geminales son definidos como dos grupos hidroxilo localizados sobre 

un átomo de silicio de tipo Q2 [10]. De esta manera, la baja actividad catalítica de los 

materiales de silicio sin carga de metales, calcinados a 750°C (6,41 % en mol de conver-

sión de metanol a 530°C) se debe a que no presentan sitios activos metálicos y a su vez 

los grupos OH que pudieran actuar como bases de Lewis y conducir alguna reacción se 

encuentran en una baja proporción debido a la alta temperatura de calcinación. En cuanto 

a la sílice calcinada a 450°C se observa más actividad (40,16 % en mol de conversión de 

metanol a 420 °C) atribuida a la presencia de grupos Silanol (Si-OH). 

Para comparar la actividad de los materiales con hierro se dividirán en dos gru-

pos dependiendo de la temperatura de calcinación (450 y 750°C). Los resultados obteni-

dos a una temperatura de reacción de 375°C se presentan en la tabla 4.2. Dentro de los 

resultados se observa que el catalizador más activo es el que presenta una carga de hierro 

de 5 % en masa y calcinado a 450 °C (5,0Fe/SiO2-450) cuyo valor es 76,6 % en mol de 

conversión de metanol. El siguiente en orden de actividad es el catalizador 0,5Fe/SiO2-

750-ácido, con carga de 0,5 % en masa, calcinado a 750°C y empleando ácido nítrico 

durante la síntesis, con una conversión de de metanol de 53,1 % en mol. Mientras que el 

material menos activo es el catalizador con una carga de 1,5 % en masa de hierro calci-

nado a 750°C (1,5Fe/SiO2-750) con un valor de 26,1 % en mol. De esta manera, el orden 

decreciente en la actividad catalítica es: 5,0Fe/SiO2-450 > 0,5Fe/SiO2-750-ácido > 

1,5Fe/SiO2-450 > 0,5Fe/SiO2-450-ácido > 5,0Fe/SiO2-750 > 1,5Fe/SiO2-750. 

La actividad catalítica presentada en la tabla 4.2 fue calculada a partir del pro-

ducto de la conversión y la alimentación (mol/h) de metanol (0,01478 mol/h). El resul-

tado se convierte en mmol de metanol convertido por hora (mmol/hora) y finalmente 

dicho valor que se divide en la masa del catalizador (0,100 g) dando como resultado la 

información que se presenta en la cuarta columna de la tabla 4.2. 
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Tabla 4. 2 Conversión de metanol empleando catalizadores de hierro calcinados a 450 y 750 °C. 

(Temperatura de reacción: 375 °C) 

Material 

Temperatura 

de calcinación  

(°C) 

Conversión 

de metanol 

(% en mol)  

Actividad catalítica  

(mmolCH3OH*h-1/gcat) 

1,5Fe/SiO2-450 450 47,3 69,9 

5,0Fe/SiO2-450 450 76,6 113,2 

0,5Fe/SiO2-450-

ácido 
450 45,2 

66,8 

1,5Fe/SiO2-750 750 26,1 38,6 

5,0Fe/SiO2-750 750 29,0 42,9 

0,5Fe/SiO2-750-

ácido 
750 53,1 

78,5 

 

La mayor actividad relacionada con el material catalítico con la mayor carga de 

hierro se entiende en la medida que hay mayor cantidad de especies activas (Fe3+) para 

activar la molécula de metanol. Adicionalmente, la baja temperatura de calcinación 

(450°C) permite la presencia de grupos OH sobre la superficie de la sílice, los cuales 

también juegan un papel interesante para la activación del metanol. De esta manera, el 

catalizador presenta un papel dual en la medida que se encuentran sitios OH básicos que 

pueden activar la molécula mediante procesos ácido-base y sitios Fe3+ que pueden seguir 

reacciones tipo redox [12]. 

Por otra parte, el segundo material más activo fue el preparado con 0,5 % en 

masa de hierro y calcinado a 750 °C, pero con la inclusión de ácido nítrico durante la 

síntesis. En este aspecto, el bajo pH influye en la hidrólisis del precursor de silicio tetra- 

etil ortosilicato (TEOS) y de esta manera en la dispersión de las especies activas de hie-

rro. En medio ácido el TEOS se hidroliza rápidamente y se favorece la formación de 

estructuras poliméricas lineales minimizando la oclusión de las especies activas de hierro 

[13]. En comparación con el material más activo (5 % en masa de hierro) la baja carga 

(0,5 % en masa de hierro) y el uso de ácido nítrico influyeron en la dispersión de hierro, 

minimizando la formación de agregados (clústeres) [14]. Lo anterior sugiere que átomos 

aislados de hierro están presentes en el material y favorecen la activación del metanol lo 

cual se confirma con los patrones de difracción de DRX (figura 3.2) en los cuales no se 

identificaron picos para especies de hierro. 
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En cuanto a los demás materiales catalíticos se observa que la menor actividad 

la presentan los materiales calcinados a 750°C con respecto a los catalizadores calcina-

dos a 450°C, nuevamente relacionado con la disponibilidad de grupos silanol en los ma-

teriales calcinados a la menor temperatura. Así mismo, una mayor temperatura de calci-

nación influye en la sinterización del material y a pesar de colocar una mayor carga de 

especie activa puede quedar al interior de la estructura de la sílice y no ser disponible 

para la reacción [15].             

Una vez identificado el comportamiento de la actividad catalítica de los mate-

riales de hierro, en la figura 4.2 se presenta la distribución de los productos obtenidos en 

función de la temperatura y la conversión de metanol. El metanol puede transformarse 

catalíticamente principalmente por dos rutas; la primera por reacciones de deshidratación 

causadas por sitios ácidos de los materiales catalíticos y la segunda por procesos redox 

atribuidos a sitios metálicos activos del material catalítico. Partiendo de esta premisa, el 

principal producto atribuido a los sitios ácidos del catalizador es dimetil éter (DME) de 

acuerdo con la reacción presentada en la ecuación 4.1. 

𝟐𝑪𝑯𝟑𝑶𝑯 ↔ 𝑪𝑯𝟑𝑶𝑪𝑯𝟑 +𝑯𝟐𝑶 𝜟𝑯 = −𝟐𝟑, 𝟒𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍  

Ecuación 4. 6 

La naturaleza exotérmica de esta reacción permite alcanzar el equilibrio a bajas 

temperaturas [16]. Altas temperaturas llevan a la producción de productos no deseados 

como etileno o coque [17]. De esta manera, la obtención de DME, ha sido estudiada 

desde hace muchos años. Dentro de los primeros estudios se reporta la obtención de 

DME a partir de metanol sobre materiales de alúmina en un rango de temperaturas de 

300 y 400°C [18]. Así mismo, la actividad de la sílice, la alúmina y materiales híbridos 

(70 % alúmina, 30 % sílice) también han sido estudiados en la deshidratación de metanol 

generando como productos DME, etano, etileno y óxidos de carbono cuando la reacción 

se llevó a cabo a 400°C [19]. Más investigaciones presentan que la conversión de meta-

nol hacia hidrocarburos es iniciada por una rápida y reversible formación de DME y agua 

[20]. En un estudio de 1991 se confirmó la anterior apreciación [21]. Así mismo, inves-

tigando la cinética de deshidratación de metanol, empleando mordenita como catalizador 

en un reactor de lecho fijo a presión atmosférica, en un rango de temperatura entre 200 

y 400 °C se confirmó la importancia de un catalizador con sitios duales. De hecho, un 

sitio ácido Brönsted es el responsable para la formación del intermedio [𝐶𝐻3 ∙ 𝑂𝐻2]
+ el 

cual luego es convertido a [𝐶𝐻3]
+ y 𝐻2𝑂. El sitio cercano (vecino) base de Brönsted 

forma los intermediarios [𝐶𝐻3𝑂]
- y [𝑂𝐻]-, una vez formados los intermediarios vecinos 

[𝐶𝐻3]
+ y [𝐶𝐻3𝑂]

- forman 𝐶𝐻3𝑂𝐶𝐻3 (DME) [16]. Por otra parte, una disociación y ad-

sorción simultánea de dos moléculas de metanol con la producción de DME y agua es 

lograda en un camino de un solo paso [22]. 

 

Otra hipótesis fue propuesta basada en estudios de espectroscopía de infrarrojo 

[23]. Empleando zeolitas HY y HZSM-5, se observa una adsorción temprana de metanol 
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sobre la superficie de la zeolita, seguida por la transmisión de un protón zeolítico lo cual 

conduce a la formación de un ion metoxonio [𝐻3𝐶𝑂𝐻2]
+. La posterior deshidratación del 

ion metoxonio lleva a la formación del grupo metilo el cual es atacado por la superficie 

de la zeolita y en combinación con oxígeno zeolítico genera un grupo metóxi. El grupo 

metóxi puede reaccionar con una segunda molécula de metanol para producir DME. De 

acuerdo con lo anterior, se implementa un sitio único de catalizador. El anterior camino 

de reacción fue confirmado por cálculos de teoría funcional de la densidad, en los cuales 

se determinó que el paso determinante de la velocidad para la producción de dimetil éter 

a partir de metanol es la deshidratación de la primera molécula de metanol [24], [25].  

 

Con base en lo anterior, la conversión de metanol a dimetil éter es principal-

mente atribuida a los sitios con acidez débil a media [26]. Tanto sitios ácidos Brönsted 

como sitios ácidos Lewis pueden ser incorporados en la reacción catalítica de metanol a 

dimetil éter (DME) [21]. Sin embargo, se puede considerar que sitios ácidos Brönsted 

que posean una fuerza adecuada son los responsables de la formación de DME [27]. 

 

La selectividad a DME (figura 4.6 a y b) en función de la temperatura y la con-

versión de metanol presenta una tendencia que coincide con lo presentando anterior-

mente. Se puede identificar que con el incremento de la temperatura y la conversión de 

metanol la selectividad a DME disminuye. A conversiones menores del 10 % en masa 

de metanol, se observa selectividades a DME alrededor del 50 % en mol; a una conver-

sión de 50 % en mol de metanol se observa que el material catalítico que presenta mayor 

selectividad a DME (20,5 % en mol) es el que presenta una carga de hierro de 5 % en 

masa y calcinado a 450 °C (5,0Fe/SiO2-450).  

      

 

Figura 4. 6 Selectividad a dimetil éter en función de la temperatura de reacción (a) y de la con-

versión de metanol (b) para los catalizadores: SiO2-450; SiO2-750; 1,5Fe/SiO2-450; 1,5Fe/SiO2-

750; 5,0Fe/SiO2-450; 5,0Fe/SiO2-750; 0,5Fe/SiO2-450-ácido y 0,5Fe/SiO2-750-ácido. 

Dicha actividad y selectividad se atribuye a la disponibilidad de sitios ácidos 

Brönsted que permitan la activación del alcohol y la posterior reacción de deshidratación 

para formar DME. Así mismo, se puede atribuir a especies de óxidos de hierro FeOx 



 

 

150 

(principalmente Fe3+) los cuales son ácidos Lewis e influyen en la selectividad a DME. 

Se observa, que los materiales con mejor selectividad a DME cuando la conversión de 

metanol fue 50 % en mol son el material con carga de 0,5 % en masa empleando ácido 

nítrico en la síntesis y calcinado a 450 °C (0,5Fe/SiO2-450-ácido) con un valor de 13,7 

% en mol de DME y el material con carga de 5 % en masa de hierro calcinado a 750 °C 

(5,0Fe/SiO2-750) con un valor de DME de 9,8 % en mol. En este caso se observa que el 

uso de ácido nítrico influyó en la hidrólisis del precursor de silicio (TEOS) y en la dis-

persión de las especies de hierro. En cuanto al material con carga de 5,0 % en masa, es 

justamente la alta carga de hierro la que influye en la selectividad hacia DME ya que 

solo la sílice calcinada a esa temperatura no supera el 6,0 % en mol de conversión de 

metanol y el valor alto de selectividad a DME (35 % en mol) es cuando la conversión de 

metanol es 0,77 % en mol. De esta manera el orden de los catalizadores más selectivos 

hacia DME cuando la conversión de metanol fue del 50 % en mol es: 5,0Fe/SiO2-450 > 

0,5Fe/SiO2-450-ácido > 5,0Fe/SiO2-750 > 0,5Fe/SiO2-750-ácido > 1,5Fe/SiO2-450 > 

1,5Fe/SiO2-750. 

 

Por otra parte, el primero de los productos que se puede obtener por la oxidación 

catalítica de metanol es formaldehído. Industrialmente la oxidación de metanol a formal-

dehído emplea catalizadores de plata (obteniendo un formaldehído con baja concentra-

ción de agua) y es considerado que la química del oxígeno en estos catalizadores es crí-

tica en la obtención del producto de interés. El otro proceso industrial emplea molibdato 

de hierro MoO3/Fe2(MoO4)3 (obteniendo un formaldehído más diluido). En este caso, al 

emplear molibdato de hierro se consideran dos aspectos relevantes; el primero de ellos 

se relaciona con la importancia que la superficie del catalizador esté dominada por espe-

cies de molibdeno y el segundo, hace referencia a la tendencia de segregación del mo-

libdeno lo cual influye en el rendimiento del proceso [28]. De esta manera, el rendi-

miento del catalizador depende del nivel de molibdeno en la superficie. A bajas cargas 

de molibdeno, el principal producto es dióxido de carbono ya que el óxido de hierro 

promueve la combustión y convierte los grupos metóxi adsorbidos en CO2 previa forma-

ción de especies formiato. Con el incremento de molibdeno en el catalizador, la combus-

tión es reducida rápidamente, así, un incremento del 0,05 en la relación molar de molib-

deno reduce la formación de CO2 en un 50 % y se incrementa la formación de CO previa 

formación de formaldehído [28].     

Usando espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) in situ para examinar 

la interacción del oxígeno con la plata en diferentes estructuras (láminas, polvos, cristales 

simples) se detectaron cinco especies diferentes de oxígeno llamadas Oα1, Oα2, Oα3, Oβ y 

Oγ [29]. Oα1 es asignado a la formación de oxígeno inducido en la reconstrucción de las 

caras de cristal de la plata. Oα2 tiene menor carácter de oxídico que Oα1 y es propuesto 

de ser un oxígeno localizado en los escalones y bordes sobre la superficie de la plata. Oα3 

es un oxígeno electrofílico, el cual comprende especies con deficiencia de electrones 

como superóxido (𝑂2
−), peróxido (𝑂2

2−) y especies de ion radical (𝑂−) [30]. Oβ es asig-

nado a átomos de oxígeno localizados en la estructura másica (interior) de la plata; por 
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último, Oγ es estable a altas temperaturas (similares a las utilizadas industrialmente en el 

proceso de oxidación de metanol) y se le atribuye de ser el sitio activo para la síntesis de 

formaldehído. De esta manera, se puede considerar al Oγ como un oxígeno nucleofílico 

el cual incluye especies saturadas como grupos oxígeno terminal M=O, grupos con puen-

tes oxígeno M-O-M, los dos con oxígeno en un estado nominal (𝑂2−); en los cuales los 

iones oxígeno  están empaquetados con los iones metálicos más pequeños que se sitúan 

en los agujeros octaédricos y tetraédricos entre los iones de oxígeno [30]. 

Igualmente, se ha demostrado que las especies de oxígeno dominantes presentes 

a las condiciones industriales fueron las ubicadas en la subsuperficie del material catalí-

tico [31]. Imágenes por microscopía electrónica de efecto túnel (STM) muestran que las 

especies Oγ están localizadas en la parte superior (mismo nivel) de la plata, lo cual se 

atribuye al similar radio atómico de la plata y el oxígeno [32]. Así mismo, análisis de 

desorción a temperatura programada (TPD) mostraron que Oγ es estable hasta 600°C, 

mientras que el oxígeno atómico disuelto Oβ desorbe a 380 °C [31], [33]. 

Se considera que en la oxidación de metanol a formaldehído oxígeno atómico 

adsorbido promueve la quimisorción de metanol y la posterior reacción para la formación 

de especies metóxi, formaldehído y formiato [34]. De esta manera, marcado isotópico 

muestra que el paso inicial es la interacción de metanol con oxígeno atómico adsorbido 

para producir especies metóxi; posteriormente la pérdida de hidrógeno permite la forma-

ción de formaldehído y también especies formiato las cuales se consideran como un in-

termediario en el proceso de combustión para formar dióxido de carbono y agua [34]. 

Las reacciones que se siguen en la oxidación catalítica de metanol (Figura 4.7) 

permiten observar cinco pasos para la obtención de formaldehido en fase gaseosa. i) ad-

sorción disociativa de metanol (rotura del enlace O-H) sobre un oxígeno atómico de ca-

talizador para formar especies metóxi y OH adsorbidas sobre el material catalítico; ii) 

adsorción disociativa de otra molécula de metanol (rotura del enlace O-H) sobre el grupo 

OH adsorbido en el paso (i), de esta manera se forma agua y otra molécula metóxi ad-

sorbidas. iii) desorción de la molécula de agua; iv) especie metóxi pierde hidrógeno para 

formar formaldehído e hidrógeno adsorbido; por último, v) el formaldehído se desorbe 

del catalizador a la fase gaseosa quedando hidrógeno adsorbido que participará en la 

formación de otros productos como formiato de metilo o agua.      

 

Figura 4. 7 Ecuaciones para la oxidación de metanol a formaldehído. Adaptado de [33]. 
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Los resultados de selectividad a formaldehído en función de la temperatura y 

conversión de metanol se presentan en la figura 4.8 a y b donde se observa como mayor 

valor de selectividad a formaldehído 76,9 % en mol a 423°C con una conversión de 

metanol de 76,6 % en mol; valores que brindan un rendimiento de 59 % en mol a for-

maldehído, similar a lo reportado [35], [36].          

 

Figura 4. 8 Selectividad a formaldehído en función de la temperatura de reacción (a) y de la 

conversión de metanol (b) para los catalizadores: SiO2-450; SiO2-750; 1,5Fe/SiO2-450; 

1,5Fe/SiO2-750; 5,0Fe/SiO2-450; 5,0Fe/SiO2-750; 0,5Fe/SiO2-450-ácido y 0,5Fe/SiO2-750-ácido. 

Con el fin de comparar los materiales catalíticos de acuerdo con su capacidad 

para la formación de formaldehído, en la tabla 4.3 se presentan lo resultados cuando la 

conversión de metanol fue del 50 % en mol.    

Tabla 4. 3 Selectividad y rendimiento a formaldehído empleando catalizadores de hierro. Con-

versión de metanol 50 % en mol. 

Material catalítico 
Selectividad CH2O 

(%mol) 

Rendimiento CH2O 

(%mol) 

1,5Fe/SiO2-450 16,9 8,5 

5,0Fe/SiO2-450 27,8 13,9 

0,5Fe/SiO2-450-ácido 48,9 24,5 

1,5Fe/SiO2-750 35,6 17,8 

5,0Fe/SiO2-750 47,4 23,7 

0,5Fe/SiO2-750-ácido 75,9 38,0 

 

En este caso, y considerando la conversión de metanol fue del 50 % en mol 

(tabla 4.3) se observa que el material más selectivo a formaldehído es el material sinte-

tizado con una carga de 0,5 % en masa de hierro, calcinado a 750°C e incluyendo ácido 
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nítrico durante la preparación (0,5Fe/SiO2-750-ácido); seguido del material con carga de 

0,5 % en masa, calcinado a 450 °C (0,5Fe/SiO2-750-acido). Los materiales con menor 

selectividad a formaldehido son los calcinados a 450°C (1,5Fe/SiO2-450 y 5,0Fe/SiO2-

450). Con base en lo anterior el orden de los catalizadores con respecto a su selectividad 

a formaldehido es: 0,5Fe/SiO2-750-ácido > 0,5Fe/SiO2-450-ácido > 5,0Fe/SiO2-750 > 

1,5Fe/SiO2-750 > 5,0Fe/SiO2-450 > 1,5Fe/SiO2-450. 

De acuerdo con el orden de selectividad de los materiales catalíticos hacia for-

maldehído se destaca que los dos materiales más selectivos hacia formaldehído incluye-

ron ácido durante la síntesis  

En efecto, los dos materiales más selectivos hacia formaldehído fueron calcina-

dos a 750 °C temperatura a la cual la cantidad de especies OH (ácido Brönsted) es menor 

con respecto a los materiales calcinados a 450 °C, como se confirma por los espectros 

de infrarrojo (figura 3.3). Por el contrario, estos materiales (calcinados a 450 °C) fueron 

los más selectivos hacia DME, debido justamente, a su rol como ácido Brönsted.  

Por otra parte, el material más selectivo hacia formaldehído incluye ácido nítrico 

en la síntesis; el medio ácido influye en la hidrólisis del precursor de silicio y en la dis-

persión de las especies de hierro tipo hematita. En la hematita, el hierro se encuentra en 

el mayor estado de oxidación (Fe3+) (ácido Lewis formando una estructura hexagonal 

compacta (Figura 3.2); en este tipo de estructura, el hierro se ubica en los sitios octaédri-

cos y los átomos de oxígeno (base de Lewis) quedan expuestos y activan la molécula de 

metanol mediante la adsorción disociativa del grupo OH del alcohol formando especies 

metóxi; tales especies metóxi, posteriormente pierden un átomo de hidrógeno para la 

formación de formaldehido. Esta misma tendencia ocurre con el material con 5,0 % en 

masa de hierro calcinado a 750°C solo que no usar ácido nítrico durante la síntesis in-

fluye en requerir una mayor carga de hierro y a pesar de esto no es igual de selectivo 

hacia formaldehído. 

Los otros productos que se identificaron durante la oxidación catalítica de me-

tanol fueron formiato de metilo y dimetoximetano, la selectividad de cada uno de ellos 

en función de la temperatura o de la conversión de metanol se presentan en la figura 4.9. 

En cuanto al formiato de metilo (figura 4.9 a y b), a bajas conversiones (menor a 30 % 

en mol de metanol) se observa selectividades alrededor del 30 % en mol, luego en la 

medida que aumenta la conversión el valor de selectividad es inferior al 1 % en mol. Las 

especies formiato junto con las especies metóxi son los intermediarios más comunes en 

los análisis de adsorción y reacción de metanol [37], [38]. Diferentes mecanismos de 

reacción sobre la superficie relacionados con la formación de especies formiato han sido 

propuestos, entre las que cabe destacar la reacción de Cannizzaro a partir de formal-

dehído en catalizadores básicos [39].  
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Figura 4. 9 Selectividad a formiato de metilo (a, b) en función de la temperatura de reacción (a) 

y la conversión de metanol (b). Selectividad a dimetoximetano (c, d) en función de la tempera-

tura de reacción (c) y la conversión de metanol (d) para los catalizadores: SiO2-450; SiO2-750; 

1,5Fe/SiO2-450; 1,5Fe/SiO2-750; 5,0Fe/SiO2-450; 5,0Fe/SiO2-750; 0,5Fe/SiO2-450-ácido y 

0,5Fe/SiO2-750-ácido. 

