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Resumen 

 

 

A lo largo de la historia de la humanidad la energía ha sido una variable 

trascendental en su calidad de vida. Actualmente, la mayoría de la energía que 

consumimos proviene de combustibles fósiles, los cuales no se consideran como 

ideales debido a varias razones: primero, la combustión produce dióxido de carbono 

que es uno de los gases causantes del cambio climático; segundo, la cantidad de 

combustibles fósiles sobre la tierra es limitada y se terminaran algún día. El uso de 

fuentes alternas de energía ha ganado interés en la actualidad especialmente 

aquellas que ofrezcan energía libre de carbón. Entre las alternativas existentes 

surge el hidrógeno que más que una fuente de energía se emplea como un sistema 

de almacenamiento de energía solar. 

Muchas investigaciones se han realizado para desarrollar nuevas tecnologías que 

permitan producir hidrógeno a partir de recursos renovables y disminuir la 

dependencia de los combustibles fósiles. Entre las técnicas desarrolladas surge la 

Fotocatálisis Heterogénea que involucra la activación de un fotocatalizador, que 

permite la producción de radicales hidroxilo (OH•) que dan lugar a una serie de 

reacciones de reducción y oxidación de un compuesto, generando el hidrógeno de 

la reducción de los iones hidrógeno con el catalizador.  

En esta presente investigación se muestra la producción de hidrógeno mediante 

fotocatálisis heterogénea a partir agua con catalizadores de TiO2 dopados con 

diferentes cargas de Paladio usando las sales precursoras Acetil Acetonato de 

Paladio (ACAC) y Cloruro de Paladio (PdCl2). Dichos catalizadores se 

caracterizaron con Uv-Vis, XRD y A.A. Los experimentos se realizaron en el reactor 

Photo CREC Water II modificado. Los resultados indican que la producción de 

hidrógeno e intermediarios CO, CO2 y CH4 son significativamente afectados por la 

presencia del Pd y por la sal precursora para preparar el catalizador.  
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1. Introducción 

 

Actualmente, la energía requerida por la humanidad ha sido suministrada por 

los hidrocarburos fósiles (petróleo), pero estos se agotarán en las siguientes 

décadas o siglos [1]. Ciertamente países reportan predicciones acerca del 

agotamiento de sus reservas. De cualquier forma, es imperativo buscar fuentes 

alternativas para obtener la energía tales como eólica, geotérmica, solar, nuclear, 

biomasa, hidrógeno, etc., las cuales han sido estudiadas, aquí se presentan sus 

ventajas y desventajas: 

La energía solar se puede colectar usando paneles solares. La irradiación 

total de la energía solar sobre la tierra es aproximadamente 120000 terawatts por 

año [2,3] y, teóricamente, con la cantidad de energía solar que llega a la tierra en una 

hora, se podrían suplir las necesidades energéticas mundiales de todo un año [4]. A 

pesar de ello, es intermitente por el día y la noche y no tiene un valor constante en 

todo el globo terráqueo, además de que es difícil de acumular para su uso diferido. 

La energía eólica, es quizás una de las energías renovables más utilizadas 

en el mundo. Siendo la forma de energía renovable que se obtiene al explotar la 

fuerza del viento. En concreto es la capacidad de un sistema para transformar la 

fuerza que tiene el viento en electricidad. Esta energía se explota a través de un 

equipo llamado aerogenerador, compuesto en síntesis por una turbina eólica 

situada en la parte superior de una torre y un generador eléctrico, cuyo principio de 

funcionamiento es el mismo que el de los antiguos molinos de viento. Se puede 

aprovechar usando turbinas eólicas que reciben la energía mecánica de los vientos 

y la convierten en energía eléctrica (una corriente de aire de 60 Km/hr produce hasta 

2 KJ). Sin embargo, los vientos con las condiciones a cuales se obtiene la energía 

eólica aceptable, varía dependiendo de: los diferentes puntos geográficos, horas del 

día, estaciones del año, etc., y esto la hace como una fuente alternativa eventual [5]. 

 

Sus ventajas son: 

• Que es una fuente inagotable 

• Ocupa poco espacio 
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• No contamina 

• Bajo costo 

 

Sus desventajas: 

• El viento no está garantizado 

• Impacto en el paisaje 

• Afectan a las aves 

 

La energía nuclear, es la energía contenida en el núcleo de un átomo. Los 

átomos son las partículas más pequeñas en que se puede dividirse un elemento 

químico manteniendo sus propiedades. En el núcleo de cada átomo hay dos tipos 

de partículas (neutrones y protones) que se mantienen unidas. La energía que los 

mantiene unidos es la energía nuclear.  

Se puede utilizar para producir electricidad. Pero primero la energía debe ser 

liberada. Esta energía se puede obtener de dos formas: fusión nuclear y fisión 

nuclear. En la fusión nuclear, la energía se libera cuando los núcleos de los átomos 

se combinan o se fusionan entre sí para formar un núcleo más grande. Así es como 

el sol produce energía. En la fisión nuclear, los núcleos se separan para formar 

núcleos más pequeños, liberando energía. Las centrales nucleares utilizan la fisión 

nuclear para producir electricidad. 

Cuando se produce una de estas dos reacciones nucleares los átomos 

experimentan una ligera pérdida de masa. Esta masa que se pierde se convierte en 

una gran cantidad de energía calorífica y de radiación [6]. Su producción es muy 

limpia, no contamina, debido a que una pequeña cantidad de masa puede 

proporcionar mucha energía, por ejemplo 1 Kg de uranio es equivalente a la energía 

que proporcionaría 200 toneladas. Las centrales nucleares también son 

responsables de emisiones contaminantes indirectas derivadas de su propia 

construcción, de la construcción, de la fabricación del combustible y de la gestión 

posterior de los residuos radiactivos, que suelen ser arrojados a ríos, a veces incluso 

sin ningún control. También es peligrosa cuando no se controla, como ha ocurrido 
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en el famoso accidente de Chernobil, el de Fukushima, y también en los diversos 

accidentes que han ocurrido en las centrales atómicas españolas.  

 

 El hidrógeno es un medio ideal de almacenamiento de energía debido a que 

es el elemento más abundante del universo y tiene un alto rendimiento energético 

(122 
𝐾𝐽

𝑔
 ) comparado con la gasolina (40 

𝐾𝐽

𝑔
), es amigable con el medio ambiente 

debido a que no produce gases de efecto invernadero. El hidrógeno puede ser 

almacenado en forma gaseosa, liquida o como hidruros de metal y logra ser 

distribuido a grandes distancias a través de tubos o tanques [7]. El hidrógeno no se 

encuentra de forma elemental en la naturaleza, debe extraerse de los compuestos 

que lo contienen en su estructura, por tal motivo se dice que es una fuente de 

energía secundaria [8].  

La producción anual de hidrógeno es ahora de aproximadamente 55 millones 

de toneladas, con un consumo que aumenta aproximadamente un 6% p.a. El 

hidrógeno se puede producir de muchas formas a partir de un amplio espectro de 

materias primas iniciales. El hidrógeno se produce principalmente a partir de 

combustibles fósiles; aproximadamente el 96% del hidrógeno se produce por 

reformado con vapor de gas natural [9,10]. Quizás el 4% de hidrógeno se produce por 

la electrólisis del agua. 

 

Actualmente, existen diferentes fuentes y rutas para obtener hidrogeno, de 

los cuales algunos son parte de los siguientes métodos: 

 

Reformado de hidrocarburos. La mayor producción de hidrógeno se realiza 

mediante el reformado de vapor de agua a partir de hidrocarburos, especialmente 

metano [11]. Esta técnica consiste en hacer reaccionar gas natural y vapor de agua 

a altas temperaturas y baja presión para producir H2 y CO (reacción 1.1). 

 

                                        𝐶𝐻4 +𝐻2𝑂 →  3𝐻2 + 𝐶𝑂                                              (1.1) 
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 Posteriormente, el monóxido de carbono (CO) resultante se hace reaccionar 

nuevamente con agua para producir más H2 y, finalmente, CO2 (reacción 1.2) 

 

                                         𝐶𝑂 +𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2                                               (1.2) 

 

Aunque ésta técnica es de bajo costo, sigue teniendo dos inconvenientes. 

Por una parte, se produce el contaminante CO2 y, por otra parte sigue siendo una 

tecnología que depende de los combustibles fósiles que algún día se van a agotar.  

 

Métodos electroquímicos, el hidrógeno es producido mediante una reacción 

electroquímica, por medio de una transformación química que involucra 

transferencia de electrones a través de una interface, en una celda electrolítica 

(electrolizador) representado por la reacción 1.3.  

 

                                 2𝐻+ + 2𝑒−
                    
→       𝐻2            (1.3) 

 

Los iones hidrógeno son neutralizados en el electrodo y hay una evolución 

del hidrógeno en la superficie del cátodo, formándose el hidrógeno en forma de gas 

[12]. 

Los aspectos termodinámicos y cinéticos juegan un papel muy importante en 

este proceso, ya que dependen fuertemente de la composición de los materiales de 

los electrodos, y éstos a su vez influyen en la economía del electrolizador. 

Como todo el mundo sabe que una molécula de agua está formada por dos 

elementos: dos iones positivos de hidrógeno y uno de oxigeno de iones negativos. 

La molécula de agua se mantiene unida por la atracción electromagnética entre 

estos iones. Cuando la electricidad se introduce al agua a través de dos electrodos, 

un cátodo (negativo) y un ánodo (positivo), estos iones son atraídos por el opuesto 

electrodo cargado. Por lo tanto los iones de oxígenos cargados positivamente se 

recolectará en el ánodo y el hidrógeno cargado negativamente se recolectará en el 

cátodo. 
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Cuando estos iones entran en contacto con sus respectivos electrodos o bien ganan 

o pierden electrones en función de su carga iónica. Al hacerlo, estos iones equilibran 

sus cargas, y se vuelven reales, eléctricamente equilibrado, auténticos átomos. 

Este sistema tiene una eficiencia entre 50% a 70%, debido a que algo de energía 

eléctrica se convierte en calor durante el proceso. 

 

Biomasa se basa en el uso de la materia prima de origen vegetal, constituye 

una alternativa particularmente atractiva, sobre todo si se trata de un residuo 

vegetal. De hecho, la aportación de la biomasa representa aproximadamente el 14% 

del consumo energético mundial. Las formas de aprovechamiento energético de la 

biomasa son diversas dependiendo de su naturaleza. Así, es posible obtener etanol, 

cada vez más utilizado como combustible de automoción, a partir de la fermentación 

de los diferentes residuos de celulosa.  

Otra alternativa de aprovechamiento energético de la biomasa es la 

gasificación, que permite obtener gas de síntesis (CO + H2) mediante calefacción 

controlada del residuo a temperaturas de 800 – 1000°C en atmosfera de O2 o vapor 

de H2O. El gas de síntesis obtenido puede utilizarse como combustible directo, 

como fuente de H2 o como materia prima química para preparar gasolinas o diésel 

mediante el proceso Fischer-Tropsch.  

 

La producción de hidrógeno por energía solar a partir de la disociación del 

agua puede clasificarse en tres tipos: disociación termoquímica; disociación 

fotobiológica; y disociación fotocatalítica. El tercer tipo de disociación tiene como 

ventajas una eficiencia razonable de energía solar a hidrógeno, es un proceso de 

bajo costo con la capacidad para separar el hidrógeno y el oxígeno durante la 

reacción química [7,8]. 

La fotocatálisis heterogénea para disociar el agua y obtener hidrógeno es un 

método con un gran potencial pero que aún no se ha comercializado y requiere 

realizar estudios científicos y tecnológicos para implementar este procedimiento 

como una tecnología que proporcione energía en cantidades industriales. 
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Aún es necesario enfrentar problemas tales como encontrar catalizadores 

eficientes, prototipos de reactores adecuados, criterios de diseño de reactores para 

el escalamiento de unidades de escala de laboratorio a tamaño industrial.  

El H2 obtenido de la disociación del agua puede usarse en celdas de 

combustible y producir electricidad o puede ser usado como combustible 

directamente en una máquina, en la cual la reacción producirá agua como producto 

de la combustión. La investigación en la disociación solar del agua es una necesidad 

urgente; sin embargo, las tecnologías actuales aún no son rentables y eficientes [13]. 

 

La siguiente tabla reporta las eficiencias para producir hidrogeno mediante 

las diversas tecnologias.  

 

Tabla 1.1 Sinopsis de las tecnologías de producción de hidrógeno y su efectividad 
[14]. 

 

 

Se puede observar que la tecnología con mayor eficiencia sigue siendo 

reformada de hidrocarburos, seguramente porque tiene más instalaciones e 

infraestructura, pero lamentablemente los hidrocarburos se van a agotar y por esta 
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razón es imperativo estudiar y construir nuevas tecnologías alternativas más 

eficientes.   

 

Se considera que la producción de hidrogeno a través de la disociación del 

agua por fotocatálisis heterogénea es una tecnología que representa una gran 

promesa tecnológica, que una vez instalada requerirá agua y energía solar y de 

equipos de bajo costo y por lo anterior se seleccionará como el tema a estudiar en 

esta tesis. 

Además, se pretende investigar una nueva tecnología para producir 

hidrógeno independientemente de su eficiencia y que contribuya a abastecer 

energía. El objetivo final de la fotocatálisis es usar la luz solar para realizar la 

disociación del agua en H2 y O2 que permite almacenar energía solar en forma de 

energía química y puede estar disponible 24 horas, 7 días a la semana [15].  

 

 En esta tesis se va a estudiar la producción de hidrógeno a través de la 

disociación del agua usando fotocatálisis heterogénea en el reactor Photo-CREC-

Water II variando la carga de paladio en el catalizador, el tipo de sal precursora para 

sintetizar el catalizador y el pH de la suspensión durante la ejecución de los 

experimentos y realizar los cálculos para determinar el pH óptimo de producción de 

hidrógeno y su transporte desde la superficie del catalizador hasta la fase gaseosa.  
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2. Objetivos 

 

 

2.1 Objetivo general 

 

Estudiar la producción de hidrógeno a través de la disociación del agua 

usando fotocatálisis heterogénea en el reactor Photo-CREC-Water II, variando la 

carga de paladio en el catalizador, el tipo de sal precursora para sintetizar el 

catalizador y el pH de la suspensión durante la ejecución de los experimentos y 

realizar los cálculos para determinar el pH óptimo de producción de hidrógeno y su 

transporte desde la superficie del catalizador hasta la fase gaseosa.  

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

1. Sintetizar catalizadores de TiO2 dopados con diferentes cargas de Paladio 

(0.25, 0,5, 1 y 2 %), usando el método de Sol Gel.  

2. Usar dos sales precursoras para sintetizar el catalizador dopado con paladio por 

el método sol gel: Cloruro de paladio (PdCl2) y Acetitl Acetonato de paladio (Pd 

ACAC) 

3. Caracterizar los catalizadores usando los aparatos: Espectrofotómetro de 

Absorción Atómico, UV ultravioleta–Visible con reflectancia difusa (UV-Vis), 

Difracción de rayos X (DRX).  

4. Realizar experimentos en el reactor Photo-CREC-Water II, para probar la 

actividad de los catalizadores sintetizados, estudiando los efectos de las 

diferentes cargas de paladio en el catalizador y el pH de la suspensión en la 

producción de hidrógeno y los otros productos usando como agente de sacrificio 

al etanol. 

5. Realizar los cálculos para determinar el pH óptimo en la producción de 

hidrógeno y del transporte de hidrógeno desde la superficie del catalizador hasta 

la fase gaseosa.  
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2.3 Hipótesis 

 

El uso del reactor Photo-CREC-Water II con fotocatalizadores de TiO2 

dopados con Paladio, con cargas de hasta 2 % en peso en cada caso, provenientes 

de las precursoras PdCl2 o ACAC Pd e incorporando como agente de sacrificio al 

etanol, para la producción de hidrógeno, vía disociación del agua mediante 

fotocatálisis heterogénea, permitirá obtener concentraciones superiores a 0.25 

µmolH2cm-3 reportadas en la literatura. 
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3. Revisión Bibliográfica 

 

 En esta sección se revisan los conceptos de fotocatálisis, semiconductores como 

fotocatalizadores y los trabajos desarrollados para obtener hidrógeno por la 

disociación del agua usando fotocatálisis heterogénea realizada por el grupo de 

investigación CREC-Canadá y UAZ-México y otros grupos. 

 

3.1 Producción de hidrógeno mediante fotocatálisis.  

 

El interés en la fotocatálisis comenzó en 1970 cuando se consideró este 

proceso para la disociación del agua para la producción de hidrógeno empleando 

energía solar y Uv.  Después, en 1980 se propuso una nueva potencial aplicación 

para remediación ambiental [16]. Desde ese entonces, el interés en esta prometedora 

tecnología ha ido aumentado y entre las aplicaciones que se han desarrollado se 

encuentran la purificación de agua, purificación de aire, superficies auto-limpiables 

(Figura 3.1) y producción de moléculas de alta energía, tales como hidrógeno  entre 

otros [17-19]. Pero antes que nada, se define a continuación que es la fotocatálisis. 

 

 

 

Figura 3.1 Ilustración de las aplicaciones de la fotocatálisis en la división del agua para producir 

hidrógeno y en la descomposición de contaminantes orgánicos [18,19]. 

 

La fotocatálisis se define como “cambio en la velocidad de reacción química 

o su inicio bajo la acción de radiación de luz (ultravioleta, visible o infrarroja) en 
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presencia de una sustancia o semiconductor que absorba luz continuamente con 

interacciones y regeneración de electrones/huecos durante la activación 

fotoquímica” (IUPAC). Las reacciones fotocatalíticas pueden ser homogéneas o 

heterogéneas, pero la fotocatálisis heterogénea es por mucho las más estudiada en 

los recientes años por su potencial uso en una variedad de aplicaciones ambientales 

y de energía. 

 

Fotocatálisis homogénea. La existencia de reactivos y fotocatalizadores en la 

misma fase es definida como fotocatálisis homogénea.  En el desarrollo de este tipo 

de reacciones, se encuentran la degradaciones fotoquímicas usando foto 

descomposición de peróxido de hidrógeno (H2O2/UV), fotolisis con ozono (O3/UV) , 

óxidos de metales de transición y sistemas foto-Fenton (Fe+ y Fe+/H2O2) [20]. 

La fotocatálisis heterogénea es una técnica basada en la excitación de un 

semiconductor Figura 3.2. Durante la oxidación fotocatalítica, el catalizador absorbe 

luz Uv, la cual excita a los electrones de la banda de valencia a la banda de 

conducción, generando pares de electrón-hueco (e- / h+) que pueden migrar a la 

superficie del semiconductor e iniciar las reacciones redox con los protones y las 

especies orgánicas absorbidas. El proceso de producción de hidrógeno, ha sido 

realizado en dos etapas, a partir de una solución de agua y un compuesto orgánico 

[17, 21]. 

 

Figura 3.2 Procesos en fotocatálisis de semiconductores (A: aceptador de electrones, D: donador 

de electrones) [21]. 
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Etapa 1. Periodo obscuro: Durante el periodo que la luz está apagada o que 

no existe radiación solar, se absorben la molécula del agua y la orgánica sobre la 

superficie de TiO2. Se logra el equilibrio de absorción. 

 

𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎 𝑜𝑟𝑔á𝑛𝑖𝑐𝑎(𝑙)
𝑇𝑖𝑂2−𝑃𝑑
→      𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎 𝑜𝑟𝑔á𝑛𝑖𝑐𝑎(𝑎𝑑𝑠) 

 

𝐻2𝑂(𝑙)
𝑇𝑖𝑂2−𝑃𝑑
→      𝐻2𝑂(𝑎𝑑𝑠) 

 

Etapa 2. Periodo de irradiación y separación de cargas: Se irradia luz ultra 

violeta (UV) y se llevan a cabo las fotoreacciones. Es decir, los fotones con la 

energía mayor que aquella de la banda prohibida del catalizador, se excitan a las 

partículas de TiO2 y se promueva a un electrón de la banda de valencia a la de 

conducción, generándose el par de cargas (e- - h+). 

 

ℎ𝑣 
𝑇𝑖𝑂2−𝑃𝑑
→      ℎ+ + 𝑒− 

 

Durante el periodo de irradiación, la molécula de agua absorbida se disocia. 

Además, los huecos reaccionan con los iones hidroxilo adsorbidos en la superficie 

de TiO2 produciendo radicales hidroxilos 𝑂𝐻•. 

 

𝐻2𝑂(𝑙)
𝑇𝑖𝑂2−𝑃𝑑
→      𝐻𝑎𝑑𝑠

+ + 𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠
−  

𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠
− +  ℎ+  

𝑇𝑖𝑂2−𝑃𝑑
→       𝑂𝐻•  

 

El platino presente en la superficie del semiconductor, actúa como un 

depósito de electrones. Los protones presentes sobre el TiO2 forman 𝐻•, para la 

producción de H2. 

 

𝐻𝑎𝑑𝑠
+ +  𝑒−  

𝑇𝑖𝑂2−𝑃𝑑
→       𝐻• 
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  𝐻•   
𝑇𝑖𝑂2−𝑃𝑑
→       

1

2
 𝐻2 

      

Las etapas 1 y 2, no involucran la degradación de la molécula orgánica 

presente en el reactor. Sin embargo, puede decirse que, la molécula orgánica 

reacciona con el radical hidroxilo, para degradarla y contribuir con la producción de 

hidrógeno [17]. 

 

                      𝑂𝐻 + 𝑅 →→→ 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂        donde R= compuesto orgánico 

 

De esta forma se produce la molécula de hidrógeno pero cabe resaltar que 

es necesaria la participación de un agente de sacrificio, que en este caso es etanol, 

pero podría ser otro compuesto orgánico. 

 

𝐻2𝑂 +  ℎ𝑣 
𝑇𝑖𝑂2−𝑃𝑑
→      𝐻2 + 

1

2
𝑂2             ∇𝐺

𝑜 = 273.2 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙                      (3.1) 

 

3.1.1 Energía requerida.  

 

La producción de H2 a través de la disociación de agua, es considerada como 

una fotosíntesis artificial pues al igual que la fotosíntesis que realizan las plantas 

verdes, la energía luminosa es convertida en energía química. Además como se 

muestra en la ecuación 3.1 está limitada termodinámicamente por la energía libre 

de Gibbs necesaria (237 kJ/mol, 1.23 eV). Por lo tanto es necesario que el potencial 

de banda plana del semiconductor debe exceder el potencial de reducción del 

protón (0.0 eV contra el electrodo normal de hidrógeno, NHE), Figura 3.3. Además 

para facilitar la oxidación del agua, el borde de la banda de valencia debe exceder 

el potencial de oxidación del agua (+1.23 eV contra el NHE). Acorde con estos 

valores para llevar a cabo la disociación del agua la brecha de energía prohibida 

teórica necesaria para un semiconductor es de 1.23 eV [22].  
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Figura 3.3. Diagrama de potencial de energía para la disociación de agua empelando un material 

semiconductor [22]. 

 

Desde los primeros reportes de la disociación de agua sobre TiO2, varios 

fotocatalizadores fueron desarrollados, pero la eficiencia para este proceso es muy 

baja [23-25]. Agentes de sacrificio, tales como metanol o EDTA, pueden promover la 

producción de hidrógeno, pero estos agentes no son renovables. Comparando el 

proceso termoquímico, el uso de un agente de sacrificio es una aproximación válida 

para producir H2 bajo condiciones ambiente. Después de uno de los estudios 

pioneros en 1980 [26],  se ha enfocado el estudio a emplear compuestos como el 

metanol, propanol, butanol, etanol, glicerol, acetaldehído, acetona, ácido acético 

entre otros. De los cuales se tiene reportado que el glicerol, y el butanodiol  

favorecen en gran medida la producción de hidrógeno [27]. 

 

Lamentablemente este tipo de compuestos son derivados de los 

hidrocarburos lo cual es una desventaja ambiental, por lo que algunos otros 

compuestos que pueden ser obtenidos por medio de la biomasa son mejores 

candidatos como agentes de sacrificio, como el etanol, glucosa, sacarosa etc.  Es 

por esto que se eligió al etanol como un agente de sacrificio, durante la producción 

de hidrógeno, ya que este puede ser obtenido en concentraciones bajas por medio 

de reacciones simples como la fermentación de la glucosa o sacarosa [28], con el 

resultado de que casi el 90 % del etanol ahora se deriva de la biomasa, por lo tanto 

se le considera una fuente bio-renovable [29]. 
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El mecanismo de la disociación de agua con un agente de sacrificio, está 

basado en la absorción de un fotón por un semiconductor, promoviendo un electrón 

hacia la banda de conducción el cual producirá H2, con la formación de una carga 

positiva por los huecos en la banda de valencia, dando lugar a un radical libre OH●, 

Figura 3.4. 

 

Figura 3.4. Esquema de reacción de producción de hidrógeno con presencia de un agente de 
sacrificio.  

 

El radical OH● debido a que es una especia altamente oxidante reacciona 

con las moléculas presentes del agente de sacrifico, lo cual permite que una 

eficiente  separación del  radical OH● y el H+, permitiendo establecer un equilibrio 

en el consumo de las cargas eléctricas generadas que eventualmente reducirá la 

recombinación de las mismas y evitando la reacción inversa entre estas dos 

especies para formar al agua [30].  

 

Este tipo de procesos ofrece una ruta para obtener H2 bajo condiciones 

ambiente, empleando la luz solar, a diferencia de procesos como el termo reformado 

de hidrocarburos o gasificación. Por lo cual es de particular interés para áreas en el 

mundo donde coincide el que se tenga la disponibilidad de grandes cantidades de 

biomasa y con una alta intensidad de luz solar.   
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3.1.2 Semiconductores. 

 

De acuerdo a la física del estado sólido, los semiconductores son materiales 

que tienen grupos de estados llenos (Banda de Valencia BV) y de estados de 

energía vacíos (Banda de Conducción BC). Estas bandas están divididas por una 

pequeña zona en la que no es posible que permanezca un electrón por falta de 

estados de energía. A esta zona se le denomina Banda Prohibida o Band Gap. El 

tamaño de la banda prohibida determina la sensibilidad del semiconductor a la 

irradiación con cierta longitud de onda. 

 

 Tal como se muestra en la Figura 3.5, si el valor del Band Gap es mayor a 4 

eV, el material es denominado dieléctrico (o aislante), y si es cercano o igual a cero 

se le denomina metal, en cualquier otra circunstancia se le denomina semiconductor 

[31]. 

 

 

Figura 3.5. Esquema de las características electrónicas del material. 