Con base en este mecanismo, la reacción ocurre por la dismutación del aldehído 

catalizada por un sitio básico del catalizador generando especies formiato y metóxi. Por 

otra parte, se propone la formación de las especies formiato a partir de la deshidrogena-

ción de especies dioximetileno [40]. Particularmente las especies formiato de metilo son 

formadas por la dimerización de moléculas de formaldehído de acuerdo con el meca-

nismo de Tischenko [41]. Dicho mecanismo fue confirmado empleando deuterio como 

marcador [42]. El mecanismo de Tischenko es refutado por algunos investigadores ya 

que involucra la transferencia nucleofílica de un átomo de hidrógeno a un grupo carbo-

nilo en la molécula de formaldehído, lo cual requiere el cambio de la configuración del 

orbital en la molécula de formaldehído de trigonal sp2 a tetraédrica sp3, por lo tanto, la 

transferencia directa del átomo de hidrógeno no es un paso sencillo [43]. De otra parte, 

se propone que la formación de formiato de metilo se debe a la reacción entre especies 

metóxi y formaldehído involucrando especies tipo hemiacetal [37]. 
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De acuerdo con la bibliografía, durante la oxidación de metanol sobre los cata-

lizadores de hierro soportados en sílice, la formación de especies metóxi por la adsorción 

disociativa del alcohol sobre oxígeno superficial puede seguir dos rutas: i) la deshidro-

genación que lleva a la obtención de formaldehído y ii) la reacción de las especies metóxi 

con formaldehído que conduce a la formación de formiato de metilo. Una vez formado 

el formiato de metilo puede reaccionar con grupos hidroxilo formando ácido fórmico el 

cual también puede seguir dos rutas; i) por deshidrogenación llevar a la formación de 

dióxido de carbono y ii) reaccionar con metanol para la formación de formiato de metilo 

y agua por reacciones de deshidratación [2]. 

En cuanto al otro producto, dimetoximetano (DMM), la relación entre la selec-

tividad a DMM en función de la temperatura de reacción y la conversión de metanol se 

presentan en la figura 4.9c y d. Se observa valores de selectividad alrededor del 40 % en 

mol a DMM cuando las conversiones de metanol son menores al 5 % en mol y a tempe-

raturas alrededor de 250°C. Con el incremento de la temperatura y conversión de metanol 

la selectividad hacia DMM disminuye a valores menores del 1% en mol. El DMM es un 

compuesto oxigenado obtenido por condensación de metanol y formaldehído [44]. La 

oxidación selectiva directa de metano a DMM típicamente involucra dos pasos [45], 

[46]. El primero es la oxidación de metanol a formaldehído sobre sitios redox y poste-

riormente, reacciones de acetilación de formaldehído con otras moléculas de metanol 

formando DMM sobre sitios ácidos [47]. Con el fin de obtener alto rendimiento hacia 

DMM es necesario que el catalizador tenga un balance apropiado de sitios redox y sitios 

ácidos. Un exceso de sitios redox e insuficiencia de sitios ácidos lleva a la producción 

de formiato de metilo; por el contrario un exceso de sitios ácidos lleva a la formación de 

dimetil éter [45]. 

Por otro lado, la obtención de DMM dependerá inicialmente de la formación de 

formaldehído, de esta manera, el formaldehído reaccionará con metanol formando DMM 

y agua como subproducto. Debido a sus propiedades físicas como bajo punto de ebulli-

ción (42 °C) y teniendo en cuenta la alta temperatura durante la oxidación catalítica de 

metanol, el DMM aparece como producto intermediario el cual se puede descomponer 

en la medida que avanza la reacción catalítica. 

Los productos finales en la oxidación catalítica de metanol son los óxidos de 

carbono, monóxido (CO) y dióxido de carbono (CO2). En la figura 4.10 se presenta los 

resultados de selectividad a CO y CO2 en función de la temperatura y la conversión de 

metanol. Se presentan de manera separada debido a que la formación de cada uno invo-

lucra procesos diferentes y puede orientar en la comprensión de lo ocurrido durante la 

reacción. De esta manera, la formación de CO puede estar asociada a reacciones de des-

hidratación sobre sitios ácidos entre el ácido fórmico y metanol; mientras que la forma-

ción de CO2 se atribuye a la oxidación del ácido fórmico sobre sitios redox [2]. 

Por otra parte, los productos intermedios formados como el formiato de metilo 

se descomponen sobre los sitios metálicos para producir únicamente CO2 e H2 [48]. De 

esta manera, para la formación de CO se proponen dos caminos, siendo el primero de 
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ellos la disociación de CO2. En este aspecto, se ha propuesto que solamente alrededor 

del 20 % en mol de CO2 puede ser disociado en CO y oxígeno, sobre catalizadores me-

tálicos soportados en sílice [37]. La otra opción es la descomposición directa del formiato 

de metilo en CO y H2 o en CO y metanol, reacciones menos favorables desde el punto 

de vista termodinámico [37]. 

Dentro de los resultados obtenidos (Figura 4.10) se observa para la sílice calci-

nada a 450 °C (SiO2-450) una selectividad a CO de 52,2 y a CO2 de 26,4 % en mol a la 

máxima conversión de metanol, 40,2 % en mol.        

 

 

 

 

Figura 4. 10 Selectividad a monóxido de carbono (a,b) en función de la temperatura de reacción 

(a) y en función de la conversión de metanol (b). Selectividad a dióxido de carbono (c, d) en fun-

ción de la temperatura de reacción (c) y de la conversión de metanol (d) para los catalizadores: 

SiO2-450; SiO2-750; 1,5Fe/SiO2-450; 1,5Fe/SiO2-750; 5,0Fe/SiO2-450; 5,0Fe/SiO2-750; 

0,5Fe/SiO2-450-ácido y 0,5Fe/SiO2-750-ácido. 
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De esta manera se puede notar una mayor producción de CO con respecto a CO2 

lo cual puede asociarse a la producción de productos intermedios como formiato de me-

tilo u ácido fórmico que posteriormente sobre sitios ácidos por reacciones de deshidra-

tación producen CO y agua. En este caso, los sitios ácidos son los grupos hidroxilo de la 

sílice que actúan donando el hidrógeno del grupo OH. En cuanto a la sílice calcinada a 

750°C (SiO2-750) a conversiones muy bajas (entre 0,2 y 0,8 % en mol de metanol) la 

selectividad a CO2 es superior al 50 % en mol. A la máxima conversión de metanol, 6,4 

% en mol, la selectividad es de 6,7 y 12,5 % en mol a CO y CO2 respectivamente. De 

esta manera, la tendencia se cambió siendo mayor (el doble) la selectividad a CO2 con 

respecto a CO, debido a la menor presencia de grupos OH (ácido Brönsted) que permite 

la formación de intermediarios que posteriormente se descomponen a CO. Así mismo, 

se observa una baja actividad para la sílice calcinada a 750°C con respecto a la sílice 

calcinada a 450 °C ya que no se favorecen reacciones de deshidratación (ausencia de 

grupos OH) ni reacciones tipo redox, debido a la estabilidad de los oxígenos en la red de 

la sílice.      

Para los catalizadores con hierro soportado en óxido de silicio se observa un 

ascenso en la producción de CO (hasta 30 % en mol) en la medida que aumenta la tem-

peratura de reacción (entre 200 y 300°C) y la conversión de metanol (hasta 30 % en mol), 

mientras que la producción de CO2 se mantiene baja (menor 5 % en mol). A temperaturas 

mayores a 300 °C la selectividad a CO disminuye e inicia un ascenso importante en la 

selectividad a CO2. Lo anterior es debido al cambio de tipo de reacciones que se presen-

tan en el sistema catalítico, a bajas temperaturas y conversiones se presentan principal-

mente reacciones sobre sitios ácidos del material catalítico las cuales conllevan princi-

palmente a dimetil éter. De la misma manera, sobre sitios redox se inicia la formación 

de formaldehído que reacciona con metanol de la alimentación, nuevamente sobre sitios 

ácidos, para formar formiato de metilo y dimetoximetano. A temperaturas superiores a 

300°C se favorecen reacciones redox en las cuales el principal producto es formaldehido 

el cual posteriormente se oxida a ácido fórmico y por último CO2. Por otra parte, el CO 

es producido principalmente por reacciones de deshidratación de los productos interme-

dios formados durante la reacción.    

De acuerdo con lo anterior, la selectividad de los productos de reacción además 

del tipo de catalizador es función de la conversión de metanol. En la figura 4.11 se pre-

senta la distribución de los productos de reacción cuando la conversión de metanol es 

del 20 y 70 % en mol. Se destaca a 20 % en mol de conversión de metanol (figura 4.6a) 

que los catalizadores calcinados a 450°C son los más selectivos hacia dimetil éter con 

respecto a los materiales calcinados a 750°C (excepto 5,0Fe/SiO2-750), dentro de estos 

el que presenta mayor valor de selectividad a dimetil éter es el material con una carga de 

hierro de 5,0 % en masa (5,0Fe/SiO2-450) con un valor de 31,0 % en mol de dimetil éter, 

el cual es formado por reacciones de deshidratación sobre sitios ácidos del catalizador. 

. 
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Figura 4. 11 Productos de reacción en función del tipo de catalizador cuando la conversión de 

metanol fue 20 % en mol (a) y 70 % en mol (b) para los catalizadores: SiO2-450; 1,5Fe/SiO2-

450; 1,5Fe/SiO2-750; 5,0Fe/SiO2-450; 5,0Fe/SiO2-750; 0,5Fe/SiO2-450-ácido y 0,5Fe/SiO2-750-

ácido. 

De la misma manera, otro de los productos presentes a baja conversión es for-

miato de metilo producto de reacciones entre formaldehído formado y metanol sobre 

sitios ácidos del catalizador. El catalizador con mayor valor de selectividad a formal-

dehído (67 % en mol) cuando la conversión de metanol es 20 % en mol, es el material 

que presenta una carga de 0,5 % en masa de hierro, calcinado a 750°C (0,5Fe/SiO2-750-

ácido) y con el uso de ácido nítrico durante la síntesis. El uso del ácido influye en la 

hidrólisis del precursor de silicio, así como, en la dispersión de las especies de hierro 

tipo hematita (Fe3+) que permiten la formación de especies metóxi y posteriormente por 

la pérdida de un átomo de hidrógeno lleva a la formación de formaldehído.  

Cuando la conversión de metanol fue del 70 % en mol (figura 4.11b) se observa como 

productos de reacción formaldehído, óxidos de carbono y un poco de dimetil éter. Los 

valores de selectividad a formaldehído están entre 22,1 y 76,9 % en mol; el orden de los 

materiales catalíticos con respecto a su selectividad hacia formaldehido es: 0,5Fe/SiO2-

750-ácido > 0,5Fe/SiO2-450-ácido > 5,0Fe/SiO2-750 > 5,0Fe/SiO2-450 > 1,5Fe/SiO2-

450. El material menos selectivo hacia formaldehído es el que mayor producción de CO2 

presenta entre el grupo de materiales evaluados, lo cual permite definir a este catalizador 

como activo (convirtiendo metanol) pero poco selectivo a formaldehido. La baja selec-

tividad se puede atribuir a que el proceso de reducción del catalizador, que permite la 

oxidación de metanol se lleva a mayor velocidad que el proceso de reoxidación del ma-

terial catalítico lo cual genera la mayor producción de CO2 
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4.2.2 Materiales catalíticos de molibdeno soportado en óxido de silicio 

en la oxidación parcial de metanol. 

Materiales catalíticos de molibdeno soportados en óxido de silicio han sido eva-

luados en la oxidación de metanol debido a que sus propiedades físicas y químicas favo-

recen procesos de oxidación de hidrocarburos como propeno, alcoholes como metanol o 

etanol [49]. En este aspecto, dependiendo de la estructura del molibdeno presente en los 

materiales catalíticos son más selectivos hacia reacciones de oxidación o por el contrario 

hacia reacciones de deshidratación. Para el caso particular, especies de molibdeno con el 

mayor estado de oxidación (Mo6+) pueden estar organizadas de forma hexagonal u orto-

rrómbica y presentan diferencias en su comportamiento catalítico [50]. MoO3 ortorróm-

bico tiene baja actividad, pero alta selectividad a productos de oxidación como formal-

dehído y dimetoximetano. Por otra parte MoO3 hexagonal es altamente activo y presenta 

mayor selectividad hacia productos de deshidratación como dimetil éter [50]. Grupos 

Mo-O de la fase (010) en la estructura del MoO3 son atribuidos a centros activos para 

reacciones de deshidrogenación [50]. En estos grupos el oxígeno actúa como base de 

Lewis debido a la presencia de electrones libres que puede donar. Por otra parte, las fases 

(100) presentan los mismo grupos Mo-O más sitios ácidos Lewis atribuidos a átomos de 

molibdeno (Mo6+) los cuales favorecen reacciones de deshidratación [50].     

En la figura 4.12 se presenta la conversión de metanol en función de la tempe-

ratura de reacción para los materiales catalíticos de molibdeno con cargas de 1,5 % en 

masa calcinados a 450 y 750°C (1,5Mo/SiO2-450 y 1,5Mo/SiO2-750 respectivamente) 

comparados con la sílice calcinada a las mismas condiciones. De acuerdo con la figura 

4.7 se observa un poco más actividad a bajas temperaturas para el material de molibdeno 

calcinado a 450°C (1,5Mo/SiO2-450) con respecto a la sílice calcinada a la misma tem-

peratura. Sin embargo, a temperaturas superiores presenta menores valores de conver-

sión de metanol comparados con la sílice calcinada a la misma temperatura. Por otra 

parte, el material catalítico de molibdeno calcinado a 750 °C (1,5Mo/SiO2-750) presenta 

un comportamiento similar a la sílice calcinada a la misma temperatura. El comporta-

miento tan similar se debe a la baja carga de molibdeno y al método de síntesis. De esta 

manera, el molibdeno cargado en la sílice quedó muy disperso, o en su defecto oclusio-

nado en la estructura, sin ser accesible para reaccionar, lo cual se confirma en los difrac-

togramas (figura 3.8) en los cuales no se identifican picos asociados a especies de mo-

libdeno. 
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Figura 4. 12 Variación de la conversión de metanol en función de la temperatura de reacción 

para los catalizadores SiO2-450; SiO2-750; 1,5Mo/SiO2-450 y 1,5Mo/SiO2-750. 

Una vez observada la actividad catalítica de los materiales de molibdeno sopor-

tados en óxidos de silicio en la figura 4.13 se presenta la distribución de los productos 

obtenidos para la sílice calcinada a 450 y 750°C, así como para los materiales de molib-

deno con cargas de 1,5 % en mol, calcinados a las mismas temperaturas. Como era de 

esperarse, a pesar del comportamiento similar en cuanto a la conversión de metanol en 

función de la temperatura, la distribución de los productos difiere marcadamente con la 

incorporación de molibdeno a la sílice. A pesar de no poder identificar especies de mo-

libdeno tipo molibdita por difracción de rayos X, las condiciones de síntesis (temperatura 

de calcinación y atmósfera oxidante) permiten sugerir la presencia de dichas especies. 

De esta manera, materiales catalíticos de óxidos de molibdeno soportados en óxido de 

silicio (MoO3/SiO2) han sido reportados como muy activos para la oxidación de metanol 

a moderadas temperaturas de reacción, entre 300 y 400°C [51]. De esta manera, se su-

giere que un mecanismo por el cual un cambio de valencia entre Mo6+/Mo4+ es el res-

ponsable de la oxidación de metanol a formaldehído, siendo la especie activa un oxígeno 

de puente; oxígeno enlazado a dos átomos de molibdeno, con una carga O2- [51]. Con 

base en lo anterior, el metanol (CH3OH) se adsorbe disociativamente sobre el oxígeno 

del enlace Mo-O-Mo formando Mo-OH y Mo-OCH3, posteriormente el grupo metóxi 

pierde un hidrógeno formando formaldehído. Usando oxígeno 18 como trazador se com-

probó que el átomo de oxígeno del formaldehído proviene de oxígenos de red del óxido 

de molibdeno [52]. 

Con base en lo anterior y comparando la selectividad de los productos em-

pleando sílice sola y sílice con la incorporación de 1,5 % en masa de molibdeno (figura 
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4.13) se observa: i) la comparación entre la sílice calcinada a 450 °C (SiO2-450) y el 

material con una carga de 1,5 % en masa de molibdeno calcinado a 450 °C (1,5Mo/SiO2-

450) permite observar a bajas temperaturas de reacción (alrededor 220 °C) y conversio-

nes menores al 1 % en mol de metanol que la incorporación de molibdeno genera una 

selectividad de 92,2 % en mol a DME, mientras que la sílice sin molibdeno no favorece 

la formación de este producto.  

 

 

Figura 4. 13 Productos de reacción en función de la temperatura para los catalizadores: SiO2-

450 (a); SiO2-750 (b); 1,5Mo/SiO2-450 (c) y 1,5Mo/SiO2-750 (d). 

En este punto el molibdeno actúa como ácido de Lewis debido a su carga (Mo6+) 

favoreciendo la reacción de deshidratación requerida para la formación de dimetil éter y 

agua. ii) Siguiendo con la comparación de los mismos materiales a 299°C el material 

con molibdeno presenta una conversión de metanol de 7,3 % en mol, mientras que la 

sílice aún no supera el 1 % en mol y la distribución de selectividad a los diferentes pro-

ductos es diferente. Así, la sílice presenta una selectividad a dimetil éter de 73,6 % atri-

buida a los grupos OH que actúan como sitios ácidos, interesante notar la formación de 

formiato de metilo (selectividad de 13,1 % en mol), pero no de formaldehído. En este 

aspecto, se debe estar formando formaldehído, pero reacciona con las especies metóxi 

adsorbidas formando el formiato de metilo, razón por la cual no se observa el aldehído. 

Para el caso del material con molibdeno calcinado a 450°C se observa formaldehído 
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(selectividad 31,1 % en mol) y formiato de metilo (selectividad 37,5 % en mol). La for-

mación de formaldehído se debe a la adsorción de metanol sobre oxígeno de la red del 

óxido de molibdeno, mientras que el formiato de metilo se forma por la reacción entre el 

formaldehído que se está formando y la especies metóxi adsorbidas sobre sitios básicos 

de Brönsted. iii) Por último se observa alrededor de 420°C que a pesar de que la conver-

sión de metanol es mayor (40,2 % en mol) para la sílice sola (SiO2-450) la distribución 

de los productos está inclinada hacia la formación de monóxido (52,2 % en mol) y dió-

xido de carbono (26,4 % en mol), mientras que hacía formaldehído es 13,7 % en mol. 

En cuanto al material con carga de 1,5 % en mol de molibdeno (1,5Mo/SiO2-450) a 418 

°C se observa menor selectividad hacia monóxido de carbono (39,9 % en mol) y dióxido 

de carbono (23,4 % en mol) y una mayor selectividad a formaldehído (28,5 % en mol) 

con una conversión de metanol de 23,4 % en mol.   

En cuanto a la sílice calcinada a 750°C (SiO2-750) y el material con carga de 

1,5 % en mol de molibdeno calcinado a la misma temperatura (1,5Mo/SiO2-750) el 

comporatamiento es similar, a 294°C se observa mayores selectividades hacia dimetil 

éter (26,6 % en mol) y formiato de metilo (46,9 % en mol) para el catalizador con 

molibdeno, con respecto a la sílice sola que presentan valores de selectividad de 7,6 y 

6,8 % en mol hacia los mismos productos, en este caso a conversiones menores al 1 % 

en mol de metanol. Notable observar el valor de selectividad hacia formaldehído (69,7 

% en mol) de la sílice sola a temperaturas superiores a 500°C, con una conversión de 

metanol de 6,4 % en mol. A temperaturas similares el material con molibdeno presenta 

una selectividad de 45,9 % en mol a formaldehído a una conversión de metanol de 6,2 

% en mol de metanol. Cuando la temperatura de calcinación de los materiales fue 750 

°C, no se observa una influencia positiva por la incoporación del molibdeno debido a la 

baja carga y al metodo de síntesis que genera la oclusión del metal dentro de la estructura 

de la sílice; así mismo a los procesos de sinterización que tienen lugar, lo cual dificulta 

el acceso a los sitios activos metálicos.         

4.2.3 Materiales catalíticos de hierro y molibdeno soportados en óxido 

de silicio en la oxidación parcial de metanol. 

Óxidos metálicos mixtos de hierro y molibdeno han sido evaluados en la oxida-

ción catalítica de metanol por presentar buena actividad y selectividad a productos de 

interés como dimetil éter y formaldehído. Puntualmente, uno de los métodos industriales 

para la producción de formaldehído a partir de metanol emplea materiales catalíticos de 

molibdato de hierro [53]. El primer reporte de catalizadores de molibdato de hierro como 

buena opción para la oxidación de metanol a formaldehído fue en 1931 [54]. De esta 

manera, catalizadores de molibdato de hierro se empiezan a emplear industrialmente para 

la oxidación de metanol a formaldehído en la década de 1950. Más recientemente, se ha 

confirmado que la presencia de MoO3 cristalino en exceso en catalizadores de molibdato 
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de hierro incrementa dramáticamente el rendimiento catalítico durante la reacción de 

oxidación selectiva de metanol [28]. 

Por otra parte, estudios de la superficie de catalizadores de molibdato de hierro 

han permitido concluir: i) es sumamente importante que la superficie esté dominada por 

especies de molibdeno y ii) el molibdeno tiende a segregarse sobre la superficie, aunque 

los niveles de carga sean muy bajos [28]. De esta manera, el rendimiento del catalizador 

depende críticamente sobre los niveles de molibdeno en la superficie. Sintetizando cata-

lizadores por co-precipitación variando la relación molar de molibdeno e identificando 

los productos de la superficie después de la adsorción de metanol a temperatura am-

biente, se observa un patrón de comportamiento particular con el incremento de molib-

deno. A bajas cargas de molibdeno, dióxido de carbono (CO2) es el producto principal 

ya que el óxido de hierro es considerado como una especie que promueve la combustión. 

Dichos óxidos de hierro convierten los grupos metóxi adsorbidos a CO2, a través de la 

formación previa de especies formiato [55]. En la medida que la carga de molibdeno 

incrementa, la combustión es reducida rápidamente, así, solamente con un incremento 

de 0,05 % en mol de molibdeno se reduce la selectividad a CO2 en un 50 % en mol [55]. 

El mayor producto intermediario cuando se aumenta la carga de molibdeno es monóxido 

de carbono (CO), aunque formaldehído (CH2O) empieza a ser formado a bajas cargas de 

molibdeno. Finalmente, con una relación estequiométrica Mo:Fe de 1,5 para molibdato 

férrico la selectividad a CO disminuye y una alta selectividad a CH2O es lograda [28]. 

Con base en lo anterior en la figura 4.14 se presenta la variación de la conversión 

de metanol en función de la temperatura de reacción para materiales catalíticos de hierro 

y molibdeno soportados en óxido de silicio.            

 Se observa que en la medida que aumenta la temperatura de reacción, aumenta 

la conversión de metanol alcanzando valores máximos de conversión de 82,3 % en mol, 

a una temperatura de 521 °C para el material con carga de 1,5 % en masa de hierro-

molibdeno (0,75 % en masa para cada uno de los metales) calcinado a 750°C y em-

pleando ácido nítrico en la síntesis (1,5FeMo/SiO2-750-ácido). Por otra parte, el material 

con carga de 0,5 % en masa (0,25 % en masa para cada uno de los metales) y calcinado 

a 750 °C (0,5FeMo/SiO2-750) alcanzó una conversión de metanol de 83,4 % en mol 

cuando la temperatura de reacción fue 589 °C. Nuevamente se confirma el rol del medio 

ácido en la hidrólisis del precursor de silicio y por ende en la distribución de las especies 

metálicas lo cual se ve reflejado en una mayor actividad de los materiales en los cuales 

se emplea ácido nítrico durante la síntesis.    
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Figura 4. 14 Variación de la conversión de metanol en función de la temperatura de reacción 

para los catalizadores: 0,5FeMo/SiO2-450; 0,5FeMo/SiO2-750; 1,5FeMo/SiO2-450; 

1,5FeMo/SiO2-750 y 1,5FeMo/SiO2-750-ácido. 