 

Por lo general, los semiconductores usados en la producción fotocatalítica de 

hidrógeno deben cumplir con los siguientes requerimientos: 

 

➢ EL ancho de banda de energía prohibida mínimo (Eg) requerido para las 

descomposición del agua a H2 y O2 es 1.23 eV. Aunque, si se consideran los 
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requerimientos cinéticos en el proceso fotocatalitico, semiconductores que 

exhiban valores mayores a 2 y menores que 3 eV son más eficientes [32]. 

 

➢ El grado de cristalinidad del fotocatalizador es de gran importancia para este 

tipo de reacciones. Lo ideal es que utilicen materiales con una alta estructura 

cristalina ya que los defectos en la red cristalina actúan como centros de 

recombinación de los pares e- - h+. 

 

➢ Tamaño de partícula pequeño: A menor tamaño de partícula las cargas 

fotogeneradas recorren una distancia menor desde el interior de la partícula 

hasta la superficie con lo que se disminuye la probabilidad de recombinación 

en la superficie del catalizador.  

 

➢ Deben ser químicamente estables y resistentes a la fotocorrosión anódica y 

catódica para evitar que sufran cambios durante la irradiación. Además, de 

ser insolubles en agua. 

 

➢ Disponibilidad a bajo coste.  

 

En la Figura 3.6, se indica la posición energética de la banda prohibida de 

dichos semiconductores. En cierto modo, son muy pocos los semiconductores que 

sean estables y que al mismo tiempo tengan su respuesta espectral en el visible y 

presenten un adecuado potencial para la reducción de los protones del agua. Por 

consiguiente, el desarrollo de semiconductores que cumplan estos requerimientos 

es un desafío constante en este campo de la química.  

 



 
 

21 
 

 

Figura 3.6 Brecha de energía prohibida para diferentes semiconductores y su posición con 
respecto a los potenciales (NHE) para la oxidación/reducción del agua [33]. 

 

De los semiconductores presentados en la Figura 3.6, aquellos que son 

viables termodinámicamente para la disociación del agua son SrTiO3, TiO2, ZnS, 

CdS y SiC. Por estas razones y por su alta estabilidad química, el TiO2 es un buen 

semiconductor para este tipo de procesos [34-37]. 

 

3.1.3 Dióxido de titanio. 

 

El TiO2 es un semiconductor que cristaliza en tres fases: anatasa, rutilo y 

brokita. No obstante, sólo la anatasa y el rutilo son considerables fases fotoactivas 

para la generación de hidrógeno. La anatasa consiste en una estructura octaédrica 

y presenta un valor de energía de banda prohibida de 3.2 eV. En cambio el rutilo 

(Eg=3.0 eV) corresponde a una estructura tetragonal y es la fase más estable 

termodinámicamente. De acuerdo a la literatura, en la mayoría de los casos la fase 

anatasa ha resultado más eficientes en la producción de H2 [38]. Esta diferencia en 

la actividad fotocatalitica puede ser explicada teniendo en cuenta las estructuras 

electrónicas para cada material Figura 3.7.  
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Figura 3.7 Estructura de bandas de anatasa y rutilo [38]. 

 

Ciertamente, el TiO2 es considerado como el catalizador idóneo para llevar a 

cabo reacciones fotocatáliticas, ya que es un semiconductor de banda ancha, barato 

y estable frente a la corrosión fotoquímica y química, siendo además inocuo para el 

medio ambiente (de hecho es usado como pigmento blanco en pinturas y en cremas 

solares). Sin embargo, con vistas a una aplicación industrial de generación de 

hidrógeno con irradiación solar, este material presenta una gran desventaja: su 

rango de absorción se encuentra en la región del ultravioleta cercano (UVA). Puesto 

que el ultravioleta solo equivale al ~5% del espectro solar electromagnético [39], para 

ello es necesario modificar su estructura para promover su absorción hacía la región 

visible, y así tener un mayor aprovechamiento del espectro solar. Esto puede 

lograrse por medio del dopaje con metales e impurezas no metálicas o por medio 

del acoplamiento con semiconductores de banda prohibida pequeña.  

 

La mayoría de las investigaciones sobre la producción de hidrógeno vía 

fotodescomposición de metanol y agua se ha enfocado en la modificación de TiO2 

[40,41], y MTiO3 con perovsquita [42, 43], el cual tiene una relativa alta actividad y 

estabilidad química bajo radiación Uv. Recientemente, la producción de hidrógeno 

se ha llevado cabo con el uso de metanol, el cual tiene una energía de separación 
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menor que la del agua. En este sentido, Chen y Sakata proponen la reacción de 

descomposición de metano [44, 45].  

 

𝑀𝑒𝑂𝐻 (𝑙)  ↔   𝐻𝐶𝐻𝑂(𝑔) + 𝐻2(𝑔) 

 

𝐻𝐶𝐻𝑂(𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑙)  ↔   𝐻𝐶𝑂2𝐻(𝑙) + 𝐻2(𝑔) 

 

𝐻𝐶𝑂2𝐻(𝑙)  ↔   𝐶𝑂2(𝑔) + 𝐻2(𝑔) 

 

Finalmente 

 

𝑀𝑒𝑂𝐻 (𝑙) + 𝐻2𝑂(𝑙)   ↔  𝐶𝑂2(𝑔) + 3𝐻2(𝑔) 

 

Consecuentemente, la energía de descomposición del metanol es de 0.7 eV. 

 

También se han estudiado nuevos materiales, Cu-TiO2, donde CuxO 

sustituyo al TiO2 en la red, proponiendo que desempeña un papel de conductor para 

reducir el hueco de banda prohibida del TiO2 puro. Adicionalmente, el efecto 

estructural del catalizador en la fotocatálisis se evaluó usando Cobre incorporado al 

TiO2 en forma de anatasa y rutilo. Como resultado, el Cu se encontró ser muy útil 

para la producción de H2 gas en un sistema de fotodescomposición de metanol [46].  

 

Otros factores importantes concernientes con la separación del agua son; la 

separación eficiente de la carga y supresión de la recombinación entre los 

electrones fotogenerados y los huecos. Sin embargo, la creación y separación de 

sitios activos para la evolución de H2 y O2 son también muy importantes.  

 

También, se han sintetizado fotocatalizadores de CuS-TiO2 estructurados 

recubiertos con una alta concentración de partículas de TiO2. Las partículas de CuS-

TiO2 estructurado absorben a grandes longitudes de onda (bajos band gap) cerca 

de 700 nm comparación con TiO2 puro que absorbe aproximadamente 300 nm. Los 
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resultados han indicado que se producen 1.9 mmol de gas de hidrógeno luego de 

10 horas cuando se usan 0.5 g de 1CuS-4TiO2 a pH=7. Este nivel de producción 

incrementa hasta cuatro veces a pH más altos. [47] 

 

Se ha investigado el mecanismo de mejora fotocatalítica del TiO2 con Fe3+ 

usando sulfadiacina (SD) como compuesto modelo. El propósito de dicha 

investigación ha sido mejorar la formación de radicales 𝑂𝐻• en suspensiones de 

TiO2 que contengan Fe3+. Los resultados indican que la velocidad de degradación 

de SD fue mejorada por la adición de Fe3+ en la solución de TiO2. El radical hidroxilo 

generado por 
TiO2

𝐹𝑒3+
  tuvo un alto rendimiento. Por lo tanto, Fe3+ actúa como aceptor 

de electrones en la superficie de las partículas de TiO2 ya que ayuda a mejorar el 

rendimiento de radicales hidroxilo [48]. 

 

TiO2 puede modificarse con CdS, ZnO, PbS, Cu2O, Bi2S3 y CdSe formando 

compuestos de TiO2. Combinar teóricamente TiO2 n-tipo con semiconductores de 

tipo p es eficaz para mejorar la eficiencia de conversión fotoeléctrica de TiO2. 

Muchos de estos materiales modificados han recibido menos atención debido a que, 

bajo la iluminación en contacto con el agua, pueden experimentar fotocorrosión (por 

ejemplo, disolución de Zn2+ o Cd2+).  

 

Una alternativa confiable es el dopaje con cationes donde se crean niveles 

energéticos dentro del ancho de banda de TiO2, lo que mejora su respuesta 

fotocatalitica. Estas impurezas actúan como centros de absorción visible pero 

también pueden actuar como centros de recombinación. Esto quiere decir que no 

siempre se mejora la actividad fotocatalitica. Por esta razón, es necesario optimizar 

la concentración del dopante y su distribución. Los iones metálicos más usados en 

el dopaje son principalmente metales de transición (V, Cr, Fe, Co, Cu, Pd, In, Pt, 

Au, Mo) [49-51]. Que se pueden usar para activar los fotocatalizadores usando luz 

ultravioleta con longitudes de onda más largas. Sin embargo, el número de 

fotocatalizadores conocidos es limitado, y sus actividades aún son bajas. Existe una 

necesidad urgente para el desarrollo de nuevos fotocatalizadores que posean una 
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mayor actividad productora de hidrógeno bajo irradiación de luz visible. Además, el 

uso futuro de la energía a partir del hidrógeno debería aumentar ya que es 

ecológico. 

 

Se ha demostrado que el uso de Paladio como metal dopante muestra una 

fuerte actividad fotocatalitica para la producción de hidrogeno con un rendimiento 

cuántico de alrededor del 10 % [52,53]. 

 

3.2 Trabajos previos realizados por el grupo de investigación CREC-

Canadá-UAZ-México. 

 

 

Existen estudios de producción de hidrógeno usando el reactor Photo-CREC 

Water II, con catalizadores de TiO2 con Pt como cocatalizador y glicerol y etanol 

como agente de sacrificio. Se sabe que existe un aumento en la producción de 

hidrógeno con el del agente de sacrifico glicerol en comparación con el etanol, 

empleando un fotocatalizador TiO2 impregnado con Pt al 1.0 % p/p [17, 54]. 

 

Por otro lado, se reporta que en condiciones ácidas (pH = 4.0)   empleando 

como agente de sacrificio etanol, con un fotocatalizador de TiO2-Pt sintetizado por 

el método de impregnación incipiente, la producción de hidrógeno alcanzada 

durante seis horas es de 0.3 µmol/cm3 con una velocidad de reacción constante, a 

diferencia de condiciones a pH neutro y básico donde la velocidad de producción de 

hidrógeno es más baja y no es constante. En dicho estudio el catalizador con  el 

porcentaje máximo de Pt de 1.0 % p/p mostro el mejor desempeño de producción 

de hidrógeno (0.28 µmol/cm3) con una eficiencia cuántica de 8 %. Se construyó un 

modelo termodinámico para predecir las fracciones molares del hidrógeno y los 

productos CO, CO2, CH4 [17]. 

 

Escobedo et al. 2016 [55], reporta un modelo cinético en serie paralelo para 

describir la conversión fotocatalítica del etanol y de sus productos intermediarios. 
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Las expresiones de las velocidades de reacción fueron del tipo Langmuir–

Hinshelwood y se construyó un sistema de ecuaciones diferenciales. Se observó 

que la formación de hidrogeno es representada por una reacción de orden cercano 

a cero. Se estimaron los parámetros cinéticos 

 

Guayaquil et al. 2017 [56], sintetizo una serie de catalizadores de TiO2 

mesoporosos usando la técnica de Sol-Gel, puro y dopado con platino con cargas 

de 1, 2.5 y 5 %. Fueron calcinados a 500 y 550 °C, caracterizo los catalizadores 

usando las técnicas: XRD, BET, UV-Vis, XPS, etc. Los catalizadores mesoporosos 

con 2.5 % de Platino tuvieron la fotoactividad más alta para producción de 

hidrogeno, lo cual manifiesta la influencia de la carga de platino como dopante 

reduciendo la energía de banda prohibida y evitando la recombinación de cargas. 

Obteniendo un rendimiento cuántico de 22%. El hidrógeno se produjo en un proceso 

estable sin desactivación fotocatalítica detectable [17]. 

 

Cabe resaltar que la mayoría de los autores han trabajado con platino y que 

es necesario estudiar a los catalizadores dopados con paladio, ya que éste metal 

ha demostrado ser un buen promotor de la actividad catalítica, el cual puede trabajar 

como un atrapador de electrones [57-59], y también es el más reactivo de los metales 

nobles y tiene una capacidad remarcable para la absorción de hidrógeno [60]. 

 
 En esta tesis se va a estudiar la producción de hidrógeno usando fotocatálisis 

heterogénea en el reactor Photo-CREC-Water II, usando etanol como agente de 

sacrificio,  variando la carga de paladio dopado en el catalizador TiO2, el tipo de sal 

precursora para sintetizar el catalizador y el pH de la suspensión durante la 

ejecución de los experimentos y realizar los cálculos para determinar el pH óptimo 

de producción de hidrogeno y su transporte desde la superficie del catalizador hasta 

la fase gaseosa.  
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

 

En esta sección se describe la metodología empleada para el desarrollo de 

este proyecto de investigación y se dividirá en cuatro etapas: síntesis de materiales, 

caracterización de los catalizadores, realización de los experimentos para probar 

los catalizadores y análisis de las muestras. A continuación, se presenta cada etapa.  

 

4.1 Síntesis de materiales de TiO2 modificado con Pd. 

 

Los fotocatalizadores a base de dióxido de titanio modificados con paladio se 

sintetizaron por el método de sol-gel [56]. A continuación, se describe a detalle su 

metodología.  