La selectividad a dimetil éter (figura 4.15, a y b) presenta una tendencia en la 

cual a bajas temperaturas y conversiones alcanza valores altos y luego en la medida que 

aumenta la temperatura, disminuye. Lo anterior es debido a las reacciones de deshidra-

tación sobre sitos ácidos que conllevan a la formación del éter, sin embargo, en la medida 

que continúa la reacción se favorecen reacciones redox que favorecen la formación de 

formaldehído. 

 

Figura 4. 15 Selectividad a dimetil éter en función de la temperatura de reacción (a) o de la con-

versión de metanol (b) para los catalizadores: 0,5FeMo/SiO2-450; 0,5FeMo/SiO2-750; 

1,5FeMo/SiO2-450; 1,5FeMo/SiO2-750 y 1,5FeMo/SiO2-750-ácido. 
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En cuanto a la selectividad a formaldehído (figura 4.16), la oxidación de metanol 

se ve direccionada en la medida que haya disponibilidad de especies de molibdeno sobre 

la superficie del catalizador el cual estará enlazado a oxígeno formando puentes Mo-O-

Mo, de esta manera, el oxígeno del puente permite la adsorción de metanol para la for-

mación de especies metóxi que posteriormente se descomponen para obtener el formal-

dehído. Así mismo, especies de óxidos hierro juegan un rol importante en la medida que 

contribuyen con la adsorción de oxígeno del alimento y lo incorporan en el material ca-

talítico regenerándolo para continuar con los ciclos redox, o también generando la ad-

sorción disociativa del metanol para producir las especies metóxi adsorbidas que llevan 

a la formación de formaldehído. Comparando la diferencia de electronegatividad entre 

los enlaces Mo-O (1,28) y Fe-O (1,71) se observa que el enlace Fe-O presenta mayor 

valor, esto permite afirmar, que los electrones estarán más atraídos hacia el oxígeno, el 

cual de por sí es una base de Lewis sobre la cual se adsorbe el hidrógeno del grupo OH 

del metanol y sobre el hierro el grupo metóxi. Otra propiedad que influye en la adsorción 

de especies sobre la superficie de materiales catalíticos es el radio atómico del metal 

activo. El valor de radio atómico para el hierro es de 155,8 pm y el del molibdeno es 

190,0 pm. Con base en estos valores se puede observar que el molibdeno presenta un 

mayor radio el cual influirá en la distancia de los enlaces Mo-O, esto a su vez influirá en 

la rotura del enlace CH3O-H generando la adsorción disociativa del metanol en especies 

metóxi sobre el molibdeno (Mo-CH3O) e hidrógeno sobre el oxígeno (O-H).    

    

  

Figura 4. 16 Selectividad a formaldehído en función de la temperatura de reacción (a) y de la 

conversión de metanol (b) para los catalizadores: 0,5FeMo/SiO2-450; 0,5FeMo/SiO2-750; 

1,5FeMo/SiO2-450; 1,5FeMo/SiO2-750 y 1,5FeMo/SiO2-750-ácido. 

Con el fin de comparar la selectividad de los materiales catalíticos hacia formal-

dehído, en la tabla 4.4 se presentan los resultados de selectividad cuando la conversión 

de metanol fue del 50 % en mol. Con base a estos resultados, se observa que los mate-

riales calcinados a 450°C presentan los menores valores. Esto se explica, en la medida 

que a esa temperatura de calcinación hay mayor presencia de grupos OH los cuales ac-

túan como ácidos de Brönsted conduciendo la reacción hacia dimetil éter. Por otra parte, 
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se observa un efecto sinérgico entre el hierro y el molibdeno ya que comparando los 

resultados con los materiales de hierro sobre óxido de silicio cuando la conversión de 

metanol fue del 50 % en mol (tabla 4.3) los materiales bimetálicos presentan mayores 

valores de selectividad a formaldehído. 

Tabla 4. 4 Selectividad y rendimiento a formaldehído empleando catalizadores de hierro-molib-

deno. Conversión de metanol 50 % en mol. 

Material catalítico 
Selectividad CH2O 

(%mol) 

Rendimiento CH2O 

(%mol) 

0,5FeMo/SiO2-450 37,9 19,0 

0,5FeMo/SiO2-750 49,7 24,9 

1,5FeMo/SiO2-450 45,7 22,9 

1,5FeMo/SiO2-750 74,4 37,2 

1,5FeMo/SiO2-750-ácido 62,9 31,5 

 

Por ejemplo, el catalizador 1,5Fe/SiO2-750 presentó una selectividad de 35,6 % 

en mol a formaldehído mientras que el catalizador 1,5FeMo/SiO2-750 produjo una se-

lectividad de 74,4 % en mol a formaldehído. Lo anterior se atribuye principalmente a la 

estructura apropiada de acogida para los reactivos de alimentación (metanol y oxígeno), 

la presencia de especies de hierro y molibdeno influye en la acomodación de los oxígenos 

de red, que reaccionan con el metanol. De esta manera, la estructura obtenida empleando 

los dos cationes, permite tener oxígenos de red accesibles, acomodar vacancias aniónicas 

sin colapsar la estructura, además, permite la transferencia rápida de electrones y garan-

tiza la difusión de oxígenos de la red [56]. Por otra parte, el material de hierro con carga 

de 0,5 % en masa, calcinado a 750°C y usando ácido nítrico durante la síntesis presenta 

un valor de selectividad a formaldehído de 75,9 % en mol, similar al mejor obtenido 

cuando se emplea hierro-molibdeno. En este aspecto, la baja carga de hierro y el uso de 

ácido influye en la formación de sitios activos de óxidos de hierro aislados, lo cuales son 

reconocidos como activos en procesos de oxidación selectiva. 

Por último, la relación entre la selectividad a óxidos de carbono en función de 

la temperatura de reacción y la conversión de metanol se presenta en la figura 4.17. Res-

pecto de la formación de monóxido de carbono (CO), se observa cierto incremento de la 

selectividad a CO a temperaturas de reacción medias, selectividad que disminuye y 

tiende a estabilizarse con el incremento de la temperatura y conversión de metanol. Tal 

fluctuación se relaciona con la formación de productos intermedios como formiato de 

metilo, dimetoximetano y el mismo ácido fórmico que conducen a la formación de CO 

por reacciones con el metanol de la alimentación. Por otra parte, la formación de CO2 

tiende a ascender con el incremento de la temperatura, debido a la reacción de oxidación 

total de formaldehído que conduce a ácido fórmico y por último a CO2. Los materiales 
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con menor carga de hierro y molibdeno presentan inicialmente valores altos de selecti-

vidad a óxidos de carbono, luego se observa una disminución en la medida que aumenta 

la temperatura. De esta manera, a bajas temperaturas la oxidación total es favorecida y 

con el incremento de la temperatura se activa el ciclo redox e inicia la formación de 

formaldehido que compite con la formación de los productos de oxidación total, final-

mente la producción de los óxidos de carbono incrementa debido a la transformación de 

los productos intermedios formados.   

 

 

Figura 4. 17 Selectividad a monóxido de carbono en función de la temperatura de reacción (a) y 

de la conversión de metanol (b) y selectividad a dióxido de carbono en función de la tempera-

tura de reacción (c) y de la conversión de metanol (d) para los catalizadores: 0,5FeMo/SiO2-450; 

0,5FeMo/SiO2-750; 1,5FeMo/SiO2-450; 1,5FeMo/SiO2-750 y 1,5FeMo/SiO2-750-ácido. 

La distribución de los productos de reacción cuando la conversión de metanol 

es 20 y 70 % en mol se presenta en la figura 4.18. La diferencia más destacada se observa 
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en la selectividad a formiato de metilo, mientras a bajas conversiones se observa selec-

tividades entre 10 y 60 % en mol, a la conversión del 70 % de metanol no se observa este 

producto. El formiato de metilo se forma por la pérdida de hidrógeno de especies metóxi 

luego de la adsorción de metanol sobre sitios básicos del material catalítico. Por otra 

parte, no se alcanza a obtener mayores valores de conversión debido a que el catalizador 

puede ser desactivado por la volatilización del molibdeno durante la reacción, dicha tasa 

de volatilización se incrementa con el aumento de la presión parcial de metanol y la 

temperatura de reacción [57]. Así, el orden de selectividad a formaldehido para los ma-

teriales catalíticos estudiados para una conversión de metanol del 70 % es: 

1,5FeMo/SiO2-750 > 1,5FeMo/SiO2-750-ácido > 1,5FeMo/SiO2-450 > 0,5FeMo/SiO2-

750.      

 

Figura 4.18 Productos de reacción en función del tipo de catalizador cuando la conversión de 

metanol fue 20 % en mol (a) y 70 % en mol (b) para los catalizadores: 0,5FeMo/SiO2-750; 

1,5FeMo/SiO2-450; 1,5FeMo/SiO2-750 y 1,5FeMo/SiO2-750-ácido. 

4.2.4 Materiales catalíticos de vanadio, hierro y molibdeno soportados 

en óxido de silicio en la oxidación parcial de metanol. 

Hasta el momento se ha presentado los resultados de la actividad catalítica de 

materiales de hierro, molibdeno y hierro-molibdeno en la oxidación catalítica de meta-

nol. Sin embargo, uno de los metales de transición ampliamente estudiados en procesos 

de oxidación selectiva es el vanadio debido a sus propiedades redox. De esta manera, el 

vanadio es uno de los metales más abundantes y ampliamente distribuidos sobre la tierra,  

encontrado en, aproximadamente, 152 minerales [58]. El mayor uso no metalúrgico del 

vanadio es como catalizador, el cual representa el 5 % del uso anual del vanadio; de esta 

manera, catalizadores basados en óxidos de vanadio son usados en la manufactura de 
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importantes productos químicos como ácido sulfúrico y anhídrido ftálico y es el metal 

más importante usado en catalizadores de óxidos metálicos [58].  

Los principales estados de oxidación del vanadio son V2+, V3+, V4+ y V5+. El V5+ 

cuya configuración electrónica termina en 3d0 debido a la pérdida de 5 electrones, dos 

del nivel 4s2 y tres del nivel 3d3, puede presentarse en un ambiente de coordinación te-

traédrico (VO4), pentaédrico (VO5) y octaédrico (VO6) y tiende a formar polioxoaniones. 

El V4+ (cuya configuración electrónica termina 3d1) es también estable y es mayormente 

presente en coordinación de cuadrados piramidales o pseudo-octaédros como un catión 

asilado. Los otros estados de oxidación V3+ y V2+ (3d2 y 3d3 respectivamente) son menos 

estables y solo se presentan bajo condiciones reductoras [58]. 

En estado sólido, los principales óxidos de vanadio son V2O5, VO2, V2O3 y VO. 

En estos óxidos, el estado de oxidación formal de vanadio disminuye de V5+ a V2+; otros 

compuestos de óxidos de vanadio más “exóticos” son óxidos con valencia mixta, tales 

como V3O5, V4O7 y V7O13 y tienen la formula general VnO2n-1. El V2O5 es un óxido ácido 

de color naranja en el cual los iones de vanadio están presentes en octaedros distorsio-

nados. La estructura de V2O5 a menudo se aproxima a tener cintas en zigzag de pirámides 

cuadradas de V2O5 [58]. Cada átomo de vanadio y sus cinco oxígenos más cercanos crean 

pirámides de VO5 las cuales comparten sus esquinas construyendo dobles cadenas, las 

cadenas son conectadas por sus bordes resultando en capas apiladas. Como resultado, 

una unidad de óxido de vanadio consiste en una especie VO6 coordinada octaédricamente 

con tres distintas distancias de enlace vanadio-oxígeno lo cual permite la formación pi-

ramidal. Igualmente, el V2O5 es ligeramente soluble en agua resultando en una solución 

de color amarillo claro y en medio ácido forma el dioxovanadio o ion pervanadilo (VO2
+) 

[58]. 

Con base en la caracterización de estructuras de óxidos de vanadio soportadas 

en óxidos inorgánicos se ha identificado: i) iones de vanadio aislados, ii) especies de 

vanadio diméricas o poliméricas, iii) cadenas de iones de vanadio en dos dimensiones, 

iv) óxidos de vanadio en tres dimensiones, cristalinos o no y v) fases de óxido de metal 

mezclado con el soporte. En la Figura 4.19 se presentan diferentes posibles configura-

ciones de óxido de vanadio soportado.  

A pesar que muchas reacciones pueden ser catalizadas por materiales de óxido 

de vanadio soportado, la oxidación selectiva de metanol a formaldehído es un ejemplo 

particularmente útil ya que puede considerarse como una reacción de prueba de reaccio-

nes de oxidación selectiva [59]. Mediciones catalíticas muestran que la selectividad a 

formaldehído es entre el 90 y 99 % en mol cuando se emplea VOx/TiO2, VOx/ZrO2, 

VOx/Nb2O5 y VOx/CeO2, mientras que solo una selectividad del 50 % en mol es obser-

vada para VOx/Al2O3 [60]. El otro producto mayoritario es dimetil éter, el cual es aso-

ciado con la presencia de algunos sitios ácidos de la superficie del catalizador. 
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Figura 4. 19 Posible configuración molecular para óxidos de vanadio soportados (S, catión del 

soporte): a) óxido de vanadio aislado, b) óxido de vanadio dimérico, c) cadenas de óxido de va-

nadio en dos dimensiones y d) cristales V2O5. Adaptado de [58]. 

La independencia relativa del turnover frequency (TOF), definido como el nú-

mero de moléculas de metanol convertidas por superficie de óxido de vanadio por se-

gundo, con la carga de óxido de vanadio sobre cada uno de los soportes amorfos, indica 

que la velocidad de reacción es de primer orden con respecto a los sitios superficiales de 

óxido de vanadio. Lo anterior sugiere que la oxidación selectiva de metanol a formal-

dehído empleando catalizadores de óxido de vanadio soportados es una reacción uni-

molecular que requiere solo una especie de óxido de vanadio superficial, la cual puede 

ser referida como el sitio activo. Un posible mecanismo de reacción incluye cuatro pasos 

en los cuales se observa la formación de un intermediario V-O-CH3. En el primer paso 

el metanol es quimisorbido sobre la superficie de especies de óxido de vanadio con la 

formación de un grupo metóxi. En el segundo paso, el enlace C-H del grupo metóxi 

adsorbido se rompe y el formaldehído es desorbido. El rompimiento del enlace C-H en 

el sistema V-O-CH3 es el paso determinante de la velocidad en la oxidación de metanol 

a formaldehído. El tercer paso de reacción es la reoxidación del sitio de vanadio reducido 

para tener nuevamente V5+ seguido de la pérdida de agua [58]. 

Una de las cuestiones que genera debate es conocer el enlace molecular de los 

óxidos de vanadio soportados responsable de la actividad en las reacciones de oxidación 

catalítica [61], [62]. De esta manera, en los óxidos de vanadio se distinguen tres tipos de 

enlaces (Figura 4.20): enlace terminal V=O, enlace tipo puente V-O-V y vanadio enla-

zado a oxígeno-soporte V-O-soporte. 

 

Figura 4. 20 Posibles enlaces involucrados en la oxidación selectiva de metanol a formaldehído: 

Especies monoméricas VO4 (a) y especies poliméricas (b). 
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Con base en los tipos de enlace que presentan el vanadio, empleando espectros-

copía Raman in situ se identificó que no hay relación entre el enlace terminal V=O y el 

rendimiento catalítico de catalizadores de óxido de vanadio soportado [60]. De hecho 

ensayos empleando como marcador 18O indican que el enlace terminal V=O no contiene 

el oxígeno crítico involucrado en la oxidación de metanol a formaldehído [58]. De la 

misma manera, se ha discutido que en la medida que aumenta la carga de vanadio se 

incrementa las especies poliméricas del óxido de vanadio y como consecuencia la con-

centración de enlace V-O-V. Sin embargo, el TOF de estos materiales es independiente 

de la carga de vanadio, lo cual sugiere que el oxígeno asociado a puentes V-O-V no 

participa críticamente en la oxidación de metanol a formaldehído. Por último, evidencia 

indirecta del rol del enlace V-O del soporte se observa cambiando la composición espe-

cífica del soporte, de esta manera empleando diferentes soportes se afecta el TOF de la 

reacción de oxidación de metano a formaldehído. Lo anterior sugiere que el oxígeno en 

el enlace V-O-soporte juega un papel importante en esta reacción [58]. En este aspecto, 

la densidad electrónica sobre el vanadio incrementa en orden de VOx/SiO2 < VOx/Al2O3 

< VOx/ZrO2 < VOx/Nb2O5 [58]. La alta densidad electrónica del vanadio facilita el rom-

pimiento del enlace V-O-CH3 que determina la velocidad durante la oxidación de meta-

nol. 

Con base en lo anterior, en la figura 4.21 se presentan los resultados de conver-

sión de metanol en función de la temperatura de reacción para materiales catalíticos de 

vanadio soportados en óxido de silicio calcinados a 750°C. Se observa que la inclusión 

de dos o más iones metálicos diferentes al vanadio (Fe, Mo) mejora el comportamiento 

catalítico con respecto al catalizador que tiene solamente vanadio. De la misma manera 

se observa que a 450°C todos los materiales han convertido más del 50 % en mol de 

metanol y especialmente el material con carga de 1,5 % en masa de vanadio e hierro 

(0,75 % en masa de vanadio y 0,75 % en masa de hierro) que incluye ácido nítrico du-

rante la síntesis (1,5VFe/SiO2-750-ácido) alcanza una conversión de metanol de 91,3 % 

en mol a 516 °C.  

Así, el orden decreciente para la conversión de metanol sobre estos  catalizado-

res es: 1,5VFe/SiO2-750-ácido (91,3 % en mol a 516 °C) > 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido 

(83,9 % en mol a 520 °C) > 3,0VFeMo/SiO2-750 (83,3 % en mol a 535 °C) > 

1,5VFeMo/SiO2-750 (79,9 % en mol a 538 °C) > 1,5V/SiO2-750 (67,5 % en mol a 478 

°C) > 1,5VFe/SiO2-750 (64,6 % en mol a 506 °C).      
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Figura 4. 21 Variación de la conversión de metanol en función de la temperatura de reacción 

para los catalizadores 1,5V/SiO2-750; 1,5VFe/SiO2-750; 1,5VFeMo/SiO2-750; 3,0VFeMo/SiO2-

750; 1,5VFe/SiO2-750-ácido y 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido. 

Con el fin de poder comparar la actividad catalítica, a una temperatura de reac-

ción definida, para cada uno de los materiales sintetizados (calcinados a 750ºC), en la 

tabla 4.5 se presentan los resultados de actividad catalítica para una temperatura de reac-

ción fue 475 °C   

 

Tabla 4. 5 Conversión de metanol empleando catalizadores de vanadio calcinados 750 °C. Tem-

peratura de reacción de 475 °C 

Material 
Conversión de metanol 

(% en mol) 

Actividad catalítica 

(mmolCH3OH*h-1/gcata) 

1,5V/SiO2-750 66,9 98,9 

1,5VFe/SiO2-750 56,5 83,5 

1,5VFeMo/SiO2-750 53,4 78,9 

3,0VFeMo/SiO2-750 63,3 93,6 

1,5VFe/SiO2-750-ácido 77,8 115,0 

1,5VFeMo/SiO2-750-ácido 67,9 100,4 
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Los catalizadores más activos fueron aquellos con dos o más iones metálicos 

como especies activas, lo que podría relacionarse con un posible efecto de cooperación 

de fases entre las especies metálicas. (1,5VFe/SiO2-750-ácido > 1,5VFeMo/SiO2-750-

ácido > 1,5V/SiO2-750 > 3,0VFeMo/SiO2-750 > 1,5VFe/SiO2-750 > 1,5VFeMo/SiO2-

750). Al incluir hierro o hierro y molibdeno junto al vanadio, se forman capas o interfa-

ces que pueden comunicarse unas con otras y por lo tanto generar una cooperación que 

influye en la activación de la molécula de metanol. Importante reconocer que la coope-

ración de fases requiere que las dos o más fases tengan contacto una con otra con el fin 

de facilitar su cooperación a escala atómica [56]. En este aspecto, el método de síntesis 

sol-gel garantiza una interacción a nivel atómico en la medida que todos los precursores 

son mezclados en un mismo momento. Por otra parte, el uso de ácido nítrico durante la 

síntesis permite obtener materiales más activos debido a la influencia en la hidrólisis de 

los precursores y así en la distribución de las especies metálicas. No se debe considerar 

que el medio ácido influya en el tipo de especie final ya que los materiales son secados 

y luego calcinados en atmosfera oxidante, lo cual conlleva a tenerlos con el mayor estado 

de oxidación posible (Fe3+, Mo6+ y V5+). 

En la figura 4.22 (parte a y b) se presenta la selectividad a dimetil éter en función 

de la temperatura de reacción y conversión de metanol. Dimetil éter es formado a bajas 

temperaturas de reacción y conversiones de metanol debido a reacciones de deshidrata-

ción sobre sitios ácido de los catalizadores. En este aspecto, la formación de dimetil éter 

incluye la adsorción de metanol sobre grupos OH (ácido Brönsted) presentes en el ma-

terial o en su defecto sobre los cationes metálicos (ácidos de Lewis) para formar el ion 

metoxonio (CH3OH2
+) el cual pierde agua originando un radical metilo (CH3

+).  

 

Figura 4. 22 Selectividad a dimetil éter en función de la temperatura de reacción (a) y de la con-

versión de metanol (b) para los catalizadores: 1,5V/SiO2-750; 1,5VFe/SiO2-750; 1,5VFeMo/SiO2-

750; 3,0VFeMo/SiO2-750; 1,5VFe/SiO2-750-ácido y 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido. 

Por otra parte, otra molécula de metanol se adsorbe sobre sitios básicos formado 

especies metóxi (CH3O-) que luego reaccionan con el radical metilo produciendo dimetil 

éter. Dentro de los materiales evaluados el menos selectivo a dimetil éter es el material 

con carga de 1,5 % en masa de vanadio (1,5V/SiO2-750). La menor selectividad hacia 
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dimetil éter, se puede explicar con base en la diferencia de electronegatividad entre el 

vanadio y el oxígeno (1,81), este alto valor genera que el enlace V-O este más polarizado 

y el oxígeno actué como base de Lewis. De esta manera, ocurre la adsorción de metanol 

para formar grupos metóxi que fácilmente llevan a la formación de formaldehído. Lo 

anterior se evidencia en la figura (figura 4.16a y b) donde el material catalítico más se-

lectivo hacia formaldehido es efectivamente (1,5V/SiO2-750).         

La selectividad a formaldehído en función de la temperatura de reacción y de la 

conversión de metanol (figura 4.23) presenta un incremento marcado a medida que au-

menta la temperatura de reacción y/o la conversión de metanol. Se puede observar que 

el material más selectivo a formaldehído es el material con una carga de 1,5 % en masa 

de vanadio (1,5V/SiO2-750). Como se mencionó anteriormente, la diferencia de electro-

negatividad entre el vanadio y el oxígeno (1,81) hace del átomo de oxígeno una base de 

Lewis que potencia la adsorción disociativa del metanol para generar una especie metóxi 

adsorbida y un grupo OH adsorbido. Posteriormente el grupo metóxi pierde el átomo de 

hidrógeno que puede reaccionar con el grupo OH para formar agua, o en su defecto par-

ticipar en las reacciones competitivas que llevan a la formación de formiato de metilo, 

ácido fórmico o CO2 más agua.  

        

 

Figura 4. 23 Selectividad a formaldehído en función de la temperatura de reacción (a) y de la 

conversión de metanol (b) para los catalizadores: 1,5V/SiO2-750; 1,5VFe/SiO2-750; 

1,5VFeMo/SiO2-750; 3,0VFeMo/SiO2-750; 1,5VFe/SiO2-750-ácido y 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido. 

De acuerdo con los valores de figura 4.23, y con el fin de comparar la selectivi-

dad hacia formaldehído para unas condiciones definidas, en la tabla 4.6 se presentan los 

valores de selectividad y rendimiento a formaldehido obtenidos para una conversión de 

metanol es del 50 % en mol. Respecto a la selectividad a formaldehído, el orden decre-

ciente para los catalizadores estudiados es: 1,5V/SiO2-750 > 3,0VFeMo/SiO2-750 > 

1,5VFe/SiO2-750-ácido > 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido > 1,5VFeMo/SiO2-750 > 

1,5VFe/SiO2-750.   Por tanto, la incorporación de hierro al catalizador de vanadio favo-

rece una disminución de la selectividad a formaldehido. 
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Por otra parte, la presencia de un medio ácido en la síntesis del catalizador con 

V-Fe-Mo (1,5VFeMo/SiO2-750-ácido) supone una variación muy pequeña respecto del 

catalizador preparado por el método sol-gel usualmente empleado en este trabajo. 

 

Tabla 4. 6 Selectividad y rendimiento a formaldehído empleando catalizadores de vanadio-hie-

rro-molibdeno. Conversión de metanol de 50 % en mol. 

Material catalítico 
Selectividad CH2O 

(%mol) 

Rendimiento CH2O 

(%mol) 

1,5V/SiO2-750 91,6 45,8 

1,5VFe/SiO2-750 64,0 32,0 

1,5VFeMo/SiO2-750 66,9 33,5 

3,0VFeMo/SiO2-750 72,2 36,1 

1,5VFe/SiO2-750-ácido 69,6 34,8 

1,5VFeMo/SiO2-750-ácido 67,7 33,9 

 

Por otra parte, la variación de la selectividad hacia los productos de oxidación 

total (dióxido de carbono y monóxido de carbono) en función de la temperatura de reac-

ción y la conversión de metanol se presentan comparativamente en la figura 4.24 y 4.25, 

respectivamente.       

 

 

Figura 4.24. Selectividad a monóxido de carbono en función de la temperatura de reacción (a) y 

de la conversión de metanol (b) para los catalizadores: 1,5V/SiO2-750; 1,5VFe/SiO2-750; 

1,5VFeMo/SiO2-750; 3,0VFeMo/SiO2-750; 1,5VFe/SiO2-750-ácido y 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido. 



 

 

176 

 

Figura 4.25. Variación de la selectividad a dióxido de carbono en función de la temperatura de 

reacción (c) y de la conversión de metanol (d) para los catalizadores: 1,5V/SiO2-750; 

1,5VFe/SiO2-750; 1,5VFeMo/SiO2-750; 3,0VFeMo/SiO2-750; 1,5VFe/SiO2-750-ácido y 

1,5VFeMo/SiO2-750-ácido. 

En general, se observa que el material catalítico más activo (1,5VFe/SiO2-750) 

presenta un valor de selectividad a monóxido de carbono de 34,3 % en mol a la máxima 

conversión de metanol estudiada (91,3 % en mol de metanol) lo cual lleva a sugerir que 

durante el proceso de oxidación catalítica de metanol se está formando ácido fórmico 

que reacciona con metanol de la alimentación y por reacción de deshidratación se pro-

duce monóxido de carbono y agua. Por otra parte, el material más selectivo a formal-

dehído (1,5V/SiO2-750) es quien presenta menor valor de selectividad a monóxido de 

carbono (9,7 % en mol) lo cual demuestra la importancia de los sitios redox de V5+/V4+ 

en la oxidación selectiva del alcohol, evitando la formación de ácido fórmico y de esta 

manera del óxido de carbono (CO). En cuanto a la producción de dióxido de carbono 

(CO2), a conversiones superiores de 50 % en mol de metanol se observa para todos los 

catalizadores valores menores al 10 % en mol. La producción de CO2 es atribuida a pro-

cesos de oxidación total que incluyen la formación inicial de formaldehído, luego ácido 

fórmico el cual finalmente se oxida a CO2. Igualmente, se debe contemplar que la pro-

ducción de CO2 es resultado de la oxidación total de los intermediarios formados como 

dimetil éter, dimetoximetano y formiato de metilo debido a la alta temperatura de reac-

ción.  

En la figura 4.26 se presenta la distribución de los productos de reacción cuando 

la conversión de metanol es del 20 y 70 % en mol. Se observa para los dos valores de 

conversión e independientemente del material catalítico que el producto mayoritario es 

formaldehído seguido de monóxido de carbono. La formación de este último confirma 

el rol de los materiales catalíticos evitando la oxidación total de metanol que conduciría 

a la formación de dióxido de carbono. A 20 % en mol de conversión de metanol el ma-

terial más selectivo a formaldehído (92,7 % en mol) es 1,5V/SiO2-750 mientras que el 

menos selectivo a formaldehído (48,9 % en mol) es el material 1,5VFeMo/SiO2-750-

ácido. Comparando estos dos materiales el de menor selectividad a formaldehído permi-

tió la obtención de dimetil éter (10,8 % en mol) y de formiato de metilo (11 % en mol). 
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Así, la inclusión de otros cationes permite la selectividad a formaldehido, pero a su vez 

también la formación de otros productos debido a la variedad de sitios ácidos (formación 

de dimetil éter) y redox (formación de formaldehído y formiato de metilo).   

 

Figura 4.26. Productos de reacción en función del tipo de catalizador cuando la conversión de 

metanol fue 20 % en mol (a) y 70 % en mol (b) para los catalizadores: 1,5V/SiO2-750; 

1,5VFe/SiO2-750; 1,5VFeMo/SiO2-750; 3,0VFeMo/SiO2-750; 1,5VFe/SiO2-750-ácido y 

1,5VFeMo/SiO2-750-ácido. 

Por otra parte, en la tabla 4.7 se presentan algunas de las propiedades de cada 

metal que podrían tener alguna influencia sobre la selectividad durante el proceso. Para 

ello, se han tenido en cuenta sólo aquellos estados de oxidación que se han detectado en 

los diferentes estudios llevados a cabo durante la oxidación de metano y metanol.   

Se observa que entre los tres metales (V, Fe y Mo) empleados el que presenta 

mayor diferencia de electronegatividad con respecto al oxígeno es vanadio, seguido del 

hierro y finalmente el molibdeno. Estas diferencias son importantes y permiten confirmar 

que entre mayor diferencia de electronegatividad más selectivo a formaldehído es el ma-

terial. Por ejemplo, al comparar los materiales con carga de 1,5 % en masa de metal 

cuando la conversión de metanol es del 50 % en mol, se observa que el catalizador 

1,5V/SiO2-750 es el más selectivo (91,6 % en mol) con respecto al material con hierro 

1,5Fe/SiO2-750 (35,6 % en mol), mientras que el material de molibdeno, 1,5Mo/SiO2-

750 no alcanza la conversión del 50 % en mol de metanol. Por otra parte, cuando se 

emplea el hierro acompañado de otro ion metálico como el molibdeno o vanadio, se 

observa para los materiales con carga de 1,5 % en masa mayor selectividad a formal-

dehído con el catalizador 1,5FeMo/SiO2-750 (74,4 % en mol) con respecto al material 

catalítico 1,5VFe/SiO2-750 (64,0 % en mol). En este caso, la cooperación entre las fases 

de hierro y molibdeno es un poco más efectiva y uno de los factores que se puede asociar 

es la mayor acidez del molibdeno debido a su mayor valor de electronegatividad, así 

como, a su mayor valor de radio atómico que puede influir en la quimisorción disociativa 

del metanol. 
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Tabla 4. 7 Propiedades atómicas de los metales empleados como especies activas para la oxida-

ción catalítica de metanol (Elaboración propia) 

Propiedad Vanadio Hierro Molibdeno Silicio Oxigeno 

Electronega-

tividad 
1,63 1,83 2,16 1,9 3,44 

Estado de 

oxidación 
 +4, +5 +2, +3 +5, +6 +4 -2 

Radio ató-

mico (pm) 
171 155 190 111 60 

Diferencia de 

electronega-

tividad con 

respecto al 

oxígeno 

1,81 1,71 1,28 1,54 -- 

Primera 

energía de 

ionización 

(kJ/mol) 

650 762 684 786 1313 

 

Finalmente, se comprueba que la oxidación catalítica de metanol se ve influen-

ciada por el tipo de material catalítico. De esta manera, materiales con presencia de sitios 

ácidos Brönsted o Lewis tienden a la formación de dimetil éter a bajas temperaturas. Por 

otra parte, sitios redox favorecen la formación de formaldehído el cual a medida que 

aumenta la temperatura de reacción se oxida a ácido fórmico, este se puede oxidar a 

dióxido de carbono o reaccionar con metanol para producir monóxido de carbono. Así 

mismo, el formaldehído también puede seguir otra ruta, reaccionando con metanol de la 

alimentación o adsorbido para la formación de dimetoximetano o formiato de metilo.  

4.3 Oxidación catalítica de metano 

La transformación de metano, el mayor componente de gas natural en productos 

de mayor valor ha sido una tarea difícil ya que el metano es extremadamente difícil de 

activar. En la molécula de metano, que consiste de un átomo de C rodeado por cuatro 

átomos de H (CH4), la hibridación sp3 de los orbitales atómicos del carbono hacen el 

enlace carbono-hidrógeno muy fuerte. Así mismo, una barrera para convertir metano en 

productos químicos útiles es que los productos son menos estables termodinámicamente 

que el CH4 y por lo tanto son convertidos en productos no deseados, como óxidos de 

carbono [63]. 
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La activación del enlace C-H (440 kJ/mol) en el metano es un primer paso cru-

cial en su combustión u oxidación selectiva [64]. Una vez el primer enlace ha sido roto, 

reacciones secuenciales de oxidación a CO2 y H2O son relativamente fáciles. Un enten-

dimiento básico de la activación de los enlaces C-H en el metano es de vital importancia 

ya que esto permite evaluar la influencia de los parámetros catalíticos y de proceso sobre 

la velocidad y eficiencia [65]. Varios tipos de catalizadores (incluyendo óxidos no redu-

cibles, óxidos reducibles y metales) son capaces de oxidar el metano con una variación 

de eficiencias importante. En este aspecto, es más difícil activar los enlaces C-H en el 

metano que en otros hidrocarburos debido a la adsorción débil del metano sobre óxidos 

o superficies metálicas oxidadas [66]. Así, una fuerte adsorción de un hidrocarburo sa-

turado es un prerrequisito para la oxidación, pero factores distintos a la fuerza del enlace 

C-H también afectan la velocidad del proceso.  

Otro aspecto importante que dificulta la activación del metano es la ausencia de 

un momento dipolar en la molécula, lo cual implica que el metano necesita un campo 

eléctrico local relativamente alto para ser polarizado y permitir un ataque nucleofílico o 

electrofílico [67]. 

La oxidación parcial o total de metano sobre óxidos requiere relativamente altas 

temperaturas; bajo estas circunstancias, evidencias de trabajos sobre catalizadores de 

acoplamiento de metano, sugieren que las contribuciones de la fase gaseosa para la oxi-

dación pueden ser muy importantes [68].  Por ejemplo, hay evidencia que radicales me-

tilo pueden ser observados en la fase gaseosa que rodea los óxidos a temperatura tan baja 

como 773 K [69]. A pesar de lo anterior, la activación inicial del enlace C-H es un pro-

ceso catalizado sobre la superficie del catalizador lo cual involucra una rotura homolítica 

o heterolítica. Hasta el momento, no hay un acuerdo general acerca del verdadero meca-

nismo involucrado ya que el enlace C-H en el metano es débilmente ácido (pKa=46), lo 

cual permite sugerir que los sitios de la superficie capaces de desprotonar el metano de-

ben ser fuertemente básicos [63]. 

Por otra parte, se ha propuesto que la activación del enlace C-H ocurre a través 

de la desprotonación, sin embargo, la evidencia que soporta tal propuesta no es entera-

mente clara. Por ejemplo, se ha comparado la actividad de varios óxidos para la conver-

sión de metano con las propiedades ácido-base de los catalizadores, pero se ha fallado 

en encontrar una correlación simple. La propuesta sugiere, que tanto sitios ácidos como 

básicos son importantes y racionalizan los resultados sugiriendo la ocurrencia de un par 

ácido-base como el sitio activo, el cual se comprende de un catón metálico (el sitio ácido) 

y un anión óxido (el sitio básico) [70]. De esta manera, la desprotonación conduciría a 

la formación de un grupo OH adsorbido y un ion CH3
- enlazado a un catión metálico. 

El primer paso, considerado como el más difícil y de mayor consumo de energía 

de cualquier proceso de oxidación de metano, es su activación; esta incluye la rotura del 

enlace C-H para formar H* y CH3* [71]. Sin embargo, dependiendo de las condiciones, 

el destino de los radicales metilo, los cuales determinan la cinética del proceso, puede 

variar fuertemente. Así, a temperaturas menores de 600 °C, la mayoría de los radicales 
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metilo se combinan reversiblemente con oxígeno molecular para formar el radical metil 

peróxido (𝐶𝐻3
∗ + 𝑂2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝑂

∗) el cual juega un rol clave en la formación de productos 

oxigenados. Al mismo tiempo, reacciones endotérmicas de oxidación de radicales metilo 

a temperaturas menores de 900°C son muy lentas. (𝐶𝐻3
∗ + 𝑂2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂

∗ +
𝑂∗∗) 𝑜 (𝐶𝐻3

∗ + 𝑂2 ↔ 𝐶𝐻2𝑂 + 𝑂𝐻). Por lo tanto, en el rango de temperatura de 600 a 

900 °C, conocido como la ventana de etileno y a pesar de que haya una alta concentración 

de oxígeno comparada con la de los radicales metilo, el principal canal para el consumo 

de estos radicales es su recombinación para formar etano (𝐶𝐻3
∗ + 𝐶𝐻3

∗ ↔ 𝐶2𝐻6). A tem-

peraturas superiores a 900 °C las reacciones llevan a la oxidación total de metano [71]. 

En cuanto a los diferentes catalizadores empleados para la oxidación selectiva 

de metano, materiales de molibdeno soportados sobre óxido de silicio han sido evaluados 

y se considera que tres diferentes especies de molibdeno son formadas sobre la sílice 

dependiendo de la carga. Altas cargas (5 % en masa) de molibdeno generan más especies 

tipo puente Mo-O-Mo con respecto a sitios de molibdeno terminal Mo=O, estos últimos 

considerados de ser responsables de la selectividad a formaldehído [72]. Por otra parte, 

óxidos de vanadio son considerados de generar la inserción selectiva de oxígeno en los 

radicales metilo formados luego de la abstracción de hidrógeno debido a sus propiedades 

redox [73]. Así, el sitio catalítico es un ion Vδ+ o Mo δ+ en un estado ligeramente reducido 

[74], [75]. La presencia de estos óxidos parcialmente reducidos influye positivamente en 

los ciclos redox de las superficies catalíticas, permitiendo que ocurran de manera más 

rápida [74].  

Con base en lo anterior, se ha establecido para la oxidación de metano que tipo 

de productos y el rendimiento estimado en función de la temperatura de reacción (Figura 

4.27). Se destaca, que en el rango de temperatura entre 400 y 600°C se da la formación 

de productos oxigenados con rendimientos inferiores al 5 % en mol; por otra parte, entre 

600 y 900°C se favorece el acoplamiento oxidativo de metano para la formación de etano 

y eteno. Así mismo, se observa la obtención de gas de síntesis (mezcla CO + H2) en 

rangos de temperatura entre 500 y 1200°C. Finalmente, a temperaturas superiores a 1200 

°C se favorece la combustión produciendo dióxido de carbono y agua (CO2 + H2O) [71].      

De acuerdo con lo anterior, durante la oxidación parcial de metano el primer 

paso se basa en generar la adsorción disociativa (homolítica) de la molécula de metano 

sobre el material catalítico. De esta manera la adsorción del metano e hidrógeno puede 

ser sobre sitios M-O, M=O, M-O-M o M-O-S (M= metal y S= soporte). El sitio donde 

ocurra la adsorción dependerá principalmente del tipo de metal que se emplea, impor-

tante, la electronegatividad, estado de oxidación y radio atómico ya que favorecerá o no 

la disociación del enlace C-H del metano.  

Por otra parte, la transferencia de carga de la molécula de interés a la superficie 

del catalizador y viceversa es un factor clave en la activación, razón por la cual, la es-

tructura electrónica del catalizador es de suma importancia y controla la reactividad [76]. 

En la activación del metano mediante un rompimiento homolítico del enlace C-H bajo 

condiciones oxidativas, se requiere de un catalizador aceptor de electrones (conductores 
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tipo p) para formar un radical metilo [77]. Por otra parte, la activación de oxígeno mole-

cular el cual también es un proceso difícil, requiere electrones del sistema los cuales se 

pueden obtener de catalizadores donadores de electrones o catalizadores tipo n [78]. De 

esta manera, una actividad habitual para modificar las propiedades físicas y químicas de 

óxidos metálicos es el dopado. Mediante este método, la conductividad de los óxidos 

puede ser modificada y así su actividad catalítica. El cambio en las propiedades electró-

nicas como el nivel de Fermi y la conductividad eléctrica son influenciadas principal-

mente por la valencia del catión dopante y la matriz de acogida, además de la ubicación 

del dopante (intersticial o sustitucional) [67]. 

 

Figura 4. 27 Rango de temperatura de formación y rendimientos de los principales productos 

de la oxidación parcial de metano [71]. 

En este aspecto, durante la activación del enlace C-H del metano sobre óxidos 

dopados en los cuales se genera un agujero electrónico adyacente al dopante de baja 

valencia, se forma un centro O- con un fuerte carácter de radical. La actividad del centro 

O- depende de la distribución de carga y del spin sobre el átomo de oxígeno y los que lo 

rodean [79]. Asumiendo, un agujero electrónico enlazado a O2-, el centro O- resultante 

es un ácido de Lewis fuerte y puede capturar electrones fácilmente. Si el metano está 

presente en fase gaseosa, los electrones se suministran al centro O- en forma de átomo 

de hidrógeno formando un grupo hidroxilo y un radical metilo [67].  

Por otra parte, el enlace C-H de la molécula de metano se puede activar sobre 

centros ácido-base mediante un rompimiento heterolítico. De esta manera, una serie de 

óxidos metálicos han mostrado ser activos en la activación del metano en condiciones 

oxidativas [80]. Está bien definido que las propiedades básicas juegan un rol esencial ya 

que permiten la adsorción de la débilmente ácida molécula de metano. La adsorción de 

metano sobre óxidos básicos genera un fragmento cargado negativamente coordinado al 

catión metálico y un fragmento cargado positivamente coordinado al oxígeno básico de 
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la red del óxido. Dependiendo de la fuerza básica del óxido, el metano se disocia gene-

rando un anión metilo y un protón los cuales son anfóteros. De esta manera, dependiendo 

de la carga formal los fragmentos pueden actuar como ácidos de Lewis (carga formal de 

-1, hidruro o anión metilo) o como base de Lewis (carga formal de +1, protón o catión 

metilo) [67].       

Con base en lo anterior, y partiendo de los resultados obtenidos durante la oxi-

dación catalítica de metanol, en los cuales los materiales con presencia de dos o más 

cationes presentaron la mejor actividad, atribuida a la cooperación de fases; en la figura 

4.28 se presenta la relación entre la conversión de metano y la temperatura de reacción, 

utilizando materiales catalíticos con cargas de 1,5 % en masa y calcinados a 750 °C de 

hierro-molibdeno (1,5FeMo/SiO2-750), hierro-vanadio (1,5FeV/SiO2-750) y vanadio-

hierro-molibdeno (1,5VFeMo/SiO2-750). En el rango de temperatura evaluado, se ob-

serva que el material más activo es 1,5FeV/SiO2-750 alcanzando una conversión de 2,1 

% en mol de metano a 675 °C, seguido del material 1,5FeVMo/SiO2-750, 1,9 % en mol 

de metanol convertido a la misma temperatura y por último 1,5FeMo/SiO2-750 con una 

conversión de metano de 1,8 % en mol. Los valores obtenidos son comparables con re-

portes previos en los cuales se observa conversiones de metano entre 0,1 y 10 % en mol 

[81]–[83]. 

          

    

 

Figura 4. 28 Variación de la conversión de metano en función de la temperatura de reacción 

para los catalizadores: 1,5FeMo/SiO2-750; 1,5FeV/SiO2-750 y 1,5VFeMo/SiO2-750. 

La mayor actividad del material con hierro y vanadio se explica con respecto al 

enlace M-O (M= V o Fe) en la medida que la diferencia de electronegatividad con res-
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pecto al oxígeno hace que este último actúe como una base de Lewis generando la abs-

tracción del hidrógeno del metano debido a una rotura homolítica. El hidrógeno queda 

adsorbido sobre el oxígeno formando un grupo OH y por otra parte el radical metilo 

(CH3*) queda adsorbido sobre el catión (M-CH3). Una vez formado el grupo metilo 

puede reaccionar con más oxígeno para generar el radical metil peróxido (𝐶𝐻3𝑂𝑂
∗) el 

cual es importante para la obtención de productos oxigenados como metanol o formal-

dehído. Para el caso particular, el rendimiento a metanol es inferior a 0,05 % en mol, 

valor inferior al límite de detección del equipo empleado. La relación entre la selectivi-

dad a formaldehído en función de la temperatura de reacción y la conversión de metano 

se presenta en la figura 4.29. Se puede notar que el material más selectivo a formaldehído 

es el que presenta una carga de 1,5 % en masa de vanadio, hierro y molibdeno 

(1,5VFeMo/SiO2-750) presentando una selectividad a la menor temperatura de reacción 

(547 °C) de 41,3 % en mol y de 24,4 % en mol a 675 °C. La mejor selectividad a for-

maldehído de este material se explica desde la cooperación de fases y la estructura de 

acogida en el material catalítico, en vista de que se tienen presente especies de vanadio 

(V2O5) de hierro (Fe2O3) y molibdeno (MoO3) con el mayor estado de oxidación (sitios 

ácidos Lewis) que influyen en la activación de la molécula de metano y en reacciones 

selectivas a formaldehído mediante la formación inicial del radical metil peróxido. Otra 

opción para la obtención de formaldehído se basa en la formación previa de metanol por 

la reacción entre el grupo metilo adsorbido (CH3*-adsorbido) y oxígeno (de red o de 

alimentación), el metanol luego se oxida a formaldehído generando como subproducto 

hidrógeno [84].      