La síntesis del sustrato de TiO2 y la etapa de dopado fue realizada 

disolviendo lentamente el precursor de titanio (isopropóxido de titanio, 97 % Aldrich) 

en un solvente orgánico (isopropanol, 99.9 %, J. T. Baker), bajo una atmosfera de 

nitrógeno. Primero se pusieron bajo agitación continua 70 mL del solvente orgánico 

(isopropanol) con burbujeo de nitrógeno, para purgar todo el oxígeno disuelto en el 

alcohol.  Lo siguiente fue disolver 7.5 mL del precursor de platino por goteo, se dejó 

en reposo la solución por 20 min. Luego el proceso de hidrolisis consistió en agregar 

70 ml agua sin y con dopante (Pd ACAC y PdCl2) para obtener las cargas de Pd de 

0, 0.25, 0.5, 1 y 2 % w/w. De igual forma, para obtener el estado metálico del Pd, se 

empleó NaBH4 0.03 M como agente reductor. La solución resultante se dejó reposar 

por 1 h, se filtró, lavo y se secó el polvo a 110 °C durante 18 h y finalmente se calcino 

a 450 °C por 3 h, empleado la misma rampa de temperatura 1°/min.   

 

4.2 Realización de experimentos. 

 

A continuación, se describe la forma en que se realizaron los experimentos 

para probar la actividad catalítica de los materiales preparados. Esta sección se 

divide en dos etapas: descripción del reactor Photo-CREC-Water II Modificado y 

estructura de los experimentos. 
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4.2.1 Reactor Photo-CREC Water II para producción de hidrógeno.  

 

Para la producción de hidrógeno vía disociación del agua se usó un reactor 

Photo-CREC Water II modificado, Figura 4.1. Esté equipo utiliza una lámpara (1) 

con nombre comercial Black Light Blue USHIO de 15 W con un rango de emisión 

entre 340 hasta 410 nm. El reactor consiste en dos tubos concéntricos los cuales 

contienen una lámpara UV dentro del tubo interno transparente y en el canal 

concéntrico un flujo libre de la suspensión con el catalizador [17]. 

 

 
Figura 4.1 Diagrama del reactor Photo-CREC Water II modificado para producción de H2 [17]. 

 

El tubo interno es un vidrio Pyrex (2), ya que este tipo de material sólo 

absorbe 5 % de la luz Uv emitida. Este tipo de material presenta buenas 

propiedades de transmisión del Uv cercano (90 % de la radicación Uv mayor que 

315 nm en longitud de onda). En Tabla 4.1 se presentan las dimensiones 

geométricas del reactor. Mientras que el tubo externo (3) del reactor está hecho de 

polietileno (opaco a la luz Uv), para minimizar la radiación por reflexión. 
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El reactor tubular está equipado con siete ventanas circulares (4) a lo largo 

de las paredes del tubo externo, las cuales permiten hacer mediciones radiométricas 

y espectro-radiométricas. Está unidad cuenta con un tanque con agitación (6) 

conectado en serie al reactor tabular fotocatalítico. El tanque está diseñado para 

poder muestrear el gas y la parte liquida, monitorear el pH, la temperatura e inyectar 

N2 para tener una atmosfera inerte dentro del sistema de reacción. Por lo que cuenta 

con dos puertos de muestreo para la fase gas (7) y la fase liquida (8) y una válvula 

de drenado (9) y con una bomba (5) que hace circular el fluido a través del sistema 

y modificar la velocidad de flujo.  

 
Tabla 4.1. Características del reactor Photo-CREC Water II. 
 

La cantidad de agua destilada empleada para cada experimento fueron 6 L y todos 

los experimentos se llevaron a cabo con 1 g de catalizador, usando H2SO4 2 M para 

ajustar el pH al valor deseado. 

 

4.3 Caracterización de los fotocatalizadores. 

 

En esta sección se hará la breve descripción de los equipos y procedimientos 

utilizados para la caracterización fisicoquímica de los catalizadores sintetizados. 

Componente Parámetros Valor 

 
1. Lámpara BLB 

Largo 41.2 cm 

Radio 1.75 cm 

Potencia nominal 15 W 

Potencia de salida 2.5 W 

 
2. Cilindro interno (Vidrio Pyrex) 

Largo  61 cm 

Radio interno  1.505 cm 

Radio externo  1.75 m 

 
3. Tubo anular  

Largo  45 cm 

Radio interno 1.75 cm  

Radio externo  4.5 cm 

4. Ventanas (Silica fundida)  
 

Diámetro  1 cm  

Grosor  0.312 cm 

5. Bomba (Little Giant Co.) Caballos de fuerza 1/20 

RPM 300 

6. Tanque de almacenamiento de H2 
y agitación. 

Radio interno  22.8 cm 

Radio externo 31 cm 

Largo  21 cm 
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4.3.1 Espectroscopía de reflectancia difusa UV-Vis. 

 

Considerando que debido a sus propiedades semiconductoras el TiO2 

presenta absorción en la región ultravioleta-visible [65] y para estudiar la influencia 

que ejerce sobre ellas el metal de paladio, se utilizó la técnica de espectroscopia 

UV-Visible. 

Además se estimó el valor de la banda de energía prohibida. Para ello se 

traza una línea recta sobre la pendiente del espectro en su parte más pronunciada, 

y se prolonga hasta el eje de las abscisas, se registra el valor de longitud de onda 

correspondiente y se sustituye en la ecuación (4.1). Todo esto siguiendo el método 

de Kubelka-Munk. 

                                                 𝐸𝑔 = 
ℎ𝑐

𝜆
                                                          (4.1) 

 

Donde “h” es la constante de planck = 4.135667516x10-15 eVs, “c” es la velocidad 

de la luz = 299792458 m/s y “ּג” es la longitud de onda correspondiente en nm. 

 

Este análisis se realizó en un equipo Agilent Cary 5000 Figura 4.2. El 

catalizador se depositó directamente sobre el porta muestra y se obtuvieron los 

espectros que se muestran en el siguiente capítulo. 

 

 
Figura 4.2. Equipo Agilent Cary 5000 para realizar espectroscopia de reflectancia difusa. 
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4.3.2 Absorción Atómica. 

 

Para determinar la cantidad de Paladio real presente en cada catalizador se 

hizo un análisis químico por Espectroscopía de Absorción Atómica (AAS) usando 

un espectrofotómetro SpectrAA Varian 220 FS Figura 4.3. Con flama de 

aire/acetileno, el flujo fue de 13.5 L/min y de 2 L/min respectivamente, siendo el 

intervalo de temperatura de 2100 a 2400 °C. Se disolvieron 100 mg de catalizador 

en 210 mL de agua regia a 95 °C y se mantuvo en agitación hasta que el volumen 

disminuyó 50 mL de la solución. Después se dejó enfriar a temperatura ambiente. 

La solución se aforó a 100 mL con agua desionizada y se cuantificó el metal con la 

lámpara y longitud de onda específica.  

 

Figura 4.3. Espectrofotómetro SpectrAA Varian 220 FS para determinar la cantidad de Paladio. 

 

4.3.3 Difracción de Rayos X (XRD) 

La difracción de rayos X es una técnica que permite identificar las estructuras 

cristalinas presentes. Los catalizadores se caracterizaron por esta técnica en un 

difractómetro de rayos X D8 Advance Bruker Figura 4.4 y la radiación fue emitida 

por una lámpara de Cu Kα (λ = 0.15406 nm) con un filtro de níquel. Las condiciones 



 
 

33 
 

de trabajo fueron, voltaje de 35 kV, 20 mA y una velocidad de barrido de 0.01 grados 

cada 0.1 s en un intervalo de ángulos de Bragg (2θ) entre 4° y 70°. 

La identificación de las fases cristalinas presentes se llevó a cabo por 

comparación de los patrones de difracción obtenidos con las bases de datos de 

intensidad y posición de los picos de difracción de las fichas de A.S.T.M. del Joint 

Committee on Power Diffraction Spectroscopy (J.C.P.D.S) (ver fichas en Apéndice 

I). 

 

 

Figura 4.4. Difractómetro de rayos X D8 Advance Bruker. 

 

Los sólidos catalíticos en la mayoría de los casos no tienen la periodicidad 

estructural característica del estado cristalino. A estos materiales se les llama 

“amorfos” aunque resulta más adecuado el término “microcristalino” debido a que sí 

presentan un orden estructural a corto alcance. 
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4.4 Técnicas analíticas  

 

Se utilizó un cromatógrafo de gases Agilent 7820 A (marca). Con dos 

columnas en paralelo. Además, este GC cuenta con detectores de TCD (thermal 

conductivity detector) para cuantificar el H2 y un FID (Flame ionization detector) para 

cuantificar las diferentes especies (CH4, CO, y CO2). Como gas acarreador se 

empleó Nitrógeno de ultra alta pureza (Praxair 99.999 %). El uso de nitrógeno como 

gas de acarreo permitió incrementar la sensibilidad para detectar el H2 y sus demás 

intermediarios a la vez en el TCD y FID. El GC cuenta con un puerto de inyección 

para analizar las muestras que fueron tomadas manualmente (jeringa con válvula 

de 1 mL, Hamilton CO.) del tanque de agitación/almacenamiento de H2 del PCW-II 

a tiempos fijos.  

 

Para las curvas de calibración de los detectores TCD y FID fueron empleadas 

diferentes concentraciones conocidas de mezclas de gases. El método analítico 

para la detección de las diferentes especies en los GC es presentado a detalle en 

el Apéndice B. 
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5. Resultados y Discusión. 

 

5.1 Caracterización de los fotocatalizadores. 

En esta sección se describen los resultados de la caracterización realizada a 

los materiales sintetizados, usando las técnicas de espectroscopía de reflectancia 

UV-Vis de sólidos, absorción atómica y difracción de rayos X (DRX). 

5.1.1 Espectroscopia de Reflectancia difusa UV-Vis. 

Una de las características muy importantes de los materiales empleados 

como fotocatalizadores es la brecha de energía prohibida, propiedad que permite 

estimar el valor de la longitud de onda para foto activar el material y para esto a 

partir de los espectros obtenidos de cada catalizador de la reflectancia F(R) 

(ordenadas) contra la energía asociada con la longitud de onda (abscisas) Figura 

5.1 se sigue el método de Kubelka-Munk [61] y se calcula las energías de Banda 

Prohibida Tabla 5.1. 

 

Figura 5.1 Espectros de UV-Vis en función de la energía asociada con la longitud de onda, para 

los catalizadores sintetizados de Pd X%/TiO2 con la sal de ACAC. 
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Figura 5.2 Espectros de UV-Vis en función de la energía asociada con la longitud de onda, para 

los catalizadores sintetizados de Pd X%/TiO2 con la sal de PdCl2. 

 

 

Tabla 5.1 Bandas de energía prohibida para los materiales sintetizados. 

Catalizador Longitud de onda (nm) Banda prohibida (eV) 

TiO
2
 DP25 381.23 3.25 

TiO
2
 sol-gel 387.19 3.2 

Pd0.25%/TiO
2
 Cl 388.4 3.19 

Pd0.5%/TiO
2
 Cl 400.97 3.09 

Pd1%/TiO
2
 Cl 401.7 3.07 

Pd2%/TiO
2
 Cl 408.91 2.81 

Pd0.25%/TiO
2
 AC 387.1 3.2 

Pd0.5%/TiO
2
 AC 389.1 3.18 

Pd1%/TiO
2
 AC 389.9 3.17 

Pd2%/TiO
2
 AC 408 2.82 
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Se observa que los valores de menor a mayor de la banda de energía prohibida son: 

Pd2%/TiO
2
 Cl < Pd2%/TiO

2
 AC < Pd1%/TiO

2
 Cl < Pd0.5%/TiO

2
 Cl < Pd1%/TiO

2
 AC. 

 

Recordando las Figuras 5.1 y 5.2, se presenta una comparación de los 

espectros de los sólidos sintetizados con diferente carga de paladio y con diferente 

Sal precursora de paladio (ACAC y PdCl2). Se observa que los valores máximos en 

todos los espectros prácticamente se localizan en el mismo valor de la longitud de 

onda (360 nm), lo que indica que la carga de paladio no afecta la localización del 

máximo, pero el valor de la pendiente de cada espectro si cambia, lo que producirá 

un cambio en la banda de energía prohibida. 

Se observa que el TiO2 sol-gel presentó el máximo con mayor altura (35) y a 

una longitud de onda de 3.8 eV. Para los demás materiales la forma de los espectros 

se ve alterada debido a que el paladio se encuentra dopado en la estructura del 

catalizador. Lo anterior es una evidencia de la carga de paladio depositada en la 

estructura altera la respuesta de absorción de energía en el catalizador. 

También podemos observar en la tabla anterior que los catalizadores Pd 

2%/TiO2 Cl y Pd 2%/TiO2 AC están en longitudes de onda de 400 nm (aprox.) 

correspondientes a luz visible lo que indica que pueden ser activados con energía 

solar.  

 

5.1.2 Absorción Atómica (A.A.) 

En esta sección se presentan los resultados del análisis de las muestras con 

el aparato de Absorción Atómica para determinar la cantidad de paladio real en los 

materiales Tabla 5.2. 
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Tabla 5.2 Resultados de absorción atómica para los distintos catalizadores. 

Catalizador 
% Peso teórico 

dopado 

% Peso real 

dopado 

Pd 0.25%/TiO2 Cl 0.25 0.17 

Pd 0.5%/TiO2 Cl 0.5 0.39 

Pd 1%/TiO2 Cl 1 0.69 

Pd 2%/TiO2 Cl 2 1.48 

Pd 0.25%/TiO2 AC 0.25 0.12 

Pd 0.5%/TiO2 AC 0.5 0.37 

Pd 1%/TiO2 AC 1 0.63 

Pd 2%/TiO2 AC 2 1.25 

 

Se observa que hay pérdida de metal debido al método de síntesis, lo cual 

es normal en este tipo de método. A pesar de lo anterior se puede inferir que el 

método de síntesis sí es el adecuado para obtener estas cantidades de paladio en 

el catalizador. La forma química en que se encuentra interactuando el paladio en el 

catalizador no se puede determinar por medio de esta técnica, se tendría que acudir 

a otra técnica. 

 

5.1.3 Difracción de rayos (DRX) 

La difracción de rayos X para los catalizadores sintetizados con diferente carga 

metálica, usando la sal precursora de paladio ACAC Pd se muestran en la Figura 

5.3, además se incluyen los picos característicos de las dos fases cristalinas del 

dióxido de titanio (anatasa y rutilo) [62]. Solo se presentan para TiO2 Sol-Gel, Pd 

1%/TiO2 Cl, Pd1%/TiO2 AC y Pd2%/TiO2 AC, ya que para los demás catalizadores 
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sintetizados con esta sal sus difractogramas no sufren cambios y siguen el mismo 

comportamiento. 

Se pueden reconocer que todos los materiales sintetizados son cristalinos, además 

de que la única fase que se presenta es la anatasa en una relación del 100% con la 

fase rutilo, esto es bueno ya que se sabe que la fase activa en esta reacción es la 

anatasa. Para los catalizadores sintetizados con la sal precursora de PdCl2 no se 

presentan cambios dentro de la red cristalina en comparación con los catalizadores 

sintetizados con la sal precursora de paladio ACAC Pd, los cuales no cambia 

significativamente los patrones en los difractogramas.  
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Figura 5.3. Difractograma de rayos X para: a) TiO2, sol gel; b) TiO2 dopado con 1% en peso de Pd 
con sal de ACAC Pd, c) TiO2 dopado con 2% en peso de Pd con sal de ACAC Pd, d) TiO2 dopado 

con 1% en peso de Pd con sal de PdCl2. 
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5.2 Prueba catalítica para la producción de hidrogeno e intermediarios. 

 

En esta sección se presentan los resultados de producción de hidrógeno 

obtenidos con los catalizadores preparados con diferentes sales precursoras y 

cargas de los diferentes metales. Así mismo, se presentan los perfiles de hidrógeno 

obtenidos del efecto de algunas variables del sistema de reacción, realizando 

mínimo dos repeticiones de cada experimento.  

 

El análisis de la generación de hidrógeno durante el periodo de reacción se 

llevó a cabo en condiciones normales, con temperatura ambiente y presión cercana 

a una atmosfera, para los tres diferentes grupos de catalizadores sintetizados.  

Se presentan los resultados en la siguiente secuencia: catalizadores de Pd n%/TiO2  

sintetizados con la sal precursora PdCl2  (n = 0.5, 1, 1.5 y 2 %), Pd n%/TiO2  

sintetizado con la sal precursora ACAC  (n = 0.5, 1, 1.5 y 2 %) y finalmente el efecto 

del pH en la suspensión de reacción con el catalizador Pd 2%/TiO2.  

 

5.2.1 Comparación entre catalizadores TiO2 DP25 y TiO2-Sol Gel. 

 

Se presenta en la Figura 5.4 el perfil de concentración de hidrógeno durante 

varias horas de irradiación donde se compara el TiO2 comercial DP25 y el TiO2 

sintetizado por Sol-Gel.   
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Figura 5.4 Producción acumulada de hidrógeno con catalizador de TiO2: (●) TiO2 DP25 y (●) por 
sol-gel sin Paladio. 

 

Se observa que la producción de hidrogeno es mayor con el catalizador TiO2-

Sol Gel con un área superficial de 120 m2/gr con respecto a los resultados con el 

catalizador TiO2 DP25 con un área superficial de 50 m2/gr [56]. Las razones podrían 

ser la mayor área superficial del TiO2 Sol Gel, que proporciona una mayor cantidad 

de sitios activos. Es importante señalar que la energía de banda prohibida es casi 

la misma en ambos casos (3.2 eV). 

 

5.2.2 Catalizadores de TiO2 sintetizados con la Sal precursora de 

PdCl2, estudiando la variación de la carga de Paladio. 

 

En esta sección se analizan y discuten los resultados obtenidos con 

catalizadores de Paladio sintetizados con la sal precursora de PdCl2, los cuales se 

enumeran a continuación: Pd 0.25%/TiO2 Cl, Pd 0.5%/TiO2 Cl, Pd 1%/TiO2 Cl, Pd 

2%/TiO2 Cl.  

 

La Figura 5.5 presenta el perfil de hidrogeno para el catalizador Pd 1%/TiO2.  
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Figura 5.5 Perfil de concentración de hidrogeno con el catalizador Pd 1%/TiO2 Cl. 

 

Se observa un comportamiento prácticamente lineal para el perfil de 

hidrógeno, que inicia al momento de encender la lámpara y se obtiene una 

concentración de 0.8 µmol a las 7 horas, mientras que los perfiles de los 

intermediarios presentan un valor máximo de 0.0017 µmol. Es muy notoria la 

diferencia de escalas de producción de hidrógeno y de compuestos intermediarios, 

lo que indica que el catalizador Pd 1%/TiO2 Cl tiene una gran selectividad hacia la 

producción de hidrógeno.  

 

La Figura 5.6 presenta los perfiles de los compuestos CO2, CO y CH4 para el 

mismo catalizador reportado en la figura anterior, ya que en la figura anterior no se 

aprecian estos perfiles por la diferencia de escalas de las ordenadas. 
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Figura 5.6 Perfiles de concentración de CO, CO2 y CH4 con el catalizador Pd 1%/TiO2 Cl. 

 

Se observa que la concentración de hidrógeno tiene un orden de magnitud 

diferente al de las concentraciones de los compuestos CO2, CO y CH4 y esta es la 

razón por la que no se reportan todos los perfiles en una misma gráfica. A las 7 

horas la relación de concentraciones H2/CO es 0.8/(1.6E-3) = 500.  

 

No se reporta producción de CO2 lo que indica que no se realiza la oxidación 

total. De manera irregular las concentraciones de los compuestos CO y CH4 son 

incrementados con el tiempo, pero de una forma no lineal. El monóxido de carbono 

reporta mayores concentraciones. 

 

En la Figura 5.7 se reportan los perfiles de hidrógeno obtenidos con los 

catalizadores TiO2 DP25, TiO2 Sol-Gel, Pd 0.5%/TiO2 Cl, Pd 0.5%/TiO2 Cl, Pd 

1%/TiO2 Cl, Pd 2%/TiO2 Cl, sintetizados con la sal de PdCl2, a un pH = 4.0. 
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Figura 5.7 Producción de hidrógeno con catalizadores por sol-gel, usando el precursor de Paladio 
PdCl2 con diferentes cargas de paladio.  

 

Se observa que al incrementar el porcentaje de paladio a partir de 0.25 %, se 

aumentan los valores de la concentración de hidrógeno hasta el 1 %. Un posterior 

incremento en el porcentaje hasta el 2 % tuvo un efecto negativo, ya que la 

concentración de hidrógeno disminuyo drásticamente hasta valores inferiores a 

aquellos obtenidos con el TiO2 DP25. Los catalizadores sin metal reportaron 

resultados menores a los de 0.5 %. Además, el catalizador TiO2 Sol-Gel reporta 

mejores resultados que el TiO2 DP25, que obtuvieron los mismos resultados que el 

catalizador Pd 0.25%/ TiO2 Cl ya que los perfiles se traslaparon. 

Posiblemente las nanopartículas de paladio correspondientes al 2% de Pd forman 

aglomerados e impiden la dispersión de paladio tal como lo reporta [63]. 

 

La Figura 5.8 presenta los perfiles de concentración de CO2 para los mismos 

catalizadores de la figura anterior.  
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Figura 5.8 Perfiles de concentración de CO2 con catalizadores por sol-gel, usando el precursor de 
Paladio PdCl2 con diferentes cargas de paladio.  

 

Se observa que los catalizadores sin metal TiO2 DP25 y TiO2 Sol-Gel reportan 

las mayores concentraciones donde el perfil de TiO2 DP25 se encuentra por encima 

de aquel del TiO2 Sol Gel. Conforme se incrementa la carga de Paladio en el 

catalizador disminuye la concentración de CO2, tal que para un porcentaje de 2 % 

ya no se produce CO2. Por lo anterior, la presencia del Pd inhibe la reacción de 

oxidación total y favorece las reacciones de oxidación parcial.  

 

En la Figura 5.9 presenta los perfiles de concentración de CO a las 7 horas 

de reacción para los citados catalizadores. 
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Figura 5.9 Perfiles de concentración de CO con catalizadores por sol-gel, usando el precursor de 
Paladio PdCl2 a diferente carga de metal.  

 

Se observa que los catalizadores sin metal no reportan producción de CO, 

pero al agregar un porcentaje del 0.25% se aprecia una producción semejante a la 

del 0.5 % en Pd. Al aumentar a 1 % ocurre un incremento muy importante en la 

concentración de CO y entonces la presencia del paladio favorece la oxidación 

parcial hasta un porcentaje de 1% y cabe indicar que este catalizador permitió la 

mayor producción de Hidrógeno. Sin embargo, a una mayor carga de 2 %, ocurre 

un dramático descenso en la concentración que indica una fuerte inhibición por la 

alta carga de Pd.  

 

En la Figura 5.10 se presentan los perfiles de concentración de CH4 para los 

mismos catalizadores de la figura anterior. 
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Figura 5.10 Perfiles de concentración de CH4 con catalizadores por sol-gel, usando el precursor de 
Paladio PdCl2 con diferente carga metálica.  

 

Se observa que los catalizadores sin paladio reportaron las mayores 

concentraciones con respecto a los que tienen paladio, donde el perfil 

correspondiente al TiO2 DP25 reporto la máxima concentración. Esto indica que la 

ausencia de paladio favorece a la oxidación parcial. A su vez, la presencia del 

Paladio disminuye la producción de metano con un comportamiento irregular donde 

la máxima producción corresponde al 1% Pd.  

 

A continuación, se discuten los resultados obtenidos de los diferentes productos con 

Pd n%/TiO2 Cl a diferentes contenidos en peso (n= 0.25, 0.5, 1, 2%). 
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Tabla 5.3. Concentración de los compuestos H2, CO, CO2 y CH4 y la relación 

H2/CO obtenidas con los diferentes catalizadores de paladio con la sal precursora 

de PdCl2. 

Catalizador H2 CO CO2 CH4 H2/CO RHI 

Sol Gel 0.18 0 0.083 0.0031 - 2.17 

TiO2 DP25 0.15 0 0.13 0.0041 - 1.15 

Pd 0.25% 0.206414 0.00093 0 0.0008 484.85 228.9 

Pd 0.5% 0.4311312 0.0008837 0.068 0.000724 535.71 6.32 

Pd 1% 0.7822 0.0016 0.022 0.001242 588.23 33.9 

Pd 2% 0.08398 0.00095 0 0.000636 366.67 92.2 

 

 

Se observa que la producción de hidrógeno se incrementa con la presencia 

del Pd, reportándose la máxima producción con el catalizador que contiene el 1 % 

de Pd y luego ocurre un dramático descenso al incrementar al 2% de Pd. Cabe 

resaltar que los catalizadores sin paladio están asociados con las menores 

concentraciones de H2.  

Con respecto al CO, los catalizadores sin paladio no lo producen y al 

incrementar de 0.25 a 1% de Pd la concentración aumenta, pero luego desciende 

con un posterior incremento al 2%.  

El CO2 es producido por los catalizadores sin paladio, donde el TiO2 DP25 reporta 

las máximas concentraciones. A su vez la presencia de paladio en los catalizadores 

con 0.5 y 1% reportan concentraciones de CO2 y de nuevo se manifiesta que el 2% 

de Pd inhibe la producción de CO2 o lo que es equivalente, inhibe la oxidación total, 

mientras que la ausencia de paladio. 

La producción máxima de metano se obtiene con el catalizador TiO2 DP25 

seguida del TiO2 Sol-Gel y estas concentraciones son mayores con respecto a las 

reportadas con catalizadores que contienen paladio. La presencia del Paladio en el 

catalizador presenta un comportamiento irregular en las producciones de CH4. 
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La relación H2/CO aumenta con el porcentaje de Pd en el catalizador hasta un 1% 

y luego desciende para el 2%. Esto es congruente ya que es el mismo 

comportamiento del H2.  

 

Para los catalizadores sintetizados con cloro, la relación de la máxima 

concentración de hidrógeno a la máxima concentración del intermediario de mayor 

producción, se definirá como RHI. A continuación, se ilustra el cálculo para el 

catalizador Pd 0.25/TiO2 Cl. 