 

Figura 4. 29 Selectividad a formaldehído en función de la temperatura de reacción (a) y de la 

conversión de metano (b) para los catalizadores: 1,5FeMo/SiO2-750; 1,5FeV/SiO2-750 y 

1,5VFeMo/SiO2-750. 

En la figura 4.30 se muestran los valores de selectividad a monóxido de carbono 

(CO, con valores entre 40 y 70 % en mol) y a dióxido de carbono (CO2, con valores entre 

10 y 40 % en mol). Por tanto, la formación de los óxidos de carbono se debe, en gran 

medida, a la oxidación total de los productos intermedios de reacción.  
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De esta manera, el orden de formación de los productos de oxidación del metano 

iniciaría con la formación de metanol, este se oxida a formaldehído seguido de la forma-

ción de monóxido de carbono y finalmente dióxido de carbono. Que haya mayor valor 

de formación de monóxido de carbono con respecto a dióxido de carbono se atribuye a 

dos aspectos principales, el rol del material catalítico que minimiza la oxidación total 

llevando a productos oxigenados intermedios y el rango de temperatura que favorece la 

obtención de monóxido de carbono en lugar de CO2 (Figura 4.30).    

 

 

 

Figura 4. 30 Selectividad a monóxido de carbono en función de la temperatura de reacción (a) y 

de la conversión de metanol (b) y selectividad a dióxido de carbono en función de la tempera-

tura de reacción (c) y de la conversión de metanol (d) para los catalizadores: 1,5FeMo/SiO2-750; 

1,5FeV/SiO2-750 y 1,5VFeMo/SiO2-750. 

En la figura 4.31 se presenta la distribución de los productos de reacción de la 

oxidación de metano a una temperatura de reacción de 550 y 650°C. A la menor tempe-

ratura (550°C) se observa que el material más selectivo a formaldehído es el sintetizado 

con los tres cationes, vanadio, hierro y molibdeno (1,5VFeMo/SiO2-750; 40,6 % en mol), 

seguido del catalizador con hierro y molibdeno (1,5FeMo/SiO2-750; 24,2 % en mol) y 

por último el material con vanadio e hierro (1,5VFe/SiO2-750; 12,0 % en mol). La menor 
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selectividad hacia formaldehído del material 1,5VFe/SiO2-750 se atribuye a que los en-

laces M-O (M = V o Fe) presentan la mayor diferencia de electronegatividad (1,81 V-O 

y 1,71 Fe-O) lo cual genera mayor polaridad en el enlace; de esta manera, el oxígeno 

actúa como base de Lewis activando el metano para formar radicales metilo y grupos 

OH.  

   

 

Figura 4. 31 Productos de reacción en función del tipo de catalizador cuando la temperatura de 

reacción fue 550 °C (a) y 650 °C (b) para los catalizadores: 1,5FeMo/SiO2-750; 1,5FeV/SiO2-750 

y 1,5VFeMo/SiO2-750. 

A la mayor temperatura (650°C) el material más selectivo presenta hierro y mo-

libdeno (1,5FeMo/SiO2-750; 26,8 % en mol) seguido del que tiene los tres cationes 

(1,5VFeMo/SiO2-750; 23,4 % en mol), por último, el sintetizado con hierro y vanadio 

(1,5VFe/SiO2-750; 14,7 % en mol). Relacionando nuevamente la selectividad de los ma-

teriales hacia formaldehído con referencia a la electronegatividad, se observa nueva-

mente que el material con vanadio y hierro (1,5VFe/SiO2-750) es el menos selectivo 

debido a que los enlaces M-O (M = V) están más polarizados influyendo en la activación 

rápida de la molécula de metano. Por otra parte, el material más selectivo presenta hierro 

y molibdeno (1,5FeMo/SiO2-750) el cual tendrá especies M-O (M = Fe) un poco polari-

zadas y especies M-O (M = Mo) con la menor diferencia de electronegatividad lo cual 

favorece la formación de especies intermediarias como el formaldehído.     

La presencia de los dos o tres iones juega un rol importante en la selectividad a 

formaldehído ya sea que se forme por la oxidación de metanol, previamente formado, o 

por la reacción entre el grupo metilo adsorbido con oxígeno. En este aspecto, los tres 

iones presentes en baja carga en el material catalítico influyen en la multifuncionalidad 

de material. Así, los sitios activos del óxido metálico son generalmente multifuncionales 

y multimetálicos, usualmente son al menos bifuncionales y bimetálicos [56]. Dichos si-

tios activos cumplen varias funciones en el ciclo catalítico tales como: i) la quimisorción 

del metano, ii) abstracción de hidrógeno, iii) inserción de oxígeno y iv) desorción de los 

productos [56]. Se considera que solo una pequeña fracción de la superficie de los cata-

lizadores es activa y puede ser causada por dislocaciones, pasos de cristal, esquinas, entre 
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otros. Lo anterior influye en el rendimiento catalítico, así como, también las diferentes 

variables del proceso como la temperatura, la presión y los tiempos de contacto entre los 

reactivos de alimentación y el catalizador [85].   

En la figura 4.32 se presenta la relación entre la conversión de metano y la tem-

peratura de reacción para materiales catalíticos preparados por el método sol-gel con la 

incorporación de ácido nítrico durante la síntesis. El uso de ácido nítrico cuando se em-

plean alcóxidos de silicio como precursores influye en la hidrólisis ya que un grupo al-

cóxido es protonado en un primer paso rápido y luego la densidad de electrones se retira 

del silicio haciéndolo más electrofílico [14]. De esta manera, la red final que se forma 

tiende a ser más lineal con respecto al procedimiento a pH mayores. Con base en lo 

anterior, el uso de ácido nítrico influye en la distribución (dispersión) de las especies 

metálicas cargadas sobre el óxido de silicio lo cual afecta su comportamiento catalítico 

en la oxidación parcial de metano. En la figura 4.32 se observa que el material menos 

activo de la serie que incluye ácido durante la síntesis es el que tiene una carga de 0,5 % 

en masa de hierro, sin embargo, presenta mayor actividad (a 675°C) con respecto a todos 

los materiales (FeMo, VFe, VFeMo) preparados sin la inclusión de ácido durante la sín-

tesis. La mayor actividad del material (0,5Fe/SiO2-750-ácido) a 675°C se atribuye a la 

alta dispersión de las especies de hierro que se confirma por los resultados de difracción 

de rayos X (figura 3.2) donde no se observa picos atribuidos a especies de hierro. De esta 

manera, especies asiladas M-O (M = Fe) generan la activación de la molécula de metano 

mediante el rompimiento del enlace C-H. La rotura del enlace se condiciona inicialmente 

por el oxígeno del enlace Fe-O que quimisorbe el hidrógeno formando un grupo OH 

quedando el radical metilo en fase gaseosa o adsorbido sobre la superficie del catalizador 

formando Fe-CH3* o sobre oxígeno enlazado al hierro Fe-O-CH3. El radical metilo pos-

teriormente, puede formar metanol (reaccionando con grupos OH) o radicales metil pe-

róxido (si reacciona con oxígeno) que posteriormente conducirán a la formación de for-

maldehído y óxidos de carbono. Entre los otros materiales (1,5FeMo/SiO2-750-ácido, 

1,5VFe/SiO2-750-ácido y 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido) a la mayor temperatura de reac-

ción no se aprecian diferencias, siendo la conversión 3,1, 3,0 y 3,1 % en mol de metano, 

respectivamente. Se observa para el material 1,5VFe/SiO2-750-ácido una disminución 

en la conversión de metano a la mayor temperatura lo cual sugiere que a dicha tempera-

tura se comienza a desactivar el catalizador. 

La mayor actividad de los materiales en los cuales se incluyó ácido nítrico du-

rante la síntesis, con respecto a los materiales que no incluyeron ácido se puede atribuir 

a las propiedades físicas y químicas del catalizador en la medida que: i) el medio ácido 

influye en la hidrólisis del precursor de silicio, ii) las reacciones de condensación en 

medio ácido conllevan a la formación de estructuras más lineales, lo cual favorece la 

disponibilidad de los centros activos del catalizador, iii) la dispersión de las especies 

metálica sobre la sílice es mayor, lo cual se confirma en los difractogramas (figura 3. 12) 

donde se observa picos asignados a óxidos de hierro menos definidos cuando se emplea 

ácido nítrico durante la síntesis. De la misma manera, en el espectro FTIR (figura 3.13) 

se observa menor intensidad en la banda alrededor de 666 cm-1 la cual es atribuida a 
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vibraciones de extensión y flexión Si-O-M, confirmando la mayor dispersión del metal 

sobre la sílice.    

 

Figura 4. 32 Variación de la conversión de metano en función de la temperatura de reacción 

para los catalizadores: 0,5Fe/SiO2-750-ácido; 1,5FeMo/SiO2-750-ácido; 1,5FeV/SiO2-750-ácido y 

1,5VFeMo/SiO2-750-ácido. 

La selectividad a formaldehído (figura 4.33) disminuye con el aumento de la 

temperatura y conversión de metano. Se observa a la mayor temperatura de reacción 

(675°C) que el material más selectivo a formaldehído (32 % en mol) presenta una carga 

de hierro de 0,5 % en masa (0,5Fe/SiO2-750-ácido). De esta manera, la reacción puede 

proceder por el mecanismo de abstracción de hidrógeno en el cual el hidrógeno reacciona 

con oxígeno enlazado al hierro Fe-O para formar grupos hidroxilo y radicales metilo 

CH3* [86]. De esta manera los radicales metilo (CH3*) reaccionan con oxígeno para 

formar grupos metóxi sobre oxígeno enlazado a hierro (Fe-O-CH3) que posteriormente 

llevan a la formación de formaldehído. Por otra parte, los grupos metóxi pueden reac-

cionar con grupos OH para la formación de metanol, sin embargo, una vez formado se 

oxida para dar formaldehído. En cuanto a los demás materiales, la presencia de dos o 

más cationes hace del catalizador más activo, sin embargo, se disminuye la selectividad 

hacia formaldehido, en la medida que habrá mayor disponibilidad de especies activas 

que lleven a reacciones secuenciales de oxidación total.        
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Figura 4. 33 Selectividad a formaldehído en función de la temperatura de reacción (a) y de la 

conversión de metano (b) para los catalizadores: 0,5Fe/SiO2-750-ácido; 1,5FeMo/SiO2-750-

ácido; 1,5FeV/SiO2-750-ácido y 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido. 

La relación entre la selectividad a monóxido y dióxido de carbono en función 

de la temperatura de reacción y la conversión de metano se presenta en la figura 4.34. 

Los valores de selectividad a monóxido de carbono (CO) están en el rango de 20 y 60 % 

en mol. Respecto a la selectividad a CO, el orden decreciente para estos catalizadores es: 

1,5VFe/SiO2-750-ácido > 1,5FeMo/SiO2-750-ácido > 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido > 

0,5Fe/SiO2-750-ácido.  

La tendencia presentada es inversa con respecto a la selectividad hacia formal-

dehído, de esta manera el material más selectivo hacia formaldehído es el menos selec-

tivo a CO. Con base en la tendencia presentada, el material catalítico estaría logrando 

favorecer la formación de metanol, segundo producto intermedio en la oxidación de me-

tano, de acuerdo con la siguiente secuencia 𝐶𝐻4 → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 → 𝐻𝐶𝐻𝑂 → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 →
𝐶𝑂 → 𝐶𝑂2 +𝐻2𝑂 [84], [86]. Así mismo, el monóxido de carbono se puede formar por 

una ruta indirecta mediante una reacción de deshidratación de ácido fórmico. En cuanto 

a la selectividad a dióxido de carbono (CO2) los valores se encuentran en un rango entre 

10 y 40 % en mol, presentando todos los materiales un comportamiento muy similar de 

incremento de la selectividad con el aumento de la conversión de metano y la tempera-

tura de reacción.      
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Figura 4. 34 Selectividad a monóxido de carbono (a, b) en función de la temperatura de reac-

ción (a) y de la conversión de metanol (b) y selectividad a dióxido de carbono (c, d) en función 

de la temperatura de reacción (c) y de la conversión de metanol (d) para los catalizadores: 

0,5Fe/SiO2-750-ácido; 1,5FeMo/SiO2-750-ácido; 1,5FeV/SiO2-750-ácido y 1,5VFeMo/SiO2-750-

ácido. 

En la figura 4.35 se presentan los resultados de los materiales catalíticos en fun-

ción de la selectividad y conversión de metano evaluados a dos temperaturas, 550°C y 

650°C. A la menor temperatura, 550°C (figura 4.26a) la mayor conversión de metano 

(1,2 % en mol) la presenta el material 1,5VFe/SiO2-750-ácido con una selectividad a 

formaldehído de 22,8 % en mol. Por otra parte, la mayor selectividad a formaldehído 

(43,3 % en mol) la presenta el material 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido con una conversión 

de 0,6 % en mol. Finalmente, el material 1,5FeMo/SiO2-750-ácido presenta una conver-

sión de 0,7 % en mol de metano y una selectividad a formaldehído de 26,5 % en mol. De 

esta manera, el orden decreciente para el rendimiento a formaldehído de estos materiales 

catalíticos es: 1,5VFe/SiO2-750-ácido > 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido > 1,5FeMo/SiO2-

750-ácido. Por otra parte, a la mayor temperatura de reacción, 650°C (figura 4.26b) el 

orden de rendimiento a formaldehído de los materiales catalíticos es: 1,5VFeMo/SiO2-

750-ácido > 0,5Fe/SiO2-750-ácido > 1,5VFe/SiO2-750-ácido > 1,5FeMo/SiO2-750-

ácido. 
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Figura 4. 35 Productos de reacción en función del tipo de catalizador cuando la temperatura de 

reacción fue 550 °C (a) y 650 °C (b) para los catalizadores: 0,5Fe/SiO2-750-ácido; 

1,5FeMo/SiO2-750-ácido; 1,5FeV/SiO2-750-ácido y 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido. 

Por tanto, la temperatura de reacción influye en el rendimiento del proceso ca-

talítico de oxidación de metano a metanol y formaldehído. De esta manera, al incremen-

tar la temperatura de reacción se aumenta la velocidad de reacción en la medida que: i) 

aumenta el número de moléculas de metano con igual o superior energía de activación y 

ii) aumento del número de choques entre las moléculas de metano y oxígeno como reac-

tivos de alimentación, además de los choques entre los productos que se van formando. 

Por otra parte, el aumento de la temperatura de reacción influye en el tipo de productos 

que se obtendrá. Como se mencionó previamente el rendimiento a metanol es inferior a 

0,05 % en mol razón por lo cual no se identificó por cromatografía de gases picos aso-

ciados a este producto. 

Por otra parte, con base en los resultados de conversión de metano a la mayor 

temperatura de reacción (675°C) en la tabla 4.8 se compara los valores obtenidos entre 

los materiales catalíticos sintetizados por el método sol-gel sin el uso de ácido nítrico y 

los catalizadores preparados empleando el ácido. En todos los casos los materiales en los 

que se incluyó ácido presentaron mayor actividad. La mayor actividad se relaciona con 

la dispersión de las especies de óxidos metálicos, sugiriendo la presencia de sitios aisla-

dos que incrementan la actividad catalítica. De esta manera, la hipótesis de sitio aislado 

establece que los oxígenos de red de la superficie reactiva deben estar espacialmente 

aislados uno de otro en grupos definidos sobre la superficie del catalizador para lograr 

selectividad [56]. Así, los oxígenos de los enlaces metal-oxígeno (previamente clasifica-

dos) están aislados favoreciendo la activación del metano.         
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Tabla 4.8. Conversión de metano sobre catalizadores de hierro, molibdeno y vanadio. 

Catalizador 
Conversión de metano 

(% en mol) 

1,5FeMo/SiO2-750 1,8 

1,5FeMo/SiO2-750-ácido 3,1 

1,5VFe/SiO2-750 2,1 

1,5VFe/SiO2-750-ácido 3,0 

1,5VFeMo/SiO2-750 1,9 

1,5VFeMo/SiO2-750-ácido 3,1 

0,5Fe/SiO2-750-ácido 2,5 

 

 

Con el fin de reconocer la distribución de los productos empleando materiales 

catalíticos con y sin la inclusión de ácido nítrico, en la figura 4.36 se presentan los resul-

tados de conversión de metano y selectividad a formaldehído, así como a dióxido y mo-

nóxido de carbono cuando la reacción se llevó a cabo a 675°C.  

En general, se observa en mayor conversión de metano con los materiales sinte-

tizados en medio ácido (aquellos que incluyen ácido nítrico durante la síntesis). Así, el 

orden de actividad catalítica, basada en la conversión de metano, para estos catalizadores 

es: 1,5FeMo/SiO2-750-ácido (3,1 % en mol) ≥ 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido (3,1 % en 

mol) > 1,5VFe/SiO2-750-ácido (3,0 % en mol) > 0,5Fe/SiO2-750-ácido (2,5 % en mol) 

> 1,5VFe/SiO2-750 (2,1 % en mol) > 1,5VFeMo/SiO2-750 (1,9 % en mol) > 

1,5FeMo/SiO2-750 (1,8 % en mol).  

Como se mencionó previamente, la incorporación del ácido nítrico (con la dis-

minución del pH de la solución) influye en la hidrólisis del precursor de silicio (TEOS) 

lo cual a su vez influye en la distribución (dispersión) de las especies metálicas en el 

catalizador y de esta manera se puede considerar que especies aisladas M-O influyen en 

la activación del metano.    
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Figura 4. 36 Comparación de los productos de reacción en función del tipo de catalizador: 

0,5Fe/SiO2-750-ácido; 1,5FeMo/SiO2-750; 1,5FeMo/SiO2-750-ácido; 1,5FeV/SiO2-750; 

1,5FeV/SiO2-750-ácido; 1,5VFeMo/SiO2-750 y 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido. 

En cuanto a la distribución de los productos, la mayor selectividad hacia formal-

dehído se observa para el catalizador 0,5Fe/SiO2-750-ácido (selectividad del 32,0 % en 

mol) a una conversión de metano de 2,5 % en mol.  

Por tanto, el orden de los catalizadores con referencia a la selectividad a formal-

dehído es: 0,5Fe/SiO2-750-ácido (32,0 % en mol) > 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido (26,2 % 

en mol) > 1,5VFeMo/SiO2-750 (24,4 % en mol) > 1,5FeMo/SiO2-750 (20,0 % en mol) 

> 1,5VFe/SiO2-750 (14,9 % en mol) > 1,5VFe/SiO2-750-ácido (14,8 % en mol) > 

1,5FeMo/SiO2-750-ácido (13,5 % en mol).  

Sin embargo, y con base en la anterior distribución, a 675°C no se observa una 

tendencia tan clara frente a la selectividad a formaldehído, por el contrario, al comparar 

cada tipo de catalizador (preparados en ausencia o en presencia de ácido nítrico) se ob-

serva cierta correlación, lo cual permite atribuir una influencia al medio ácido de la sín-

tesis sobre la selectividad hacia el aldehído.  
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4.4 Conclusiones 

La baja actividad catalítica de los materiales de silicio sin carga de metales, cal-

cinados a 750 °C (6,41 % en mol de conversión de metanol a 530 °C) se debe a que no 

presentan sitios activos metálicos y a su vez los grupos OH que pudieran actuar como 

bases de Lewis y conducir alguna reacción se encuentran en una baja proporción debido 

a la alta temperatura de calcinación. En cuanto a la sílice calcinada a 450 °C se observa 

más actividad (40,16 % en mol de conversión de metanol a 420 °C) atribuida a la pre-

sencia de grupos Silanol (Si-OH). 

Se observa un efecto sinérgico entre el hierro y el molibdeno ya que comparando 

los resultados con los materiales de hierro sobre óxido de silicio cuando la conversión 

de metanol fue del 50 % en mol los materiales bimetálicos presentan mayores valores de 

selectividad a formaldehído. Así, el material catalítico 1,5Fe/SiO2-750 presenta una se-

lectividad de 35,6 % en mol a formaldehído mientras que el material 1,5FeMo/SiO2-750 

produce una selectividad de 74,4 % en mol a formaldehído. 

La mejor actividad en la oxidación catalítica de metanol es observada cuando se 

emplearon dos o más iones metálicos como especies activas lo cual se relaciona con la 

cooperación de fases entre las especies metálicas. Al incluir hierro o hierro y molibdeno 

junto al vanadio, se forman capas o interfases que pueden comunicarse unas con otras y 

por lo tanto generar una cooperación que influye en la activación de la molécula de me-

tanol. Importante reconocer que la cooperación de fases requiere que las dos o más fases 

tengan contacto una con otra con el fin de facilitar su cooperación a escala atómica. 

En los procesos de oxidación catalítica la temperatura de reacción influye en el 

rendimiento del proceso. De esta manera, al incrementar la temperatura de reacción se 

aumenta la velocidad de reacción en la medida que aumenta el número de moléculas de 

metano con igual o superior energía de activación y aumenta del número de choques 

entre las moléculas de metano y oxígeno como reactivos de alimentación, además de los 

choques entre los productos que se van formando.  

En la oxidación catalítica de metano la activación del enlace C-H es el primer 

paso crucial en la formación de productos de oxidación parcial o productos de combus-

tión; una vez el primer enlace C-H es roto, el fragmento resultante CH3 es altamente 

reactivo y dependiendo de la disponibilidad y tipos de centros activos se llevan a cabo 

reacciones de oxidación parcial hacia metanol y formaldehído o de combustión produ-

ciendo CO2 y H2O. 

Durante la oxidación catalítica de metano se observa que el material más activo 

sin emplear ácido durante la síntesis es 1,5FeV/SiO2-750 alcanzando una conversión de 

2,1 % en mol de metano a 675°C, seguido del material 1,5FeVMo/SiO2-750, 1,9 % en 

mol de metanol convertido a la misma temperatura y por último 1,5FeMo/SiO2-750 con 

una conversión de metano de 1,8 % en mol. 
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La mayor actividad (2,1 % en mol de metano convertido) del material 

1,5FeV/SiO2-750 entre los materiales que se prepararon sin incluir ácido durante la sín-

tesis, en la oxidación catalítica de metano se explica con respecto al enlace M-O (M= V 

o Fe) en la medida que la diferencia de electronegatividad con respecto al oxígeno hace 

que este último actúe como una base de Lewis generando la abstracción del hidrógeno 

del metano debido a una rotura homolítica. 

La mejor selectividad a formaldehído (41,3 % en mol a 547°C) durante la oxi-

dación catalítica de metano del material 1,5VFeMo/SiO2-750 (sin ácido durante la sín-

tesis) se explica desde la cooperación de fases y la estructura de acogida en el material 

catalítico, en vista que se tienen presentes especies de vanadio (V2O5) de hierro (Fe2O3) 

y molibdeno (MoO3) con el mayor estado de oxidación (sitios ácido Lewis) que influyen 

en la activación de la molécula de metano y en reacciones selectivas a formaldehído 

mediante la formación inicial del radical metil peróxido 

El uso de ácido nítrico influye en la distribución (dispersión) de las especies 

metálicas cargadas sobre el óxido de silicio, lo cual afecta su comportamiento catalítico 

en la oxidación parcial de metano. De esta manera, cuando la temperatura de reacción es 

550 °C, el orden de rendimiento a formaldehído de los materiales catalíticos con inclu-

sión de ácido durante la síntesis es: 1,5VFe/SiO2-750-ácido > 1,5VFeMo/SiO2-750-

ácido > 1,5FeMo/SiO2-750-ácido. Por otra parte, a 650 °C, el orden de rendimiento a 

formaldehído de los materiales catalíticos es: 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido > 0,5Fe/SiO2-

750-ácido > 1,5VFe/SiO2-750-ácido > 1,5FeMo/SiO2-750-ácido. 