 

𝑅𝐻𝐼 =  
𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑚𝑎𝑥𝑖𝑚𝑎 𝑑𝑒 𝐻𝑖𝑑𝑟ó𝑔𝑒𝑛𝑜

𝐶𝑜𝑛𝑐 𝑚𝑎𝑥𝑖𝑚𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎𝑟𝑖𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑦𝑜𝑟 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑐𝑖ó𝑛
 

𝑅𝐻𝐼 =  
0.206 

𝜇𝑚𝑜𝑙
𝑐𝑚3ℎ

0.0009 
𝜇𝑚𝑜𝑙
𝑐𝑚3ℎ

= 228.9 

 

Haciendo el cálculo para los otros catalizadores el valor de RHI estuvo en el 

rango de 6 a 228.9, mientras que para los catalizadores sin paladio estuvo en el 

rango de 1.15 a 2.17. Lo anterior indica que el paladio favorece considerablemente 

la selectividad hacia la producción de hidrógeno y disminuye la producción de 

intermediarios. Los valores obtenidos se reportan en la columna 5 de la Tabla 5.3.  

 

Una vez discutidos los resultados de los catalizadores sintetizados con la sal 

precursora de PdCl2, se procederá a presentar y discutir los resultados de los 

catalizadores sintetizados con la sal precursora Paladio Acetil Acetonato (Pd 

ACAC). 
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5.2.3 Catalizadores de TiO2 sintetizados con la Sal precursora de 

Pd ACAC, estudiando la variación de la carga de Pd. 

 

En esta sección se analizan y discuten los resultados obtenidos con 

catalizadores de Paladio sintetizados con la sal precursora de Acetil Acetonato 

(ACAC), los cuales se enumeran a continuación: Pd 0.25%/TiO2 AC, Pd 0.5%/TiO2 

AC, Pd 1%/TiO2 AC, Pd 2%/TiO2 AC.  

 

La Figura 5.11 presenta el perfil de hidrógeno para el catalizador Pd 2%/TiO2 AC.

  

 
Figura 5.11 Perfil de concentración de hidrogeno con el catalizador Pd 2%/TiO2 AC.  

 

Se observa un comportamiento lineal, iniciando la producción de hidrógeno cuando 

se enciende la lámpara a los 30 minutos de iniciado el experimento. A las 7 horas 

se obtiene una concentración de 1.4 µmol. Las concentraciones de los 

intermediarios son relativamente muy pequeñas y por la escala de la gráfica no se 

distingue su comportamiento. Debido a ello sus perfiles se mostrarán en una gráfica 

aparte.  
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 La Figura 5.12 reporta los perfiles de concentración de los gases CO, CO2 y 

CH4 obtenidos en el mismo experimento reportado en la figura anterior. 

 
Figura 5.12 Perfiles de concentración de CO, CO2 y CH4 con el catalizador Pd 2%/TiO2 AC. 

 

Se observa un comportamiento semilineal y casi idéntico para los perfiles de CO y 

CH4 y una producción nula de CO2. Comparando los perfiles de hidrógeno Figura 

5.11 con los perfiles de la Figura 5.12 se observa una gran diferencia en las 

magnitudes. Tal como se dijo, la concentración de hidrógeno a las 7 horas es 1.4 

micromoles/mL, mientras que las de CO y CH4 Figura 12 fueron 2.5E-3 y 2.3E-3 

micromoles/mL respectivamente. Estos resultados indican que el catalizador 

paladio con una carga de 2% en peso permite producir principalmente hidrógeno, 

con una relación H2/CO = 608.7. 

 

Las Figuras 5.13 y 5.14 presentan los perfiles de hidrógeno e intermediarios (CO, 

CO2 y CH4) para el catalizador Pd 0.25%/TiO2 AC. 
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Figura 5.13 Perfil de concentración de hidrógeno con el catalizador Pd 0.25%/TiO2 AC. 

 

 
Figura 5.14 Perfiles de concentración de CO, CO2 y CH4 con el catalizador Pd 0.25%/TiO2 AC. 

 

Al igual que con el catalizador Pd 2%/TiO2 AC, se observa un comportamiento lineal 

del perfil de hidrógeno con una concentración a las 7 horas de 0.32 𝜇mol. No se 
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observa producción de CO2 y las concentraciones de CH4 y CO son 8E-4 y 6.5E-4 

µmol respectivamente. La relación H2/CO = 2150.8.  

   

La Figura 5.15 compara los perfiles de hidrógeno obtenido con los fotocatalizadores 

preparados por Sol Gel sintetizados con la sal de Pd ACAC a diferentes cargas de 

Paladio: Pd 0.25%/TiO2 AC, Pd 0.5%/TiO2 AC, Pd 1%/TiO2 AC, Pd 1.5%/TiO2 AC, 

Pd 2%/TiO2 AC, a un pH = 4.0.    

 

 
Figura 5.15 Producción de hidrógeno con catalizadores por sol-gel, usando el precursor de Paladio 

ACAC.  

 

De la Figura 5.15, se puede apreciar que la producción de hidrógeno aumenta con 

la presencia del paladio en el catalizador. Esta es una evidencia del efecto del 

paladio en este proceso, el cual puede actuar como un almacén de electrones que 

provienen de la banda de conducción del TiO2, conocido como efecto antena. Por 

lo cual, la recombinación del par de cargas electrón/hueco se disminuyen y se 

optimiza su uso. Las máximas concentraciones fueron obtenidas con el catalizador 

Pd 2%/TiO2 AC y la máxima concentración a las 7 horas de reacción fue de 1.4 µmol 

H2/ mL.  
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En el tiempo de reacción de los experimentos, para todos los casos sin y con 

presencia de Pd, el perfil de concentración de hidrógeno tiene un comportamiento 

lineal, con una pendiente constante para cada catalizador, y esto es observado con 

el valor de pH de 4, donde se encuentran presentes protones provenientes de la 

disociación del agua, así como de la reacción de la molécula del agua sobre el 

catalizador. 

 

 Los dos perfiles con menores cantidades de hidrógeno corresponden a los 

catalizadores sin paladio, TiO2 DP25 y TiO2 Sol-Gel. Esto reafirma que la presencia 

del paladio tiene una gran influencia en la producción de hidrógeno. En este caso, 

en TiO2 DP25 reporta las menores concentraciones.  

 

La Figura 5.16 Compara los perfiles de CO obtenido con los fotocatalizadores 

preparados por Sol-Gel sintetizados con la sal de Pd ACAC a diferentes cargas de 

Paladio: Pd 0.25%/TiO2 AC, Pd 0.5%/TiO2 AC, Pd 1%/TiO2 AC, Pd 2%/TiO2 AC, a 

un pH = 4.0. 

 

 
Figura 5.16 Perfiles de CO con catalizadores por sol-gel, usando el precursor de Paladio ACAC.  
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En la Figura 5.16 se observa la nula producción de CO con los catalizadores sin 

paladio (TiO2 Sol-Gel y TiO2 DP25). Al agregar Pd en los catalizadores, se aprecia 

la producción de CO, incrementandose con las cargas (0.25, 0.5, 1 y 2%). El 

aumento en la producción de CO de 1 a 2% no indica una tendencia clara ya que al 

principio el perfil con 1% supera al perfil de 2 % pero luego la tendencia a la alza 

disminuye y finalmente el perfil de 2 % consigue los mayores valores.  

 Las relaciones H2/CO para los catalizadores son como sigue: Pd 0.25%/TiO2 

AC (H2/CO = 2150.8), Pd 0.5%/TiO2 AC (H2/CO = 535.71), Pd 1%/TiO2 AC (H2/CO 

= 588.23), Pd 2%/TiO2 AC (H2/CO = 608.7). Estos valores indican que la producción 

de CO se incrementa con la carga de Pd. Adicionalmente la producción de 

hidrógeno también se incrementa con la carga de Pd. 

 

La Figura 5.17 compara los perfiles de CO2 obtenido con los fotocatalizadores 

preparados por Sol Gel sintetizados con la sal de Pd ACAC a diferentes cargas de 

Paladio: Pd 0.25%/TiO2 AC, Pd 0.5%/TiO2 AC, Pd 1%/TiO2 AC, Pd 2%/TiO2 AC, a 

un pH = 4.0. 

 

 
Figura 5.17 Perfiles de CO2 con catalizadores por sol-gel, usando el precursor de Paladio ACAC.  
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Se puede observar que, en ausencia de Paladio, se producen las mayores 

cantidades de CO2 y el TiO2 DP25 supera al TiO2 Sol-Gel. Sin embargo, conforme 

se adiciona Pd en el catalizador la producción de CO2 disminuye y para 2 % es 

prácticamente nula. La única excepción a esta regla fue con el catalizador con 

0.25% de Pd. Al parecer en ausencia de Pd se favorece la oxidación total y el Pd la 

inhibe, lo cual es un resultado muy interesante ya que el paladio permite obtener 

productos intermedios que no se degradan completamente a CO2 y ofrece la 

posibilidad de dirigir la selectividad hacia algún producto, particularmente el 

hidrógeno.  

 

La Figura 5.18 Compara los perfiles de CH4 obtenidos con los fotocatalizadores 

preparados por Sol Gel sintetizados con la sal de Pd ACAC a diferentes cargas de 

Paladio: Pd 0.25%/TiO2 AC, Pd 0.5%/TiO2 AC, Pd 1%/TiO2 AC, Pd 1.5%/TiO2 AC, 

Pd 2%/TiO2 AC, a un pH = 4.0. 

 

 
Figura 5.18 Perfiles de CH4 con catalizadores por sol-gel, usando el precursor de Paladio ACAC.  

 

Se observa en la Figura 5.18 que la mayor producción de CH4 se obtiene con el 

catalizador TiO2 DP25 (0.00414 µmol a 7 h) seguida de catalizador TiO2 Sol-Gel 
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(0.00313 µmol a 7 h). Es importante resaltar que una pequeña adición de Paladio, 

Pd 0.25%/TiO2 AC disminuye la producción de metano hasta (8.19E-4 µmol a 7 h). 

Posteriores incrementos en el porcentaje de paladio favorecen la producción de 

CH4. Al parecer pequeños porcentajes de paladio inhiben la producción de Metano.  

 

La Tabla 5.4 presenta un resumen de las concentraciones de cada compuesto 

obtenidas a las 7 horas. 

 

Tabla 5.4 Concentración de los compuestos H2, CO, CO2 y CH4 y la relación H2/CO 
obtenidas con los diferentes catalizadores de paladio con la sal precursora de 
ACAC. 
 

Catalizador H2  CO CO2 CH4 H2/CO RHI 

Sol Gel 0.18 0 0.083 0.00313   

TiO2 DP25 0.9 0 0.13 0.00414   

Pd 0.25% 0.32 0.00066 0 8.19E-04 484.85 390.7 

Pd 0.5% 0.70 0.0014 0.038 0.0011111 535.71 18.42 

Pd 1% 1.0 0.0017 0.022 - 588.23 45.45 

Pd 2% 1.4 0.0021 0 0.00244588 666.67 583.3 

 

De acuerdo con la tabla el efecto del Paladio es distinto con cada compuesto. Para 

el Hidrógeno, Monóxido de Carbono y Metano, la producción se incrementa con la 

carga de Paladio. En el caso del CO2 se localiza una máxima producción para el 

catalizador Pd 0.5%/TiO2 AC. Sin embargo, para el metano los catalizadores sin 

paladio reportaron mayores concentraciones con respecto a los que usaron paladio. 

Lo más importante es que el paladio favorece la producción de hidrógeno y aún para 

las cargas más pequeñas ésta es mayor que aquella de los catalizadores sin 

paladio. La relación H2/CO también se favorece con el incremento de la carga de 

paladio, y el rango es mayor para los catalizadores sintetizados con ACAC 

comparado con aquellos preparados con PdCl2. 
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Para el catalizador sintetizado con la sal de ACAC Pd 0.25/TiO2 AC, se calculó el 

RHI de la siguiente manera: 

𝑅𝐻𝐼 =  
𝐶𝑜𝑛𝑐.𝑚𝑎𝑥𝑖𝑚𝑎 𝑑𝑒 𝐻𝑖𝑑𝑟ó𝑔𝑒𝑛𝑜

𝐶𝑜𝑛𝑐 𝑚𝑎𝑥𝑖𝑚𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎𝑟𝑖𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑦𝑜𝑟 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑐𝑖ó𝑛
 

𝑅𝐻𝐼 = 
0.32 

𝜇𝑚𝑜𝑙
𝑐𝑚3ℎ

0.000819 
𝜇𝑚𝑜𝑙
𝑐𝑚3ℎ

= 390.7 

Haciendo el cálculo para los otros catalizadores el valor de RHI estuvo en el rango 

de 18.42 a 583.33. Para los catalizadores sin paladio estuvo en el rango de 1.15 a 

2.17, tal como ya se indicó en la sección de los catalizadores sintetizados con PdCl2. 

Lo anterior puede significar que el paladio favorece considerablemente la 

selectividad hacia la producción de hidrógeno y disminuye la producción de 

intermediarios. Los valores obtenidos se reportan en la columna 5 de la Tabla 5.5.  

 

Comparando las relaciones RHI, para los catalizadores sintetizados con PdCl2 el 

rango fue de 6 a 228.9 y para aquellos sintetizados con la sal de ACAC el rango fue 

de 18.42 a 583.33.  

 

Tabla 5.5. RHI para los diversos catalizadores 

Catalizador RHI para 

PdCl2 

RHI para 

ACAC 

C. de H2 con 

PdCl2 

C. de H2 con 

ACAC 

TiO2 DP25 2.17 (s/sal) 2.17 (s/sal) 0.18 (s/sal) 0.18 (s/sal) 

TiO2 Sol Gel 1.15 (s/sal) 1.15 (s/sal) 0.15 (s/sal) 0.15 (s/sal) 

Pd 0.25 

TiO2 

228.9 390.7 0.206 0.32 

Pd 0.5 TiO2 6.32 18.42 0.43 0.70 

Pd 1 TiO2 33.9 45.45 0.78 1.0 

Pd 2 TiO2 92.2 583.3 0.084 1.4 

 

Se observa que los catalizadores sintetizados con sales de paladio promueven más 

la producción de hidrógeno y su selectividad, comparados con aquellos 
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catalizadores que no usan paladio. A su vez, la sal de ACAC favorece más la 

producción de hidrógeno y su selectividad, con respecto a la sal de PdCl2. 

 

 

En la siguiente sección se discuten los resultados obtenidos con la variación del pH 

en los experimentos con el catalizador Pd 2%/TiO2 AC, el cual obtuvo los mejores 

resultados una vez que se hizo un estudio del efecto de la carga del paladio. 

 

5.2.4. Efecto del pH en los experimentos con Pd 2%/TiO2 AC. 

 

En esta sección se analizan y discuten los resultados obtenidos con el 

catalizador que mayor producción obtuvo hasta ahorita Pd 2%/TiO2 AC y se variara 

el pH de la suspensión del experimento.  

En la Figura 5.19 se comparan los perfiles de concentración de hidrógeno 

obtenidos de los experimentos realizados con Pd 2%/TiO2 AC y usando los valores 

de pH de 3, 4, 5.5 y 7.  

 

 
Figura 5.19 Perfiles de concentración de hidrogeno de los experimentos con Pd 2%/TiO2 AC y 

usando los valores de pH de 3, 4, 5.5 y 7.  
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Se observa que un incremento en el pH de 3 a 4 tiene una influencia positiva en la 

producción de hidrógeno, al parecer este pH = 4 es un valor optimo ya que 

posteriores incrementos en el pH tienen un efecto negativo, ya que las 

concentraciones disminuyen. Se registra un comportamiento anormal en los perfiles 

de pH = 5.5 y 7. A valores de pH mayores a 10 no se obtuvo producción de 

hidrógeno (éste perfil no se muestra en la figura). 

 

 Probablemente la razón del incremento en la producción de hidrógeno al 

modificar el pH de 3 (concentración de iones H+=1E-3 M) a 4 (concentración de 

H+=1E-4 M) se debe a que a pH=3 el sistema probablemente se encuentra saturado 

de protones y esto inhibe la reacción. A pH básicos, existe deficiencia de protones 

y esto reduce la velocidad de reacción. 

 

La Figura 5.20 reporta los perfiles de concentración de CO para los diferentes 

valores de pH.  

 

 

Figura 5.20. Perfiles de concentración de CO para los diferentes valores de pH. 
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Se observa que la máxima concentración obtenida es de 0.004 µ/mL, mientras que 

la máxima obtenida para el hidrogeno es de 1.4 µ/mL. Entonces la relación de H2/CO 

es de 350. Ciertamente el efecto del pH en los perfiles de CO no tiene una tendencia 

definida, más bien oscilatoria.  

La producción de CO2 es prácticamente nula para todos los casos (no se reporta la 

figura) y entonces no ocurre oxidación total, pero si oxidación parcial dada la 

presencia del CO. 

 

La Figura 5.21 reporta los perfiles de concentración de CH4 para los diferentes 

valores de pH.  

 

 
Figura 5.21 Perfiles de concentración de CH4 para los diferentes valores de pH. 

 

Se observa que la máxima concentración de CH4 es 0.0045 µ/mL y que el 

comportamiento oscilatorio de los perfiles es similar al de los perfiles de CO.  

 

 

 

 



 
 

63 
 

5.3 Balances de iones 𝑯+ e influencia del pH en la producción de 

hidrógeno. 

 

La justificación matemática de por qué el pH de alrededor de 4 es el conjunto de 

valores óptimos de pH la proporciona Escobedo tesis, y a continuación se reporta 

una descripción detallada del procedimiento algebraico y cómo las ecuaciones 

resultantes se aplican y se adaptan a nuestro caso: 

A tiempo t=0 no hay irradiación y bajo esas condiciones [𝐻+] y [𝐻+]𝑎𝑑𝑠 están en 

equilibrio como se muestra en la siguiente ecuación: 

 

𝐾[𝐻+] =  [𝐻+]𝑎𝑑𝑠 

 

K= constante de equilibrio de adsorción. 

[𝐻+]= iones de hidrógeno.  

[𝐻+]𝑎𝑑𝑠= iones de hidrógeno adsorbidos. 

 

 

 

Tan pronto como la lámpara es encendida, se aplica el siguiente balance: 

 

{
 
 

 
 
𝑇𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑒𝑟𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 

𝑑𝑒 𝑖𝑜𝑛𝑒𝑠 𝐻+ 𝑑𝑒𝑠𝑑𝑒
𝑒𝑙 𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜 ℎ𝑎𝑠𝑡𝑎
𝑙𝑎 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒 𝑑𝑒𝑙
𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 }

 
 

 
 

= {

𝑉𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒
𝑟𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠
𝑖𝑜𝑛𝑒𝑠 𝐻+ 𝑐𝑜𝑛 𝑒𝑙
𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛.

} + {
𝐴𝑐𝑢𝑚𝑢𝑙𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒

𝑖𝑜𝑛𝑒𝑠 𝐻+
} 
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En términos matemáticos, este balance se representa por la siguiente ecuación: 

 

𝑘𝑓𝑎𝑣
1

𝜌𝑐𝑎𝑡
𝜔𝑉𝐿{[𝐻

+] − [𝐻+]𝑎𝑑𝑠} = 𝑘𝑟𝜔𝑉𝐿[𝑒
−][𝐻+]𝑎𝑑𝑠 + 𝑉𝐿

𝑑[𝐻+]𝑎𝑑𝑠
𝑑𝑡

 

Donde: 

 

 𝑘𝑓 = Coeficiente de transporte de masa de los iones en la capa externa a la partícula 

catalítica. 

𝑎𝑣= Relación de área/volumen de la partícula suponiendo que es esférica 

 𝑎𝑣 =
𝑎𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑒𝑠𝑓𝑒𝑟𝑎

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑒𝑠𝑓𝑒𝑟𝑎
= 

4𝜋𝑟2

4

3
𝜋𝑟3
=
3

𝑟
=

6

2𝑟
= 

6

𝑑𝑝
 

𝑑𝑝 = 𝑑𝑖𝑎𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑎𝑔𝑙𝑜𝑚𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜 

𝜌𝑐𝑎𝑡 = 𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒𝑙 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 

𝑊𝑐𝑎𝑡 = 𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 𝑎𝑙𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑑𝑜 𝑎𝑙 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟 

𝑉𝐿= volumen del liquido 

𝑉𝑔= volumen del gas en el tanque 

𝑘𝑟= constante de reacción 

𝜔 =
𝑊𝑐𝑎𝑡

𝑉𝐿
 = 

𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟

𝑙𝑖𝑡𝑟𝑜
 

 

Dividiendo entre 𝑉𝐿, tenemos: 

 

𝑘𝑓𝑎𝑣𝑊𝑐𝑎𝑡
𝜌𝑐𝑎𝑡𝑉𝐿

{[𝐻+] − [𝐻+]𝑎𝑑𝑠} =
𝑘𝑟𝑊𝑐𝑎𝑡
𝑉𝐿

[𝑒−][𝐻+]𝑎𝑑𝑠 + 
𝑑[𝐻+]𝑎𝑑𝑠
𝑑𝑡

 

y 

𝐾 
𝑑[𝐻+]𝑎𝑑𝑠

∗

𝑑𝑡
=
𝑘𝑓𝑎𝑣𝑊𝑐𝑎𝑡
𝜌𝑐𝑎𝑡𝑉𝐿

{[𝐻+] − [𝐻+]𝑎𝑑𝑠} −
𝑘𝑟𝑊𝑐𝑎𝑡𝐾

𝑉𝐿
[𝑒−][𝐻+]∗ 

Donde, 

𝛼 = 
𝑘𝑓𝑎𝑣𝑊𝑐𝑎𝑡

𝜌𝑐𝑎𝑡𝑉𝐿
             𝛽 =

𝑘𝑟𝑊𝑐𝑎𝑡𝐾[𝑒
−]

𝑉𝐿
 

 

Así,  
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𝐾 
𝑑[𝐻+]𝑎𝑑𝑠

∗

𝑑𝑡
= {𝛼[𝐻+] − (𝛼 − 𝛽)[𝐻+]∗} 

 

Para que la producción de hidrógeno proceda como un proceso constante, se debe 

aplicar lo siguiente, 

𝑑[𝐻+]𝑎𝑑𝑠
𝑑𝑡

≈ 0 𝑦 [𝐻+] 𝑚𝑢𝑦 𝑐𝑒𝑟𝑐𝑎𝑛𝑜 𝑎 [𝐻+]∗  

 

Para conseguir esto 𝛼 ≫ 𝛽 

 

𝛽|𝑡→0
𝛼

=  

𝑘𝑟𝑊𝑐𝑎𝑡𝐾[𝑒
−]

𝑉𝐿
[𝐻+]

𝑘𝑓𝑎𝑣𝑊𝑐𝑎𝑡
𝜌𝑐𝑎𝑡𝑉𝐿

[𝐻+]
 ≪ 1 

Considerando que,  

2𝐻𝑎𝑑𝑠
+ + 2𝑒−  → 2𝐻∗ → 𝐻2 

 

Luego, en tiempos de irradiación cercanos a cero, se deduce que: 

 

𝛽|𝑡→0
𝛼

= 

2𝑑𝑁𝐻2
𝑑𝑡

|
𝑡→0
𝑉𝑔

𝑘𝑓𝑎𝑣𝑊𝑐𝑎𝑡𝑉𝐿
𝑉𝐿𝜌𝑐𝑎𝑡

[𝐻+]
 ≪ 1 

 

Por otra parte, y teniendo en cuenta que los diversos parámetros implicados 

en el caso de nuestro estudio podrían estimarse cuando se usa nuestro catalizador 

2 % en peso de Paladio sobre Semiconductor TiO2 sintetizado con Sal precursora 

ACAC Pd, se aplica lo siguiente: 

 

Debido a que el tamaño de aglomerado para el catalizador Sol Gel de una 

micra corresponde al rango de tamaños de aglomerado de diversos tipos de TiO2 

tal cómo se reporta en Salaices et al. 2002 [64]. 
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𝑑𝑝 = 1 𝑥10
−6m = 1 𝑥10−4cm 

 

𝑎𝑣 =
4𝜋𝑟2

4
3 𝜋𝑟

3
=
3

𝑟
=
6

2𝑟
=
6

𝑑𝑝
=

6

1 𝑥10−4cm
= 60000 

𝑐𝑚2

𝑐𝑚3
;        

 

Suponga una partícula de TiO2 que recibe iones de [𝐻+] sobre su superficie, 

los cuales se absorben y posteriormente reaccionan. Suponga que el agua está 

estancada, el vector velocidad �⃗� = 0, estado estacionario y que no ocurre reacción. 

El balance general de masa es: 

 

𝜕𝐶𝐴
𝜕𝑡
+ 𝑣0∇𝐶𝐴 = 𝐷𝐴𝐵∇

2𝐶𝐴 + 𝑅𝐴 

 

Como: 

 

𝜕𝐶𝐴

𝜕𝑡
= 0;  por ser estado estacionario. 

𝑣0∇𝐶𝐴 = 0; ya que 𝑣0 = 0 

𝑅𝐴 = 0; No hay reacción 

 

Resulta: 

𝐷𝐴𝐵∇
2𝐶𝐴 = 0 

∇2𝐶𝐴 = 0 

 

En coordenadas esféricas, suponiendo simetría esférica: 

1

𝑟
    
𝑑

𝑑𝑟
(r2
𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑟
) = 0 

𝑑

𝑑𝑟
(r2
𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑟
) = 0 

Integrando: 

∫𝑑 (r2
𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑟
) = ∫0 𝑑𝑟 
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r2
𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑟

= 𝑎 

𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑟

=
𝑎

r2
 

𝑑𝐶𝐴 = (
𝑎

r2
)𝑑𝑟 = 𝑎r−2𝑑𝑟 

Integrando: 

𝐶𝐴 =  
𝑎r−1

−1
+ 𝑏 = −

𝑎

𝑟
+ 𝑏 

 

Recordar que para un gas ideal rodeando la esfera:  𝐶 =  
𝑃

𝑅𝐺𝑇
 

Las condiciones de frontera son: 

 

𝐶𝐴 = 
𝑃

𝑅𝐺𝑇
= 𝐶𝑅                        𝑎  𝑟 = 𝑅 

𝑎  𝑟 = ∞,   𝐶𝐴 =  0  

Sustituyendo: 

𝑎  𝑟 = ∞,   𝐶𝐴 =  0  

𝐶𝐴 = −
𝑎

𝑟
+ 𝑏 

0 = −
𝑎

∞
+ 𝑏 = −0 + 𝑏 

𝑏 = 0 

Entonces: 

𝐶𝐴 = −
𝑎

𝑟
+ 0 = −

𝑎

𝑟
 

 

Sustituyendo condición de frontera,  𝐶𝐴 = 𝐶𝑅   𝑎  𝑟 = 𝑅 

𝐶𝑅 = −
𝑎

𝑅
 ;                      𝑎 = −𝐶𝑅𝑅 

Sustituyendo: 

𝐶𝐴 = −
𝑎

𝑟
=  −

−𝐶𝑅𝑅

𝑟
 

𝐶𝐴 =
𝑅𝐶𝑅
𝑟

 



 
 

68 
 

 

La velocidad de transferencia de masa de los iones 𝐻+ hacia la superficie es 

calculada usando el componente radial del flujo en la superficie de la partícula. 