El bajo rendimiento a metanol, inferior a 0,05 % en mol, valor inferior al límite 

de detección del equipo empleado se atribuye principalmente a dos aspectos: i) la tem-

peratura de reacción (entre 550 y 700°C) conduce a reacciones secuenciales y/o a la 

descomposición del metanol. En este aspecto, a menores temperaturas no se activa la 

molécula de metano lo cual no permite su evaluación. ii) estabilidad, termodinámica-

mente el metanol es el producto menos estable de los productos que se puede obtener 

durante la oxidación catalítica de metano y a pesar de evaluar diferentes condiciones de 

flujo y tiempos de contacto, el valor de rendimiento no es favorable empleando los ma-

teriales de estudio. 
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Capítulo 5. Comparación 

entre la oxidación cata-

lítica de metano y meta-

nol 

Resumen 

En el presente capítulo se presenta una comparación de los resultados de activi-

dad catalítica en los procesos de oxidación de metano y metanol. La comparación se hace 

empleando catalizadores de hierro, molibdeno y hierro-molibdeno, sintetizados por el 

mismo método sol-gel (modificando el pH) reportado en capítulos anteriores ya que fue-

ron los materiales que presentaron mejor comportamiento en la oxidación selectiva de 

metano y metanol. De esta manera, se presentan los resultados de caracterización de los 

catalizadores por diferentes métodos físicos y químicos, así como, los resultados de ac-

tividad catalítica en la oxidación de metano y metanol. Se observa que el control del pH 

durante la síntesis por el método sol-gel mejora la dispersión de los metales en la matriz 

de sílice. En cuanto a la actividad catalítica, a pesar de que la temperatura de activación 

para la oxidación de metano es marcadamente mayor que para la oxidación de metanol, 

los resultados catalíticos muestran alguna correlación entre estas dos reacciones, tanto 

para la actividad catalítica como para la selectividad a formaldehído.                     
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5.1 Síntesis de catalizadores  

Como se describió en el capítulo 3, para la síntesis de los materiales se toma 

inicialmente la cantidad de TEOS requerida para la preparación de 3 gramos de material 

catalítico, por otra parte, se prepara una disolución homogénea en etanol con la masa 

requerida del precursor del componente activo (sal orgánica de hierro o molibdeno, tabla 

3.1) dependiendo del porcentaje en masa que se requiera. Para el caso particular de com-

paración en la oxidación catalítica de metano y metanol, se prepararon materiales con 

cargas de 0,5 y 1,5 % en masa. Por otra parte, se prepara una disolución homogénea en 

etanol de ácido oxálico (agente estructurante) con la masa requerida, de acuerdo con la 

relación TEOS/agente estructurante 1/1. Posteriormente se adiciona al recipiente que 

contiene TEOS la disolución etanólica del componente activo (hierro o molibdeno), la 

disolución etanólica de ácido oxálico y por último el volumen de agua requerido de 

acuerdo con la relación molar TEOS /agua de 1/4.  

Luego de tener la disolución anterior se inicia el proceso de formación del gel 

cubriendo el recipiente con papel ParafilmM® y agitando a 300 rpm durante 7 horas a 

60 °C, una vez cumplido este tiempo se retira el papel y se espera la formación del gel. 

Posteriormente, inicia el proceso térmico que se divide en dos pasos, el secado y la cal-

cinación en aire. El secado se realiza a 105°C por 12 horas y posteriormente se calcina a 

750°C empleando una rampa de calentamiento de 1 °C por minuto. Las muestras así 

obtenidas fueron nombradas 0.5Fe/Si, 1.5Fe/Si, 1.5FeMo/Si y 1.5Mo/Si. De la misma 

manera, se sintetizaron catalizadores ajustando el pH a 1 por la adición de ácido nítrico, 

las muestras fueron denominadas 0.5Fe/Si-pH y 1.5FeMo/Si-pH. 

Por otra parte, otro catalizador fue preparado por impregnación húmeda inci-

piente (1.5FeMo/Si-imp) para comparar con los materiales preparados por el método sol-

gel. Para este material, el soporte fue sílice comercial (Aerosil-200®) con un área super-

ficial de 200 m2/g (± 25m2/g), los precursores de hierro y molibdeno fueron los mismos 

usados en los materiales preparados por sol-gel. Así, la sílice fue impregnada con solu-

ciones etanólicas de los precursores metálicos en la concentración definida, posterior-

mente fueron secados a 105 °C por 12 horas y calcinados a 750°C durante 6 horas, em-

pleando la misma rampa de calentamiento. En la tabla 5.1 se presentan algunas de las 

características de los materiales sintetizados, la sigla N.d hace referencia a que dicha 

información no está disponible. 
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Tabla 5.1 Características de los catalizadores sintetizados. 

Catalizador 

Trata-

miento 

ácido 

Carga de 

metal (% 

en masa) 

Fe+Mo/(Fe+Mo+Si) 

(relación atómica -

XPS) 

Mo/(Fe+Mo) relación 

atómica 

Interior Superficie 

0,5Fe/Si 

No 

0,5 Fe 0,25 -- -- 

1,5Fe/Si 1,5 Fe N.d -- -- 

1,5Mo/Si 1,5 Mo N.d -- -- 

1,5FeMo/Si 
0,75 Fe y 

0,75 Mo 
0,71 0,37 0,66 

0,5Fe/Si-pH 

Si 

0,5 Fe 0,21 -- -- 

1,5FeMo/Si-pH 
0,75 Fe y 

0,75 Mo 
0,78 0,37 0,67 

1,5FeMo/Si-imp No 
0,75 Fe y 

0,75 Mo 
N.d 0,37 -- 

5.1 Caracterización de catalizadores 

Los patrones de difracción de rayos X (XRD) fueron tomados usando un difrac-

tómetro PANalytical X´pert PRO con una radiación Kα de Cu y un detector X´Celerator 

en geometría Bragg.Brentano operado a 40 keV y 30 mA. El espectro infrarrojo en la 

región entre 400 y 4000 cm-1 fue tomado a temperatura ambiente con un espectrofotó-

metro Nicolet 205xB a una resolución de 1 cm-1 y 128 acumulaciones por escaneo. Las 

muestras fueron previamente maceradas y mezcladas con KBr grado espectroscópico y 

prensadas en pellets.  

El espectro Raman, a temperatura ambiente, se obtiene usando un equipo Re-

nishaw 1000 acoplado a un microscopio. Un láser de ion argón (514 nm) fue usado como 

fuente de excitación y operado a 20 mW. Los espectros de ultravioleta-visible fueron 

tomados en un equipo Cary 5 entre 200 y 800 nm.  

La reducibilidad de los catalizadores se llevó a cabo en un equipo Micromeritics 

Autochem 2910 equipado con detector TCD usando 0,05 g de catalizador calcinado e 

incrementando la temperatura desde temperatura ambiente hasta 800 °C con una rampa 

de 10 °C/min con una mezcla de 10 % en volumen de H2/Ar y un flujo constante de 50 

mL/min. Análisis morfológico, composicional y estructural de las muestras de Fe y Fe-

Mo fueron realizados por microscopía electrónica de transmisión (HRTEM) empleando 
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un microscopio de emisión TECNAI G2 F20 operado a 200 kV, con la capacidad de 

seleccionar el área de difracción de electrones (SAED) y espectroscopía de rayos X de 

energía dispersiva (EDX). Todas las muestras fueron analizadas por EDX en el micros-

copio de transmisión de electrones (TEM) y se determinó la distribución de hierro y 

molibdeno aplicando un mapeo EDX en modo de nanoprobe. Con el fin de preparar las 

muestras, se pasaron previamente por sonicación en etanol absoluto por unos minutos, 

una gota de la suspensión fue depositada sobre una película de carbón soportado en un 

porta muestras de cobre, el conjunto fue posteriormente secado antes de la determina-

ción. 

Análisis de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) fueron tomados en 

un espectrómetro SPECS equipado con un detector Phoibos 150 MCD-9. Las muestras 

fueron irradiadas en vacío (10-9 mbar) con una fuente de rayos X no monocromática de 

Al Kα (1486 eV) a 50 eV y un poder de rayos X de 100 W. Cada espectro se referencia 

con la señal de C 1s (284,5 eV) previo al análisis, empleando el software CASA XPS.            

5.2 Evaluación catalítica. 

5.2.1 Oxidación catalítica de metanol 

 
Como se mencionó en el capítulo 4, los ensayos catalíticos para la oxidación 

parcial de metanol se llevaron a cabo en un reactor de cuarzo de flujo tubular con lecho 

fijo a presión atmosférica. El rango de temperatura empleado fue entre 200 - 550 °C, 

usando 0,100 g de catalizador diluido con SiC (catalizador/CSi en una proporción 1:1 en 

volumen). La alimentación empleada consistió en una relación molar MeOH/O2/N2 = 

6/13/81, para un flujo total de 50 - 100 mL min-1. El análisis de reactivos y productos se 

realizó mediante cromatografía de gases utilizando un detector de conductividad térmica 

(TCD) empleando dos columnas cromatográficas: i) Tamiz molecular de 5 Å (3 m de 

longitud) y ii) RT-U (30 m, 0.53 id) [1]. 

5.2.2 Oxidación catalítica de metano 

 
Los ensayos catalíticos para la oxidación de metano, al igual que la oxidación 

de metanol, se realizaron en un reactor de cuarzo de flujo tubular con lecho fijo a presión 

atmosférica. El rango de temperatura empleado fue entre 400 - 650°C, usando 0,05 – 

0,25 g de catalizador diluido con SiC (catalizador/CSi en una proporción 1:2 en volu-

men). La alimentación empleada consistió en una relación molar CH4/O2/He = 

32/4.3/63.7, para un flujo total de 25 - 100 mL min-1. Con el propósito de comparar con 

las proporciones usadas para la oxidación de metanol también se realizaron algunos en-

sayos empleando una alimentación de CH4/O2/He = 6/13/81. De la misma manera, el 

análisis de reactivos y productos se realizó mediante cromatografía de gases utilizando 



 

 

206 

un detector de conductividad térmica (TCD) empleando dos columnas cromatográficas: 

i) Tamiz molecular de 5 Å (3 m de longitud) y ii) RT-U (30 m, 0.53 id) [1]. 

 

5.3 Resultados de la oxidación catalítica de metanol 
 

Los resultados de actividad catalítica muestran que los principales productos de 

reacción fueron el formaldehído y óxidos de carbono, aunque pequeñas cantidades de 

dimetil éter, formiato de metilo y dimetóxi metano también fueron observados. Catali-

zadores sin hierro (1,5Mo/Si) muestran una baja capacidad para la activación de la mo-

lécula de metanol, así como, una baja selectividad a formaldehído. Por el contrario, 

muestran una relativamente alta selectividad hacia dimetil éter. 

Los catalizadores monometálicos (0,5Fe/Si y 1,5Fe/Si) también muestran una 

baja tendencia para formar formaldehído de manera selectiva. Sin embargo, la conver-

sión de metanol se logra en un orden de magnitud mayor que el material catalítico de 

molibdeno (1,5Mo/Si). Interesante resaltar, que el catalizador mixto (1,5FeMo/Si) mues-

tra la mayor actividad y selectividad hacia formaldehído, indicando un efecto sinérgico 

entre los óxidos de hierro y molibdeno. 

Una modificación en las condiciones de síntesis se realizó sobre los catalizado-

res de hierro e hierro-molibdeno. Durante el nuevo procedimiento, el pH fue modificado 

por la adición de una disolución de ácido nítrico. La adición de ácido nítrico dentro de 

los límites del tampón formado en solución hace posible obtener un pH cercano a 1. 

Usando este procedimiento es posible obtener una lenta formación del gel, lo cual lleva 

a una mejor dispersión del metal en la matriz de sílice. Estos catalizadores fueron llama-

dos 0,5Fe/Si-pH y 1,5FeMo/Si-pH y evaluados en la oxidación catalítica de metanol.   

Un incremento drástico en la conversión de metanol (de 51 a 82 % en mol), así 

como, en la selectividad a formaldehído (de 38 a 71 % en mol) fue observado para el 

catalizador 0,5FeMo/Si-pH con respecto a los catalizadores estándar (sin modificación 

de pH durante la síntesis) 0,5Fe/Si y 1,5Fe/Si. Por el contrario, la modificación del pH 

durante la síntesis de materiales mixtos de hierro y molibdeno llevaron a una pequeña 

disminución tanto en la actividad catalítica como en la selectividad hacia formaldehído 

(tabla 5.2). De la misma manera, con el fin de comparar, se sintetizó otro catalizador con 

hierro y molibdeno por el método de impregnación húmeda (1,5FeMo/Si-imp) y se eva-

lúo en la transformación de metanol. En este caso particular, el catalizador muestra una 

selectividad similar a formaldehído que el catalizador estándar (1,5FeMo/Si), pero ma-

yor actividad catalítica (tabla 5.2).    
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Tabla 5. 2 Oxidación de metanol a 450 °C sobre catalizadores de Fe o Moa 

 

a Condiciones de reacción: CH3OH:O2:N2 = 6/13/81 % en mol, 450°C, masa de catalizador = 

0,1 g, flujo total = 50 mL min-1; b otros productos observados en menor proporción fueron 

dimetóxi metano y formiato de metilo; c actividad expresada en molCH3OH kgcat
-1 h-1; d selec-

tividad expresada en molCH2O kgcat
-1 h-1.             

 

Comparando los resultados, queda evidente que el tratamiento ácido en la pre-

paración del catalizador tiene diferentes efectos, dependiendo de la composición del ca-

talizador. Durante la transformación catalítica de metanol, la menor actividad y selecti-

vidad a formaldehído fue observada con los catalizadores monometálicos (0.5Fe/Si, 

1.5Fe/Si and 1.5Mo/Si). Sin embargo, cuando el catalizador 0.5Fe/Si es sintetizado a un 

pH bajo por el método sol-gel (0.5Fe/Si-pH) se observa un drástico incremento tanto en 

la actividad, como en la selectividad a formaldehído. Por otra parte, el tratamiento ácido 

tiene un efecto negativo en el caso del catalizador bimetálico (1.5FeMo/Si-pH), para este 

material la mayor actividad y selectividad a formaldehído fue lograda con el catalizador 

estándar (1.5FeMo/Si) y con el catalizador preparado por impregnación (1.5FeMo/Si-

imp). 

5.4 Resultados de la oxidación catalítica de metano 

 

Catalizadores monometálicos y bimetálicos también fueron evaluados en la oxi-

dación de metano (tabla 5.3). Inicialmente, los ensayos catalíticos se realizaron a las 

mismas condiciones empleadas para la transformación de metanol (temperatura de reac-

ción 450 °C; masa de catalizador, 0,1 g; flujo total, 50 mL min-1 y una relación molar de 

alimentación de CH4/O2/He: 6/13/81. Bajo estas condiciones, no se observó conversión 

en ninguno de los casos ya que no se detectó ninguno de los productos de reacción, ni en 

Catalizador 
Conversión de 

metanol 
Selectividad (% en mol)b Actividadc STYHCHO

d Selectividad a 

 (% en mol) HCHO CH3OCH3 CO CO2   HCHO a X=50% 

0.5Fe/Si 45 26 4 30 40 33.0 8.6 26 

1.5Fe/Si 51 38 2 31 29 37.4 14.2 38 

1.5Mo/Si 4.2 43 11 28 12 3.08 1.32 35 

1.5FeMo/Si 65 74 3 21 2 47.6 35.2 75 

0.5Fe/Si-pH 82 71 1 25 2 60.0 42.6 76 

1.5FeMo/Si-pH 56 66 3 28 3 41.0 27.1 66 

1.5FeMo/Si-imp 84 77 1 17 5 61.5 47.4 77 
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bajas (trazas) cantidades. De esta manera, con el fin de lograr valores de conversión 

apreciables se incrementó la temperatura de reacción hasta 600 – 650 °C.  

Tabla 5. 3 Oxidación de metano a 650°C sobre catalizadores de Fe o Moa 

 
a Condiciones de reacción: CH4:O2:He = 32/4,3/63,7 % en mol; masa de catalizador = 

0,1 g, flujo total = 50 mL min-1; b no se detectaron otros productos; c actividad expresada 

en molCH4 kg-1
cat h-1; d Condiciones de reacción: CH4:O2:He = 6/13/81 % en mol; masa 

de catalizador = 0,05 g; flujo total = 50 mL min-1. n.a: no analizado. 

 

Desafortunadamente, bajo estas condiciones de reacción, el formaldehído es ob-

tenido como producto minoritario y el monóxido y dióxido de carbono se convierten en 

los productos principales de reacción. De acuerdo con esta tendencia, se modificaron las 

proporciones molares de metano, oxígeno y helio y se realizaron ensayos empleando una 

proporción de 32/4,3/63,7 respectivamente buscando minimizar la formación de los óxi-

dos de carbono. 

A diferencia de la oxidación de metanol, durante la transformación catalítica de me-

tano solo se observaron tres productos de reacción; formaldehído (CH2O), monóxido de 

carbono (CO) y dióxido de carbono (CO2). En la tabla 5.3 se presenta el rendimiento 

catalítico de los catalizadores FeOx y FeMoOx soportados en SiO2 en la oxidación de 

metano a 650°C. El catalizador de molibdeno estándar (1,5Mo/Si, sin uso de ácido du-

rante la síntesis) presentó baja actividad y selectividad a formaldehído, por otra parte, el 

catalizador de hierro estándar (1,5Fe/Si) mostró una actividad 5 veces mayor con res-

pecto al de molibdeno. Interesante observar que el catalizador bimetálico estándar 

Catalizador 
Conversion de 

metano 
Selectividad (% en mol)b Actividadc STYHCHO

c 
Selectividad a 

HCHO 

 (% en mol) HCHO  CO CO2   (a X= 2%) 

Blank run < 0.1 0  0 100 -  - 

0.5Fe/Si 1.0 22.5  47.0 30.5 3.91 0.88 12 

1.5Fe/Si 1.5 10.2  54.1 35.7 5.86 0.60 8 

1.5Mo/Si 0.3 10.5  55.0 34.6 1.17 0.12 4 

1.5FeMo/Si 2.4 11.0  56.4 32.6 9.38 1.03 15 

0.5Fe/Si-pH 2.7 29.8  41.5 28.7 10.5 3.14 34 

1.5FeMo/Si-pH 3.3 15.1  50.8 34.1 12.9 1.76 25 

1.5FeMo/Si-imp 2.8 12.5  55.3 32.2 10.9 1.36 20 

0.5Fe/Si-pH d 4.8 5.2  55.2 39.6 37.3 0.36 n.a 
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(1,5FeMo/Si) mantuvo una similar selectividad a formaldehído, pero a mayor conversión 

de metano. Sin embargo, para realizar una comparación apropiada de la selectividad a 

formaldehído, el valor de conversión de metano debe fijarse ya que se observa una dis-

minución en la selectividad cuando la conversión de metano incrementa. Así, al compa-

rar la selectividad a formaldehído a isoconversión del 2 % en mol de metano, el catali-

zador bimetálico (1,5FeMo/Si) presenta valores mayores que los catalizadores 

monometálicos (0,5Fe/Si y 1,5Fe/Si). 

Por otra parte, comparando los materiales que fueron sintetizados modificando el 

pH con los materiales estándar, se observa un incremento tanto en la conversión de me-

tano como en la selectividad a formaldehído. Respecto a la formación de formaldehído 

el catalizador más selectivo fue 0,5Fe/Si-pH, seguido por el catalizador bimetálico 

1,5FeMo/Si-pH. Así mismo, cuando la conversión de metano es del 2 % en mol, el ca-

talizador 0,5Fe/Si-pH presenta una selectividad relativamente alta a formaldehído, 34 % 

en mol. En cuanto al catalizador bimetálico preparado por impregnación (1,5FeMo/Si-

imp), mostró un comportamiento intermedio tanto en la actividad catalítica, como en la 

selectividad a formaldehído comparado con los materiales preparados por el método sol-

gel con y sin uso de ácido 

 

5.5 Resultados de caracterización 

 

La figura 1 muestra los patrones de difracción de rayos X de los catalizadores 

de FeOx y FeMox soportados en óxido de silicio. El catalizador estándar 1,5Mo/Si mues-

tra un perfil de XRD similar (figura 5.1, perfil c) al del soporte, mostrando una señal 

ancha centrada alrededor de 24°. 

No se observaron picos de difracción correspondientes a óxidos de molibdeno, 

esto puede atribuirse a dos situaciones: i) el molibdeno se encuentre en el soporte (SiO2) 

como especies aisladas MoOx o ii) si está como óxido de molibdeno (MoO3) presenta 

muy baja cristalinidad. 

Por otra parte, el catalizador estándar 1,5Fe/Si presenta picos de difracción in-

tensos correspondientes a óxido de hierro tipo hematita (Fe2O3, JCPDS No. 24-0072) 

con un promedio de tamaño de cristal de 22 nm (figura 5.1, patrón de difracción a). De 

la misma manera, el catalizador bimetálico estándar 1,5FeMo/Si también presenta picos 

de difracción de hematita (figura 5.1, patrón de difracción b), aunque tiene menor inten-

sidad y un perfil más amplio que el del catalizador 1,5Fe/Si; esto sugiere que la incorpo-

ración del molibdeno influye en la dispersión de los sitios de hierro sobre la sílice. Aná-

lisis de anchura a media altura de los picos de difracción relacionados con la hematita 

indican la presencia de Fe2O3 de alrededor de 12 nm en el catalizador 1,5FeMo/Si, valor 

inferior al observado en las muestras 1,5Fe/Si. Por otra parte, no se observaron picos 

atribuidos a Fe2(MoO4)3.  
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Figura 5.1. Patrones de difracción de catalizadores de hierro y molibdeno. Catalizadores: 

1,5Fe/Si (a); 1,5FeMo/Si (b); 1,5Mo/Si (c); 0,5Fe/Si-pH (d); 1,5FeMo/Si-pH (e) y 1,5FeMo/Si-

imp (f). 

El control del pH durante la síntesis de los catalizadores FeOx y FeMoOx lleva 

a la desaparición de picos de difracción relacionados con Fe2O3 (figura 5.1, patrones d y 

e). Esto sugiere, que el tratamiento ácido durante el proceso sol-gel mejora la dispersión 

de especies de hierro sobre la sílice. Adicionalmente, el catalizador sintetizado por el 

método tradicional de impregnación húmeda (1,5FeMo/Si-imp) también muestra una 

buena dispersión del metal ya que no se pueden observar claramente picos atribuidos a 

las especies de hierro o molibdeno (figura 5.1, patrón f). 

Como la difracción de rayos X no suministra información acerca de especies no 

cristalinas, las muestras fueron analizadas por medio de espectroscopía ultravioleta visi-

ble, DR-UV-Vis, (figura 5.2). De esta manera, los resultados permiten sugerir diferentes 

grados de coordinación o agregación de especies de óxido de hierro o molibdeno. Des-

afortunadamente, hay algunas bandas correspondientes a especies de hierro o molibdeno 

que se solapan que influyen en la interpretación del espectro. Sin embargo, se puede 

extraer información interesante, especialmente si se compara catalizadores con la misma 

composición, pero difieran del método de preparación. 
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Se puede identificar al menos cuatro zonas en el espectro [2,3]. Las señales que 

aparecen a baja longitud de onda, (figura 5.2, zona I) indican la presencia de especies 

aisladas, tales como hierro tetraédrico u octaédrico (Fe3+) o unidades de molibdeno 

(Mo6+). Bandas a mayor longitud de onda (figura 5.2, zona II) son asignadas típicamente 

a unidades octaédricas o diméricas de Fe3+ o Mo6+; mientras que señales sobre 300 nm 

(figura 5.2, zona III), son asignadas a especies poliméricas de Fe3+ o Mo6+, así como, a 

pequeños clústeres de Fe2O3. Finalmente, bandas sobre 450 nm (figura 5.2, zona IV) son 

relacionadas con la presencia de Fe2O3 o MoO3 interactuando débilmente con el soporte 

de sílice.   

 

Figura 5. 2 Espectro DR-UV-VIS de catalizadores de hierro y molibdeno. Catalizadores: 

1,5Fe/Si (a), 1,5FeMo/Si (b), 1,5Mo/Si (c), 0,5Fe/Si-pH (d), 1,5FeMo/Si-pH (e) y 1,5FeMo/Si-imp 

(f) 

En el catalizador 1,5Mo/Si las especies de molibdeno están altamente dispersas 

y las bandas se encuentran principalmente localizadas entre las zonas I y II (figura 5.2, 

espectro c), lo anterior sugiere, que hay presencia de especies tetraédricas y octaédricas 

de MoOx. Por otra parte, en el catalizador estándar 1,5Fe/Si, se observan bandas en el 

rango entre 450 – 600 nm (figura 5.2, espectro a; zonas III y IV) las cuales confirman la 
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presencia de cristales de óxidos de hierro (Fe2O3) con diferente nivel de interacción con 

el soporte.  

De la misma manera, el catalizador bimetálico estándar 1,5FeMo/Si también 

presenta señales a altas longitudes de onda (figura 5.2, espectro b; zona IV), indicando 

la formación de pequeños cristales de óxido de hierro o molibdeno. Finalmente, la inten-

sidad relativa de las bandas en la zona IV del espectro UV-VIS, sugiere una mayor pro-

porción de cristales Fe2O3 en el catalizador monometálico 1,5Fe/Si, con respecto al ca-

talizador bimetálico 1,5FeMo/Si. 

Cabe mencionar que, durante la síntesis de catalizadores soportados el trata-

miento ácido lleva a una disminución en la intensidad relativa de las bandas de UV-VIS 

a mayores números de onda, como se observa en las muestras 1,5Fe/Si-pH y 

1,5FeMo/Si-pH (figura 5.2, espectros d y e respectivamente). Lo anterior permite reco-

nocer que la disminución del pH durante la formación del gel aumenta la dispersión de 

las especies de óxidos metálicos sobre el soporte de sílice. 

Por último, el catalizador soportado preparado por el método de impregnación 

(1,5FeMo/Si-imp), presenta un espectro similar que el catalizador 1,5FeMo/Si-pH (fi-

gura 5.2, espectros f y e, respectivamente). Sin embargo, el catalizador con la adición de 

ácido durante la síntesis muestra una señal menos intensa alrededor de 550 nm (zona 

IV), indicando una menor disponibilidad de óxidos metálicos sobre la superficie, lo cual 

lleva a mayores concentraciones de MoO3 o Fe2O3 al interior del soporte. 

Como se comentó previamente, la transformación de metano y metanol a for-

maldehido está relacionada con la presencia de pares redox de la superficie del cataliza-

dor, capaces de suplir especies de oxígeno siguiendo un mecanismo Mars-Van Krevelen. 

De acuerdo con lo anterior, son importantes estudios de reducibilidad para entender el 

comportamiento catalítico de los materiales, tanto en la oxidación catalítica de metano, 

como de metanol. De esta manera, los perfiles de reducción a temperatura programada 

(TPR-H2) se presentan en la figura 5.3. 

El perfil de consumo de H2 para el catalizador 1,5Mo/Si muestra una señal ancha 

de reducción con una temperatura de inicio alrededor de 250°C y dos máximos a 410 y 

499°C (figura 5.3, c). Estos picos son relacionados con la reducción de especies disper-

sadas de Mo6+. Por otra parte, el perfil de reducción del catalizador estándar 1,5Fe/Si 

(figura 5.3, a) no es muy claro, ya que, de acuerdo con los resultados por espectroscopía 

DR-UV-VIS se observa la coexistencia de varias especies de hierro con diferente natu-

raleza química. Sin embargo, dicho material presenta la mayor proporción de cristales 

de Fe2O3, como se observa por difracción de rayos X. Así, el perfil TPR-H2 del cataliza-

dor 1,5Fe/Si es caracterizado por la presencia de tres picos a 348, 457 y 623 °C, los 

cuales son asociados a la reducción del hierro: 𝐹𝑒2𝑂3 → 𝐹𝑒3𝑂4 (348°𝐶); 𝐹𝑒3𝑂4 →
𝐹𝑒𝑂 (457°𝐶) 𝑦 𝐹𝑒𝑂 → 𝐹𝑒 (623°𝐶), (figura 5.3, a) [4–6]. 

En el caso de la muestra 0,5Fe/Si-pH (figura 5.3, d) se observan principalmente 

dos señales de reducción, una a 420 y otra a 623°C, con dos hombros aproximadamente 
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a 300 y 500°C. En este caso, el máximo consumo de hidrógeno es a bajas temperaturas 

indicando una mayor reducibilidad con respecto al catalizador estándar 1.5Fe/Si. Por otra 

parte, considerando los catalizadores bimetálicos 1,5FeMo/Si, 1,5FeMo/Si-pH 

1,5FeMo/Si-imp, los tres presentan perfiles TPR H2 similares (figura 5.3, b, d y f). In-

teresante notar que las señales del catalizador 1,5FeMo/Si-pH, muestran un pequeño des-

plazamiento hacia menores temperaturas, sugiriendo un incremento en la reducibilidad 

cuando el catalizador es sintetizado en medio ácido. 

 

 

Figura 5. 3 Resultados TPR-H2 de catalizadores de hierro y molibdeno. Catalizadores: 1,5Fe/Si 

(a); 1,5FeMo/Si (b); 1,5Mo/Si (c); 0,5Fe/Si-pH (d); 1,5FeMo/Si-pH (e) y 1,5FeMo/Si-imp (f). 

 

Con el fin de conocer acerca de la morfología y dispersión de las especies de 

óxidos metálicos, muestras seleccionadas fueron analizadas por TEM. La figura 5.4 

muestra las micrografías a bajo aumento de los catalizadores 0,5Fe/Si y 0,5Fe/Si-pH. 

Como se puede observar, la muestra sintetizada en medio ácido (0,5Fe/Si-pH, figura 5.4, 

A) presenta nanopartículas de óxido de hierro, bien dispersas, mostrando baja densidad 

y cristalinidad. 

En el catalizador 0,5Fe/Si-pH se observan dos tipos de partículas: i) nanopartí-

culas de pequeño tamaño de grano (menor de 1.5 nm) y ii) partículas de óxido de hierro 
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con tamaño entre 2 a 10 nm. Se observa una distribución similar en el catalizador 

0,5Fe/Si, aunque en este caso el tamaño de las nanopartículas es mayor que 10 – 15 nm.  

De la misma manera, la distribución de especies de óxido de hierro sobre sílice 

se confirmó por análisis EDX. El mapeo por EDX muestra que, en general, el hierro está 

bien dispersado sobre la sílice, cuando el catalizador es sintetizado en medio ácido 

0,5Fe/Si-pH. 

 
Figura 5. 4 Micrografías TEM de 0,5Fe/Si-pH (A) y 0,5Fe/Si (B) y mapeo por EDX de Fe y Si en 

una región de la muestra 0,5Fe/Si. 

La figura 5.5 presenta las micrografías TEM y el correspondiente mapeo por 

EDX del catalizador bimetálico sintetizado a bajo pH (1,5FeMo/Si-pH). En este caso 

particular, el análisis TEM muestra que no hay aglomeración de especies de óxido de 

hierro, es decir la muestra es compuesta de nanopartículas bien dispersas (tamaño menor 

a 1,5 nm) con baja cristalinidad. 

De hecho, los mapas por EDX muestran que el Fe y el Mo están bien dispersos 

dentro de la misma posición sobre el soporte (SiO2). No se observa segregación de hierro 

o molibdeno, sugiriendo una interacción efectiva entre las especies de óxido de hierro de 

hierro y molibdeno en este catalizador. 

La figura 5.6 muestra las micrografías TEM del catalizador bimetálico estándar 

(1,5FeMo/Si). A diferencia de la muestra sintetizada a bajo pH, se observan dos diferen-

tes áreas en la muestra estándar. La primera área, muestra similitud con la muestra sin-

tetizada modificando el pH (1,5FeMo/Si-pH) pues tiene una distribución homogénea de 

Fe y Mo sobre la matriz de SiO2. La segunda área está compuesta en su mayoría por 

nanopartículas de óxido de hierro con un tamaño comprendido entre 5 a 50 nm, coexis-

tiendo con especies de Mo. Adicionalmente, el patrón de difracción de electrones 

(SAED) confirma la naturaleza cristalina de las partículas, que se pueden atribuir a la 

estructura de hematita (Fe2O3). 
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Figura 5. 5 Micrografías TEM y mapeo por EDX (para Si, Fe y Mo) para el catalizador 

1,5FeMo/Si-pH 
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Figura 5. 6 Micrografía TEM (A) e imagen HRTEM (B), así como el correspondiente mapeo 

por EDX (para Si, Fe y Mo) para el catalizador 1,5FeMo/Si. La imagen insertada en (A) pre-

senta, además, el patrón SAED. 

Para obtener más información del efecto del tratamiento ácido sobre la natura-

leza de las especies de óxidos metálicos, materiales seleccionados fueron analizados por 

espectrofotometría de rayos X (XPS, figura 5.7 y tabla 5.1). La tabla 5.1 presenta la 

concentración superficial de especies catiónicas y la relación atómica Mo/(Mo+Fe) para 

los catalizadores FeOx y FeMoOx soportados. Analizado la composición superficial de 

los materiales bimetálicos (FeMoOx), se observa un enriquecimiento de Mo con respecto 

a la composición teórica tanto en la muestra estándar (sintetizada sin ácido) como la 

muestra tratada con ácido. Este efecto ha sido observado en sistemas Fe-Mo-O y puede 

asignarse a la segregación de MoO3, aunque también, se puede presentar la formación 

de fases de molibdato de hierro [7]. 
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Figura 5. 7 Espectro XPS Fe 2p (A) y Mo 3d (B) de los catalizadores FeOx y FeMoOx sintetiza-

dos por el método sol-gel. a) 0,5Fe/Si; b) 0,5Fe/Si-pH; c) 1,5FeMo/Si y d) 1,5FeMo/Si-pH. Los 

espectros rojos representan las muestras preparadas en medio ácido. 

La figura 5.7 muestra el espectro XPS para el Fe 2p de los materiales FeOx y 

FeMoOx sintetizados por el método sol-gel. Todos los materiales muestran picos 2p3/2 y 

2p1/2 a valores de energía de enlace de 711,5 y 725,1 eV, respectivamente, los cuales 

pueden ser asignados a la presencia de especies de Fe3+ [8]. A pesar de que el espectro 

muestra un perfil muy ancho (debido al bajo contenido metálico de las muestras), picos 

más amplios son observados cuando el catalizador es sintetizado en medio ácido (figura 

5.7, espectro b y d), sugiriendo una mayor dispersión de especies de Fe3+ cuando la sín-

tesis se lleva a cabo en pH bajo. 

La naturaleza de sitios superficiales de Mo también fue analizada por XPS. La 

figura 5.7, B muestra el espectro XPS para el nivel 3d, de especies de Mo, de los mate-

riales bimetálicos sintetizados por el método sol-gel. Los dos espectros presentan dos 

picos relacionados con Mo 3d5/2 a una energía de enlace de 232,6 y 235,8 eV. El primer 

pico centrado a 232,6 eV puede ser asignado a la presencia de especies superficiales 



 

 

218 

Mo6+ en MoO3 o Fe2(MoO4)3 [7]. Por otra parte, la señal observada a 235,8 eV es atri-

buida a la presencia de especies monoméricas o poliméricas de MoOx [4]. Nótese, que 

la intensidad relativa de las señales a energías de enlace altas incrementa en los cataliza-

dores sintetizados en medio ácido (figura 5.7, B, espectros c y d). Dicho incremento 

coincide con lo observado para las especies de Fe3+, el pH bajo durante la síntesis tam-

bién mejora la dispersión de las especies Mo6+ sobre el soporte de sílice (SiO2). 

De acuerdo con los resultados por XPS, la dispersión de las especies de óxidos 

metálicos sobre sílice en los catalizadores bimetálicos es mejorada cuando la síntesis se 

lleva en medio ácido. La menor dispersión en el catalizador bimetálico, sintetizado sin 

modificar el pH de la síntesis sugiere que durante la formación del gel se generan agre-

gados de especies de óxidos metálicos. En general, la dispersión de los metales sobre la 

superficie de los catalizadores bimetálicos sigue la siguiente tendencia: 1.5FeMo/Si-pH 

> 1.5FeMo/Si-imp > 1.5FeMo/Si. 

 

5.6 Discusión 

 

De acuerdo con los resultados catalíticos (tablas 5.2 y 5.3) la reactividad de me-

tano es marcadamente menor que la de metanol. Así, usando las mismas condiciones de 

reacción (catalizador, tiempo de contacto y alimentación) se observa que el catalizador 

que alcanza 60 % de conversión en mol de metanol a 450 °C (tabla 5.2), logra una con-

versión menor del 5 % en mol de metano (tabla 5.3). Por lo tanto, una comparación 

apropiada no es fácil de conducir. Por ejemplo, la adsorción de metano sobre óxidos de 

molibdeno o hierro a 450 °C es casi despreciable; por el contrario, el metanol se adsorbe 

fuertemente sobre sitios metálicos. Igualmente, la energía de enlace C-H es considera-

blemente mayor en el caso de metano y por lo tanto es mucho más difícil de activar. 

El principal problema para obtener productos de oxidación parcial de alcanos, 

tales como formaldehído o metanol a partir de metano, es el hecho de que las moléculas 

de los productos deseados son mucho más reactivas que el reactivo propio. De esta ma-

nera, si la molécula de metano puede ser activada, el metanol o formaldehído que se 

forme será fácilmente descompuesta y se formará óxidos de carbono. Las figuras 5.8 y 

5.9 muestran la evolución de la selectividad a formaldehído en función de la conversión 

de metano o metanol para algunos catalizadores representativos. Los experimentos cata-

líticos se llevaron a cabo cambiando el tiempo de contacto y manteniendo la misma re-

lación de alimentación y temperatura de reacción. 
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Figura 5. 8 Variación de la selectividad a formaldehído en función de la conversión de metano a 

650 °C. Relación molar: CH4:O2:He = 32/4.3/63.6. Catalizadores: (■) 0,5Fe/Si-pH, (▲) 

1,5FeMo/Si, (●) 1,5FeMo/Si-pH. 

Como se puede observar, la selectividad a formaldehído cae bruscamente con la 

conversión de metano (figura 5.8). Así, para el catalizador más selectivo (0,5Fe/Si-pH), 

a 650°C la selectividad a formaldehído es 50 % en mol, cuando la conversión de metano 

es 1 % en mol. Sin embargo, la selectividad a formaldehído cae drásticamente cuando 

incrementa la conversión arriba del 5 % en mol de metano (alrededor de 23 % en mol de 

formaldehído). Por el contrario, usando el mismo catalizador en la oxidación de metanol 

a 450 °C, una relativamente alta selectividad a formaldehído es lograda (62 – 75 % en 

mol), la cual se mantiene constante incluso a alta conversión de metanol (70 – 80 % en 

mol) (figura 5.9). De esta manera, bajo estas condiciones el contacto de formaldehído 

con los sitios activos del catalizador (óxidos de hierro/molibdeno) no conducen a la com-

bustión. Por otra parte, una drástica descomposición de formaldehído en óxidos de car-

bono es observada cuando los mismos sitios activos están en contacto con formaldehído 

a 650°C, como en el caso de la oxidación de metano. Por lo tanto, las diferencias extre-

mas observadas en el rendimiento a formaldehído a partir de metano (1,3 % en el mejor 

caso) y metanol (55 %) parece ser debido a la diferente temperatura de reacción requerida 

para la activación de metano y metanol. 
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Figura 5. 9 Variación de la selectividad a formaldehído en función de la conversión de metanol 

a 450 °C. Relación molar: CH3OH:O2:He = 6/13/81. Símbolos: (■) 0,5Fe/Si-pH, (▲) 1,5FeMo/Si, 

(●) 1,5FeMo/Si-pH. Para comparación se insertaron los resultados de oxidación catalítica de 

metano (como en la figura 5.8). 

A pesar de las diferentes condiciones de reacción usadas, una cierta correlación 

de los parámetros catalíticos puede observarse en la oxidación de metano y metanol (fi-

guras 5.10 y 5.11). Así, para las dos reacciones el catalizador menos activo es 1,5Mo/Si, 

seguido por los catalizadores estándar Fe/Si. Los materiales más activos son los catali-

zadores bimetálicos FeMoOx/Si y el catalizador de hierro sintetizado en medio ácido 

(0,5Fe/Si-pH). 
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Figura 5.10. Variación de la actividad para la conversión de metano vs la actividad para la con-

versión de metanol. Condiciones de reacción como en las tablas 5.2 y 5.3. Símbolos: (■) Mo/Si, 

(■) Fe/Si, (■) FeMo/Si. Nota: la actividad catalítica para la transformación de metano está ex-

presada en molCH4 kgcat
-1 h-1 y la actividad para la transformación de metanol expresada en 

molCH3OH kgcat
-1 h-1. 

Por otra parte, se observa una tendencia similar respecto a la selectividad a for-

maldehído. Así, los catalizadores soportados FeMoOx/Si (preparados por el método sol-

gel e impregnación) y el catalizador 0,5Fe/Si-pH son los materiales más selectivos a 

formaldehído. 

Durante la oxidación de metano, la selectividad a formaldehído en condiciones 

de isoconversión varía de acuerdo con el siguiente orden: 0,5Fe/Si-pH > 1,5FeMo/Si-pH 

> 1,5FeMo/Si-imp > 1,5FeMo/Si > 0,5Fe/Si > 1,5Fe/Si > 1,5Mo/Si. De esta manera, a 

la temperatura de reacción estudiada, especies de óxido de hierro son más selectivas que 

las especies de óxido de molibdeno y entre las especies de hierro (Fe3+) los materiales 

que presentan mayor dispersión tienen la mayor selectividad a formaldehído. La misma 

correlación entre la selectividad a formaldehído y la dispersión de óxidos metálicos es 

observada para los materiales bimetálicos FeMoOx/Si (1,5Fe/Si-pH > 1,5FeMo/Si-imp 

> 1,5FeMo/Si) en la oxidación de metanol. De esta manera, especies de óxido de hierro 

son las más selectivas, aunque la presencia de molibdeno juega un papel positivo. Lo 

anterior es consistente con el hecho de que el catalizador industrial para oxidación selec-

tiva de metano contiene Fe y Mo [7,9]. 
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Figura 5.11. Relación entre la selectividad a formaldehído (a partir de la oxidación metano) con 

la selectividad a formaldehído (a partir de la oxidación metanol). Condiciones de reacción como 

en las tablas 5.2 y 5.3. Símbolos: (■) Mo/Si, (■) Fe/Si, (■) FeMo/Si. 

Es conocido que la presencia simultánea de hierro y molibdeno es requerida para 

obtener resultados óptimos desde el punto de vista comercial. Sin embargo, el rol de cada 

componente está aún en discusión. Se considera que la superficie selectiva del cataliza-

dor industrial consiste en óxidos de molibdeno [10,11] y que la presencia de hierro en la 

superficie es negativa por su tendencia a formar óxidos de carbono [12]. Sin embargo, el 

óxido de molibdeno solo no es un catalizador adecuado. Aunque inicialmente MoO3 

puede ser altamente selectivo a formaldehído, presenta baja reactividad debido a su baja 

capacidad de reoxidación a temperaturas menores a 500 °C. Así, la presencia de óxido 

de hierro es requerido, más que como un sitio activo, como una especie que supla de 

oxígeno de manera continua a los sitios selectivos de molibdeno. De esta manera, la 

ubicación más favorable para los sitios de hierro es en la sub superficie, evitando un 

contacto directo con el reactivo. Con base en lo anterior, los análisis por XPS realizados 

a los catalizadores FeMoOx/Si soportados, están en concordancia con esta idea, mos-

trando una superficie enriquecida de Mo en todos los casos. 
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Con base en los resultados, especies de hierro dispersas son altamente selectivas 

en la transformación de metanol. Adicionalmente, los catalizadores soportados 

FeMoOx/Si tienen un rendimiento catalítico óptimo, probablemente debido al hecho que 

los materiales contienen tanto, sitios Fe3+ y Mo6+, donde el hierro suministra oxígeno y 

mejora la re-oxidación de los sitios de Mo. 

Así, de los resultados se destaca que el método sol-gel fue usado para lograr una 

alta dispersión de óxidos metálicos sobre una matriz de sílice. Esta alta dispersión fue 

lograda cuando el pH fue controlado durante la síntesis. Los resultados indican que los 

sitios más selectivos para producir formaldehído a partir de metano son especies Fe3+. 

Lo anterior está en concordancia con la mayoría de estudios de oxidación de metano en 

los cuales la presencia de cristales de Fe2O3 deben ser evitados [13]. Sin embargo, la 

naturaleza exacta de las especies más selectiva no está completamente clara. Especies 

tetraédricas aisladas Fe3+ sobre sílice han sido propuestas como los sitios activos de Fe 

[14], aunque otros autores proponen que especies oligoméricas en dos dimensiones tipo 

FeOx son más selectivas que las especies aisladas [15]. Por otra parte, catalizadores de 

molibdeno soportados también han sido reportados de ser capaces de transformar metano 

en formaldehído. De esta manera, una alta dispersión de molibdeno sobre el soporte lleva 

a buenos rendimientos catalíticos [16,17], aunque algunos autores han propuesto que 

especies tipo MoOx son más selectivas a formaldehído que especies asiladas MoOx [18]. 

En general, el método sol-gel empleado junto con el uso de ácido nítrico para disminuir 

el pH durante la síntesis del gel, lleva a obtener catalizadores con especies FeOx o 

FeMoOx con especies de óxidos metálicos altamente dispersas sobre SiO2. Por otra 

parte, las muestras no tratadas con ácido presentan menor dispersión de los metales en 

el soporte de sílice, como es corroborado por varias técnicas de caracterización (XRD, 

TEM y DR-UV-Vis) las cuales muestran la presencia de cristales Fe2O3 con baja inter-

acción con el soporte. La mejor dispersión inducida por el tratamiento ácido lleva a in-

crementar la formación de formaldehido durante la oxidación de metano. 

Respecto a la oxidación de metanol sobre catalizadores monometálicos FeOx, 

la selectividad a formaldehído es favorecida cuando la síntesis es llevada a cabo en medio 

ácido, debido a un aumento en la dispersión de especies de óxidos metálicos sobre el 

soporte de SiO2. Sin embargo, este efecto no es observado en los catalizadores bimetáli-

cos soportados sobre sílice (FeMoOx/Si). 

Finalmente, es importante mencionar que hay un paralelismo en la actividad 

catalítica y la selectividad a formaldehído entre la oxidación de metano y metanol. Así, 

la oxidación catalítica directa de metano puede producir como primer producto metanol 

que luego conduce a formaldehído. En cuanto al metanol, el primer producto de reacción 

de oxidación es formaldehido. Sin embargo, la oxidación de metano requiere temperatu-

ras de reacción mayores para lograr conversiones comparables a las obtenidas con me-

tanol. Debido a esto, muy poco formaldehído obtenido por la oxidación de metanol se 

descompone a temperaturas entre 400 – 450 °C, mientras que, el formaldehído obtenido 

por la oxidación de metano se descompone fácilmente a 650 °C. 
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5.7 Conclusiones 

El control del pH en la preparación de catalizadores de hierro y hierro-molib-

deno por el método sol-gel mejora la dispersión de los metales sobre el soporte de sílice. 

Especies de hierro altamente dispersas son observadas en las muestras tratadas con ácido, 

mientras que, cristales de óxidos de hierro tipo Fe2O3 son claramente detectados en las 

muestras sin tratamiento ácido.  

La mejor dispersión lleva a un importante incremento en la formación de for-

maldehído a partir de metano. Sin embargo, la importancia de la dispersión de los meta-

les sobre la matriz de sílice no es tan importante en la transformación de metanol a for-

maldehído. Así, en el caso de la oxidación de metanol la mayor selectividad a 

formaldehído es obtenida con el catalizador tratado con ácido, pero también por el cata-

lizador sin tratamiento ácido, o por el catalizador preparado por impregnación. 

Los resultados catalíticos obtenidos en la oxidación catalítica de metano y me-

tanol muestran cierta correlación tanto para la actividad catalítica como para la selecti-

vidad a formaldehído, a pesar de, la diferente reactividad del metano y el metanol y de 

sus diferentes capacidades de adsorción. 

Es interesante notar que la temperatura requerida para la activación del metano 

es alrededor de 200°C más, que la requerida para la oxidación de metanol. De esta ma-

nera, la estabilidad del formaldehído durante la oxidación de metano a 650 °C es muy 

baja. Por otra parte, la selectividad a formaldehído durante la oxidación de metanol (62 

– 75 % en mol a 450 °C) es constante, incluso a valores altos de conversión, entre 70 – 

80 % en mol, de metanol convertido. La diferente estabilidad de los productos de oxida-

ción sobre los mismos sitios activos para las dos reacciones es debido a las diferentes 

temperaturas de reacción requeridas para la activación del metano y el metanol. Así, el 

formaldehído es bastante estable a 450 °C mientras que a 650 °C se descomponen fácil-

mente en óxidos de carbono. 
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6. Conclusiones generales 

Materiales catalíticos de sílice presentan dos formas de cuarzo dependiendo de 

la temperatura de calcinación, α-cuarzo y β-cuarzo. El primero se clasifica dentro del 

sistema cristalino trigonal y existe hasta temperaturas de alrededor de 570 °C, por encima 

de esta temperatura se transforma en β-cuarzo que presenta una estructura hexagonal. A 

temperaturas superiores de 860 °C el β-cuarzo se transforma en tridimita, otro mineral 

de sílice. De esta manera, los materiales calcinados a 450 °C presentan una estructura de 

sílice tipo α-cuarzo y los materiales calcinados a 750 °C presentan la estructura de β-

cuarzo. 

Materiales preparados con diferentes cargas de hierro (0,5, 1,5 y 5,0 % en masa) 

y calcinados a 450 y 750 °C presentan, además de una banda característica de la sílice, 

una serie de picos asignados a especies de hierro tipo hematita, α-Fe2O3, lo cual permite 

concluir que la transformación térmica del precursor de hierro (acetato de hierro heptahi-

dratado) permitió la obtención de óxidos de hierro con estado de oxidación Fe3+. 

Las muestras sintetizadas empleando ácido nítrico durante la síntesis presentan 

una banda asignada a la sílice; sin embargo, no se evidencian con claridad bandas atri-

buidas a especies de hierro debido a tres aspectos o la suma de ellos: i) baja carga de 

hierro la cual no permite la identificación de especies asociadas a este metal, ii) buena 

dispersión del hierro y iii) el método de síntesis (sol-gel) puede generar la oclusión par-

cial del hierro en la masa del óxido de silicio llevando a la pérdida de superficie metálica 

disponible 

En el proceso sol-gel el pH del medio juega un papel interesante direccionando 

el tipo de gel que se obtendrá. Las reacciones de hidrólisis que se llevan a cabo durante 

la preparación de materiales catalíticos por este método son sustituciones nucleofílicas y 

generalmente las velocidades de hidrólisis y condensación son diferentes dependiendo 

del pH del medio. De esta manera, cuando el medio es ácido, un gel tipo polímero es 

obtenido mientras que si el medio es básico se obtendrá un gel tipo coloidal. 

Análisis FT-IR permitieron identificar bandas asociadas a especies de silicio en-

lazado a oxígeno, así como de oxígeno enlazado a especies metálicas. En este aspecto, 

se resalta la identificación de la banda atribuida a vibraciones de extensión Si-O-Si (1081 

cm-1). De la misma manera, se identificó un hombro en el espectro debido a la vibración 

de extensión del enlace Si-O (1200 cm-1) y otra pequeña banda asignada al enlace Si-O 

en los grupos silanol Si-OH (981 cm-1). Así mismo, se reconocieron bandas asignadas a 

la estructura de anillo de enlaces Si-O-Si (461 y 798 cm-1). 

Resultados de caracterización por FT-IR muestran que una mayor carga de hie-

rro (5,0 % en masa) y mayor temperatura de calcinación (750 °C) contribuyen a la for-

mación de especies poliméricas de sílice en forma de anillo lo cual genera la oclusión 

parcial del hierro dificultando su identificación. 
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Análisis mediante reflectancia difusa (UV-vis) permitió identificar bandas (300 

y 450 nm) atribuidas a iones Fe3+ en pequeños complejos oligonucleares tipo 𝐹𝑒𝑥
3+𝑂𝑦. 

De la misma manera, se reconoció iones Fe3+ (arriba 450 nm) en agregados de óxidos de 

hierro de gran tamaño. En este aspecto, se puede concluir que la adsorción de luz en el 

espectro arriba de 300 nm ocurre en un rango muy amplio sugiriendo la superposición 

de las bandas de los pequeños agregados oligonucleares (clúster) FexOy y especies gran-

des de Fe2O3. 

 Resultados de la caracterización estructural (sortometría) permitió identificar 

para las muestras calcinadas a 450 °C sin carga de metal y con una carga de 0,5 % en 

masa de hierro isotermas tipo II. De acuerdo con el diámetro de poro y según la clasifi-

cación de la IUPAC son materiales mesoporosos al estar en el rango entre 20 y 50 Å. Sin 

embargo, la ausencia de un ciclo de histéresis y la cercanía de los valores de diámetro de 

poro al valor mínimo para que sean considerados mesoporos lleva a la determinación de 

considerar los materiales SiO2-450 °C 0,5Fe/SiO2-450 °C como microporosos. 

 Análisis por espectrofotometría de rayos X (XPS) permitió identificar bandas 

atribuidas a especies de óxido de hierro (energías de enlace de 711.5 y 724.6 eV) asig-

nadas a Fe 2p3/2 y Fe 2p1/2, respectivamente. Estas bandas se atribuyen a especies de 

hierro con estado de oxidación Fe3+ en sitios octaédricos lo cual se relaciona con la tem-

peratura y la presencia de aire durante el proceso de calcinación permitiendo la forma-

ción de especies de hierro tipo hematita (α-Fe2O3).   

Comparando los resultados de XPS para las muestras con carga de 1,5 % en mol 

de hierro calcinadas a 450 y 750 °C se identificó mayor porcentaje de Fe2p3/2 (Fe3+) 

cuando la temperatura de calcinación fue mayor, lo cual permite confirmar la influencia 

de este proceso térmico en la obtención de especies Fe3+, la misma tendencia se identificó 

con las muestras con cargas de 5 % en mol.  

 Los difractogramas de las muestras preparadas con molibdeno no presentaron 

picos atribuibles a especies de molibdeno. Lo anterior se atribuye principalmente a la 

baja carga del metal, igualmente, se puede considerar la buena dispersión de este y por 

último se puede asignar a la oclusión del metal debido a que el proceso de síntesis sol-

gel involucra en un solo paso la mezcla de los precursores de silicio y molibdeno, así 

como del agente estructurante. 

 Resultados de la técnica de reducción a temperatura programada de muestras de 

molibdeno mostraron tres bandas definidas indicando que el proceso de reducción de 

molibdeno ocurre en dos etapas; en la primera el óxido de molibdeno (VI) es reducido a 

óxido de molibdeno (IV) (𝑀𝑜𝑂3 → 𝑀𝑜𝑂2) y en la segunda etapa el óxido de molibdeno 

(IV) es reducido a molibdeno metálico (𝑀𝑜𝑂2 → 𝑀𝑜). La diferencia en la intensidad de 

las bandas, puntualmente en el primer momento del proceso de reducción (temperatura 

alrededor de 400 °C) se debe a la disponibilidad del molibdeno a ser reducido.  
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Imágenes SEM mostraron formas angulares características de materiales de si-

licio preparados por el método sol-gel, igualmente se observó la presencia de aglomera-

dos de forma irregular pero similares en todas las muestras. Se identificaron tamaños de 

partícula heterogéneos sobre los cuales pequeñas partículas de unos pocos micrómetros 

están depositadas; sin embargo, la similitud en la morfología de las muestras calcinadas 

a las dos temperaturas (450 y 750 °C) no permite observar diferencias marcadas. 

La baja actividad catalítica de los materiales de silicio sin carga de metales, cal-

cinados a 750 °C (6,41 % en mol de conversión de metanol a 530°C) se debe a que no 

presentan sitios activos metálicos y a su vez los grupos OH que pudieran actuar como 

bases de Lewis y conducir alguna reacción se encuentran en una baja proporción debido 

a la alta temperatura de calcinación. En cuanto a la sílice calcinada a 450°C se observa 

más actividad (40,16 % en mol de conversión de metanol a 420°C) atribuida a la presen-

cia de grupos Silanol (Si-OH). 

Durante la oxidación de metanol sobre los catalizadores de hierro soportados en 

sílice, la formación de especies metóxi por la adsorción disociativa del alcohol sobre 

oxigeno superficial puede seguir dos rutas: i) la deshidrogenación que lleva a la obten-

ción de formaldehído y ii) la reacción de las especies metóxi con formaldehído que con-

duce a la formación de formiato de metilo. Una vez formado el formiato de metilo puede 

reaccionar con grupos hidroxilo formando ácido fórmico el cual también puede seguir 

dos rutas; i) por deshidrogenación llevar a la formación de dióxido de carbono y ii) reac-

cionar con metanol para la formación de formiato de metilo y agua por reacciones de 

deshidratación. 

A bajas temperaturas y conversiones de metanol se presentan principalmente 

reacciones sobre sitios ácidos de los materiales catalíticos las cuales conllevan principal-

mente a la formación de dimetil éter. Así mismo, sobre sitios redox se inicia la formación 

de formaldehído que reacciona con metanol de la alimentación, nuevamente sobre sitios 

ácidos, para formar formiato de metilo y dimetoximetano. A temperaturas superiores a 

300 °C se favorecen reacciones redox en las cuales el principal producto es formaldehido 

el cual posteriormente se oxida a ácido fórmico y por último CO2. Por otra parte, el CO 

es producido principalmente por reacciones de deshidratación de los productos interme-

dios formados durante la reacción. 

Comparando la actividad catalítica en la reacción de oxidación de metanol de 

los materiales monometálicos de hierro a una temperatura de reacción de 375°C se ob-

serva que el catalizador más activo es el que presenta una carga de hierro de 5,0 % en 

masa calcinado a 450°C (5,0Fe/SiO2-450) cuyo valor es 76,6 % en mol de conversión de 

metanol. El siguiente en orden de actividad es el catalizador con carga de 0,5 % en masa, 

calcinado a 750°C y empleando ácido nítrico durante la síntesis 0,5Fe/SiO2-750-ácido, 

con un valor de 53,1 % en mol de conversión de metanol. El material menos activo es el 

que tiene una carga de 1,5 % en masa de hierro calcinado a 750 °C (1,5Fe/SiO2-750) con 

un valor de 26,1 % en mol. De esta manera, el orden de mayor a menor actividad es 
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5,0Fe/SiO2-450 > 0,5Fe/SiO2-750-ácido > 1,5Fe/SiO2-450 > 0,5Fe/SiO2-450-ácido > 

5,0Fe/SiO2-750 > 1,5Fe/SiO2-750. 

Se observa un efecto sinérgico entre el hierro y el molibdeno ya que comparando 

los resultados con los materiales de hierro sobre óxido de silicio cuando la conversión 

de metanol fue del 50 % en mol los materiales bimetálicos presentan mayores valores de 

selectividad a formaldehído. Así, el material catalítico 1,5Fe/SiO2-750 presenta una se-

lectividad de 35,6 % en mol a formaldehído mientras que el material 1,5FeMo/SiO2-750 

produce una selectividad de 74,4 % en mol a formaldehído. 

La mejor actividad en la oxidación catalítica de metanol es observada cuando se 

emplearon dos o más iones metálicos como especies activas lo cual se relaciona con la 

cooperación de fases entre las especies metálicas. Al incluir hierro o hierro y molibdeno 

junto al vanadio, se forman capas o interfases que pueden comunicarse unas con otras y 

por lo tanto generar una cooperación que influye en la activación de la molécula de me-

tanol. Importante reconocer que la cooperación de fases requiere que las dos o más fases 

tengan contacto una con otra con el fin de facilitar su cooperación a escala atómica. 

La actividad catalítica de los materiales de vanadio soportados en óxido de sili-

cio calcinados a 750 °C mostró que la inclusión de dos o más iones metálicos adicionales 

al vanadio (Fe, Mo, en este caso) mejora el comportamiento catalítico con respecto al 

catalizador monometálico de vanadio. De esta manera, se observa que a 450°C todos los 

materiales han convertido más del 50 % en mol de metanol y especialmente el material 

con carga de 1,5 % en masa de vanadio y hierro (0,75 % en masa de vanadio y 0,75 % 

en masa de hierro) que incluye ácido nítrico durante la síntesis (1,5VFe/SiO2-750-ácido) 

alcanza una conversión de metanol de 91,3 % en mol a 516 °C.  

El orden de actividad catalítica en la reacción de oxidación de metanol em-

pleando los materiales con vanadio es: 1,5VFe/SiO2-750-ácido (91,3 % en mol a 516 °C) 

> 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido (83,9 % en mol a 520°C) > 3,0VFeMo/SiO2-750 (83,3 % 

en mol a 535°C) > 1,5VFeMo/SiO2-750 (79,9 % en mol a 538°C) > 1,5V/SiO2-750 (67,5 

% en mol a 478 °C) > 1,5VFe/SiO2-750 (64,6 % en mol a 506°C). 

Comparando los resultados catalíticos de los materiales monometálicos en la 

reacción de oxidación catalítica de metanol se observa que el catalizador más activo pre-

senta una carga de 0,5 % en masa de hierro calcinado a 750 °C incluyendo ácido durante 

la síntesis, con un valor de 76,6 % en mol de metanol convertido y una selectividad de 

76,9 % en mol a formaldehído a 420 °C. Por otra parte, a la misma temperatura lo sigue 

el catalizador con una carga de 1,5 % en masa de vanadio calcinado a 750 °C, conversión 

de 50 % en mol de metanol y selectividad de 90 % en mol a formaldehído. Finalmente, 

el material monometálico menos activo y selectivo a formaldehído fue el que presenta 

una carga de 1,5 % en mol de molibdeno calcinado a 450°C, conversión de metanol de 

23,4 % en mol y selectividad a formaldehído de 28,5 % en mol.    

Los valores más interesantes entre los materiales mixtos los presentan los cata-

lizadores con una carga de 1,5 % en masa de FeMo calcinados a 750°C empleando medio 
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ácido durante la síntesis y el material con una carga de 3,0 % VFeMo, también calcinado 

a 750°C. El primero de ellos presenta un valor de conversión de metanol de 82,3 % en 

mol y una selectividad a formaldehído de 65,0 % en mol a 520 °C. Por otra parte, el 

material con vanadio, hierro y molibdeno presento una conversión de 85,0 % en mol de 

metanol con una selectividad de 65,0 % en mol a formaldehído a la misma de tempera-

tura de reacción.     

Comparando los valores de conversión de metanol y selectividad a formaldehído 

con referencias reportadas previamente, se observa que los resultados obtenidos se en-

cuentran en el mismo rango reportado. Así, se puede observar que han reportado valores 

superiores al 80,0 % en mol de conversión de metanol con selectividades a formaldehído 

de 90 % en mol, para materiales másicos de óxidos de vanadio. Por otra parte, hay re-

portes de óxidos de tungsteno soportado sobre sílice en donde la conversión de metanol 

es alrededor del 50,0% en mol con selectividades bajas a formaldehído, alrededor del 10 

% en mol.     

En los procesos de oxidación catalítica la temperatura de reacción influye en el 

rendimiento del proceso. De esta manera, al incrementar la temperatura de reacción se 

aumenta la velocidad de reacción en la medida que aumenta el número de moléculas de 

metano con igual o superior energía de activación y aumenta del número de choques 

entre las moléculas de metano y oxígeno como reactivos de alimentación, además de los 

choques entre los productos que se van formando.  

En la oxidación catalítica de metano la activación del enlace C-H es el primer 

paso crucial en la formación de productos de oxidación parcial o productos de combus-

tión; una vez el primer enlace C-H es roto, el fragmento resultante CH3 es altamente 

reactivo y dependiendo de la disponibilidad y tipos de centros activos se llevan a cabo 

reacciones de oxidación parcial hacia metanol y formaldehído o de combustión produ-

ciendo CO2 y H2O. 

Durante la oxidación catalítica de metano se observa que el material más activo 

sin emplear ácido durante la síntesis es 1,5FeV/SiO2-750 alcanzando una conversión de 

2,1 % en mol de metano a 675°C, seguido del material 1,5FeVMo/SiO2-750, 1,9 % en 

mol de metanol convertido a la misma temperatura y por último 1,5FeMo/SiO2-750 con 

una conversión de metano de 1,8 % en mol. 

La mayor actividad catalítica (2,1 % en mol de metano convertido) del material 

1,5FeV/SiO2-750 entre los materiales que se prepararon sin incluir ácido durante la sín-

tesis, en la oxidación catalítica de metano se explica con respecto al enlace M-O (M= V 

o Fe) en la medida que la diferencia de electronegatividad con respecto al oxígeno hace 

que este último actúe como una base de Lewis generando la abstracción del hidrógeno 

del metano debido a una ruptura homolítica. 

La mejor selectividad a formaldehído (41,3 % en mol a 547 °C) durante la oxi-

dación catalítica de metano del material 1,5VFeMo/SiO2-750 (sin ácido durante la sín-

tesis) se explica desde la cooperación de fases y la estructura de acogida en el material 
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catalítico, en vista que se tienen presentes especies de vanadio (V2O5) de hierro (Fe2O3) 

y molibdeno (MoO3) con el mayor estado de oxidación (sitios ácido Lewis) que influyen 

en la activación de la molécula de metano y en reacciones selectivas a formaldehído 

mediante la formación inicial del radical metil peróxido 

El uso de ácido nítrico influye en la distribución (dispersión) de las especies 

metálicas cargadas sobre el óxido de silicio, lo cual afecta su comportamiento catalítico 

en la oxidación parcial de metano. De esta manera, cuando la temperatura de reacción es 

550 °C, el orden de rendimiento a formaldehído de los materiales catalíticos con inclu-

sión de ácido durante la síntesis es: 1,5VFe/SiO2-750-ácido > 1,5VFeMo/SiO2-750-

ácido > 1,5FeMo/SiO2-750-ácido. Por otra parte, a 650 °C, el orden de rendimiento a 

formaldehído de los materiales catalíticos es: 1,5VFeMo/SiO2-750-ácido > 0,5Fe/SiO2-

750-ácido > 1,5VFe/SiO2-750-ácido > 1,5FeMo/SiO2-750-ácido. 

El bajo rendimiento a metanol, inferior a 0,05 % en mol, valor inferior al límite 

de detección del equipo empleado se atribuye principalmente a dos aspectos: i) la tem-

peratura de reacción (entre 550 °C y 700 °C) conduce a reacciones secuenciales o a la 

descomposición del metanol. En este aspecto, a menores temperaturas no se activa la 

molécula de metano lo cual no permite su evaluación. ii) estabilidad, termodinámica-

mente el metanol es el producto menos estable de los productos que se puede obtener 

durante la oxidación catalítica de metano y a pesar de evaluar diferentes condiciones de 

flujo y tiempos de contacto, el valor de rendimiento no es favorable empleando los ma-

teriales de estudio. 

El control del pH en la preparación de catalizadores de hierro y hierro-molib-

deno por el método sol-gel mejora la dispersión de los metales sobre el soporte de sílice. 

Especies de hierro altamente dispersas son observadas en las muestras tratadas con ácido, 

mientras que, cristales de óxidos de hierro tipo Fe2O3 son claramente detectados en las 

muestras sin tratamiento ácido.  

La mejor dispersión lleva a un importante incremento en la formación de for-

maldehído a partir de metano. Sin embargo, la importancia de la dispersión de los meta-

les sobre la matriz de sílice no es tan importante en la transformación de metano a for-

maldehído. Así, en el caso de la oxidación de metanol la mayor selectividad a 

formaldehído es obtenida con el catalizador tratado con ácido, pero también por el cata-

lizador sin tratamiento ácido, o por el catalizador preparado por impregnación. 

Los resultados catalíticos obtenidos en la oxidación catalítica de metano y me-

tanol muestran cierta correlación tanto para la actividad catalítica como para la selecti-

vidad a formaldehído, a pesar de, la diferente reactividad del metano y el metanol y de 

sus diferentes capacidades de adsorción. 
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7. Recomendaciones 

 

Realizar la caracterización de los materiales catalíticos de hierro por espectros-

copía Mössbauer para completar la caracterización de los catalizadores y así comprender 

con más detalle las propiedades físicas y químicas de los materiales y de esta manera, el 

posible mecanismo de oxidación parcial de metano y metanol. 

Sintetizar materiales catalíticos empleando otras metodologías como la impreg-

nación (más materiales) o síntesis hidrotérmica con el ánimo de comparar los resultados 

e identificar cómo influye el método de síntesis en la oxidación catalítica de metano y 

metanol. 

Sintetizar materiales catalíticos de tungsteno y cerio que presentan característi-

cas redox destacadas para ser evaluados en la oxidación catalítica de metano y metanol. 

Continuar evaluando la oxidación de metano modificando la relación de hidro-

carburo-oxígeno con el fin de verificar si este parámetro influye en la obtención de me-

tanol.  
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