 

𝑁𝐴,𝑟|𝑅 = −𝐷𝐴𝐵  
𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑟
|
𝑅
 

 

Note que ignoramos la convección afuera de la partícula, debido a que el 

fluido está estancado. 

 

𝑋𝐴(𝑁𝐴,𝑟 + 𝑁𝐵,𝑟) = 0 

Entonces, 

𝑁𝐴|𝑅 = −𝐷𝐴𝐵  
𝑑

𝑑𝑟
(
𝑅𝐶𝑅
𝑟
)|
𝑅
= −𝐷𝐴𝐵 𝑅𝐶𝑅  

𝑑

𝑑𝑟
(
1

𝑟
)|
𝑅
 

Derivando: 

𝑁𝐴|𝑅 = −𝐷𝐴𝐵 𝑅𝐶𝑅  (
−1

𝑟2
)|
𝑅
 

Evaluando en R, 

𝑁𝐴 = −𝐷𝐴𝐵 𝑅𝐶𝑅  (
−1

𝑅2
) =   

𝐷𝐴𝐵 𝐶𝑅
𝑅

  

 

Definimos el coeficiente de transferencia de masa 𝑘 como la constante de 

proporcionalidad entre el flujo y la diferencia de concentraciones entre superficie y 

alrededores.  

 

𝑁𝐴 = 𝑘∆𝐶 = 𝑘( 𝐶𝑅 − 0) = 𝑘 𝐶𝑅 

𝑘 =
𝑁𝐴
 𝐶𝑅

=

𝐷𝐴𝐵 𝐶𝑅
𝑅
 𝐶𝑅

=
𝐷𝐴𝐵 𝐶𝑅
𝑅 𝐶𝑅

 

𝑘 =
𝐷𝐴𝐵
𝑅
=
2𝐷𝐴𝐵
2𝑅

 

𝑘 =
2𝐷𝐴𝐵
𝑑𝑝
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Sustituyendo valores, obtenemos lo siguiente: 

 

𝑘𝑓 =
2 ∗ 𝐷𝐻2
𝑑𝑝

=
2(4.50 × 10 − 5

𝑐𝑚2

𝑠 )

1 𝑥10−4cm
= 0.9

𝑐𝑚

𝑠
 

 

Se usaron 1 g de catalizador en 6.5 L (6500 𝑐𝑚3) 

𝑉𝐿 = 6500𝑐𝑚
3 

𝜔 =
𝑊𝑐𝑎𝑡
𝑉𝐿

=
1 𝑔

6500 𝑐𝑚3
 0.00015

𝑔

𝑐𝑚3
 

 

Considerando que,  

𝐻𝑎𝑑𝑠
+ + 2𝑒−  → 2𝐻∗ → 𝐻2 

 

Recordando que: 

 

𝑟
𝐻𝑎𝑑𝑠
+

2
 = 

𝑟𝐻2
1

 

 

𝑟𝐻𝑎𝑑𝑠
+ = 2𝑟𝐻2 =  

2𝑑𝑁𝐻2
𝑑𝑡

|
𝑡→0

 

 

Dela Figura 5.11. Se encuentra la pendiente que corresponde a: 

 
2𝑑𝑁𝐻2
𝑑𝑡

=  0.2076
𝜇𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚3ℎ
, 

0.2076
𝜇𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚3ℎ
(
1ℎ

3600 𝑠
) =  5.76𝑥10−5

𝜇𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚3𝑠
 

2𝑑𝑁𝐻2
𝑑𝑡

= 2 (5.76𝑥10−5
𝜇𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚3𝑠
) = 1.15𝑥10−4

𝜇𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚3𝑠
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La densidad del catalizador del catálogo Sigma Aldrich para el TiO2 DP25 y el valor 

es: 

𝜌𝑐𝑎𝑡 =  4.23
𝑔

𝑐𝑚3
    y se considera que este valor puede asignarse al catalizador 

preparado por Sol Gel con algún porcentaje de error ya que no se midió la densidad 

experimentalmente.  

 

Para calcular la concentración de iones hidrógeno en el agua a cualquier valor de 

pH se parte de la definición de pH: 

 

𝑝𝐻 = − log10[𝐻
+] 

Concretamente para pH= 4,  

4 = − log10[𝐻
+] =  log10[𝐻

+]−1 = log10 [
1

[𝐻+]
] 

 

104 = 
1

[𝐻+]
 

[𝐻+] =  
1

104
=  1𝑥10−4  

𝑚𝑜𝑙

𝐿
  

Sustituyendo los valores anteriores para el pH = 4, en la relación 
𝛽

𝛼
 : 

y = 0.2076x - 0.1094

0.0000
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𝛽|𝑡→0
𝛼

=  

2𝑑𝑁𝐻2
𝑑𝑡

|
𝑡→0
𝑉𝑔

𝑘𝑓𝑎𝑣𝑊𝑐𝑎𝑡
𝜌𝑐𝑎𝑡

[𝐻+]

 ≪ 1 

 

𝛽

𝛼
=   

(1.15𝑥10−4
𝜇𝑚𝑜𝑙
𝑐𝑚3𝑠

) (4610𝑐𝑚3)

0.96
𝑐𝑚
𝑠 (60000 

𝑐𝑚2

𝑐𝑚3
) (1 𝑔)

4.23
𝑔
𝑐𝑚3

[𝐻+](
𝜇𝑚𝑜𝑙
𝑐𝑚3

)

=    
(3.89𝑥10−5

𝜇𝑚𝑜𝑙
𝑐𝑚3

)

[𝐻+](
𝜇𝑚𝑜𝑙
𝑐𝑚3

)
≪ 1 

𝛽

𝛼
=    

(3.89𝑥10−5
𝑚𝑜𝑙
𝐿 )

[𝐻+](
𝑚𝑜𝑙
𝐿 )

= ≪ 1 

 

Para pH=4, [𝐻+] = 1𝑥10−4  
𝑚𝑜𝑙

𝐿
. Sustituyendo: 

 

𝛽

𝛼
=    0.389   < 1 

 

De esta forma se cumple que la expresión de 𝛽 que involucra a la velocidad de 

reacción es menor que la expresión de 𝛼 que contiene la expresión de transporte 

de masa, y entonces el transporte de masa es relativamente más rápido y la 

velocidad de reacción es lenta, por lo tanto, se considera como el paso controlante. 

Lo anterior ocurre para pH ácidos inferiores a 4.  

 

Para pH=5, la [𝐻+] =  1𝑥10−5, sustituyendo valores, se obtiene: 

 

𝛽

𝛼
=    3.89   > 1 

Y ahora se invierte el proceso de tal manera que controla el transporte de masa. 

Por lo anterior a pH inferiores a 4 el transporte de iones en la capa limite se favorece 

e incrementa la velocidad de reacción. Y esto es corroborado por los datos 

experimentales. 
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5.4 Predicción de la producción de hidrógeno y su transporte en las 

fases líquido y gas. 

 

El hidrógeno molecular se produce sobre la superficie de la partícula catalítica. 

Para ello, los protones se encuentran en la fase liquida, deben atravesar una 

resistencia al transporte de masa en la capa límite que rodea a la partícula catalítica. 

Se efectúa un balance de protones en un elemento diferencial de volumen, se 

deduce la ecuación diferencial que describe el cambio de la fracción molar de 

protones, se resuelve y usando las condiciones de frontera apropiadas se encuentra 

el perfil de fracción mol de protones, el cual es usado para encontrar la ecuación del 

flujo molar de protones en el borde de la capa limite.  

Usando la estequiometria, se establece una relación entre el flujo molar de los 

protones y del hidrogeno molecular en el borde de la capa limite. Se determina el 

transporte del hidrogeno en la fase liquida hacia la interfase liquido-gas (Agua-

Nitrógeno). Se usa una curva de equilibrio para relacionar a las concentraciones de 

hidrógeno en el agua y en el nitrógeno. Luego se calcula el transporte en el nitrógeno 

y la concentración del hidrógeno en la fase gas, la cual es comparada con la 

concentración reportada por el aparato de cromatografía de gases. A continuación, 

se reportan los cálculos realizados. 

Como se muestra en la Figura 5.22 el hidrógeno se produce sobre la superficie 

de un catalizador inmerso en una fase liquida de acuerdo a la reacción. 

2𝐻+ + 2𝑒−  → 2𝐻∗ → 𝐻2 

 

Figura 5.22. Representación idealizada (o “modelo”) de la difusión cerca de la superficie de una 
partícula catalítica. 
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Realizando un balance de masa para el protón 𝐻+ en torno al elemento diferencial 

de volumen. Debido a la estequiometria 

𝑁𝐻2 = −
1

2
𝑁𝐻+ 

Analizar la ley de Fick que contempla la difusión y convección en el interior de la 

capa limite. 

𝑁𝐴𝑍 = −𝐶𝐷𝐴𝐵
𝜕𝑋𝐴
𝜕𝑍

+ 𝑋𝐴(𝑁𝐴𝑍 +𝑁𝐵𝑍) 

 

Se sabe que el reactor contiene en la fase acuosa a los protones H2, H+, CH4, CO, 

CO2, etc. Y en realidad es un sistema multicomponente. Sin embargo, los 

compuestos CH4, CO, CO2 se consideran trazas y por razones de simplificar el 

modelo no se consideraran en este análisis y únicamente se tomaran en cuenta al 

H+ y al H2.  

𝑁𝐻+ = −𝐶𝐷𝐻+−𝐻2
𝜕𝑋𝐻+

𝜕𝑍
+ 𝑋𝐻+(𝑁𝐻+ + 𝑁𝐻2) 

Recordando 

𝑁𝐻2 = −
1

2
𝑁𝐻+ 

𝑁𝐻+ = −𝐶𝐷𝐻+−𝐻2
𝜕𝑋𝐻+

𝜕𝑍
+ 𝑋𝐻+ (𝑁𝐻+ −

1

2
𝑁𝐻+) 

𝑁𝐻+ = −𝐶𝐷𝐻+−𝐻2
𝜕𝑋𝐻+

𝜕𝑍
+
1

2
𝑋𝐻+𝑁𝐻+ 

𝑁𝐻+ (1 −
1

2
𝑋𝐻+) = −𝐶𝐷𝐻+−𝐻2

𝜕𝑋𝐻+

𝜕𝑍
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Entonces, el balance de 𝐻+ en el momento diferencial queda expresado como: 

𝑁𝐻+ = −
𝐶𝐷𝐻+−𝐻2

(1 −
1
2𝑋𝐻+)

𝜕𝑋𝐻+

𝜕𝑍
 

Por otro lado, tenemos que, 

(𝐴𝑁𝐻+)|𝑍 − (𝐴𝑁𝐻+)|𝑍+∆𝑍 = 0 

𝐴[𝑁𝐻+|𝑍 − 𝑁𝐻+|𝑍+∆𝑍] = 0 

Dividir entre 𝐴∆𝑍 

𝑁𝐻+|𝑍 −𝑁𝐻+|𝑍+∆𝑍
∆𝑍

= 0 

Tomar el límite ∆𝑍 → 0 

−
𝑑𝑁𝐻+

𝑑𝑍
= 0      ;     

𝑑𝑁𝐻+

𝑑𝑍
= 0    

Sustituir 𝑁𝐻+ 

𝑑

𝑑𝑍
(
𝐶𝐷𝐻+−𝐻2

(1 −
1
2𝑋𝐻+)

𝜕𝑋𝐻+

𝜕𝑍
) = 0    

𝐶𝐷𝐻+−𝐻2 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 

𝑑

𝑑𝑍
(

1

(1 −
1
2𝑋𝐻+)

𝜕𝑋𝐻+

𝜕𝑍
) = 0    

Integrar 

∫𝑑(
1

(1 −
1
2𝑋𝐻+)

𝜕𝑋𝐻+

𝜕𝑍
) = ∫0𝑑𝑍 
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1

(1 −
1
2
𝑋𝐻+)

𝜕𝑋𝐻+

𝜕𝑍
= 𝐾1 

𝜕𝑋𝐻+

(1 −
1
2𝑋𝐻+)

= 𝐾1𝜕𝑍 

Integrar. 

𝑈 = 1 −
1

2
𝑋𝐻+                       𝑑𝑈 = −

1

2
𝑑𝑋𝐻+ 

𝑑𝑋𝐻+ = −2𝑑𝑈 

∫−
2𝑑𝑈

𝑈
= ∫𝐾1𝑑𝑍 + 𝐾2 

−2𝑙𝑛𝑈 = 𝐾1𝑍 + 𝐾2 

 

−2𝑙𝑛 (1 −
1

2
𝑋𝐻+) = 𝐾1𝑍 + 𝐾2                         Solución general. 

 

Usar las condiciones de frontera,  

 𝑍 = 0,  𝑋𝐻+ =  𝑋𝐻0+ 

𝑍 = 𝛿,  𝑋𝐻+ = 0 

 

Sustituir en la solución general la condición;  𝑍 = 0,  𝑋𝐻+ =  𝑋𝐻0+  

−2𝑙𝑛 (1 −
1

2
 𝑋𝐻0+) = 𝐾1(0) + 𝐾2 

−2𝑙𝑛 (1 −
1

2
 𝑋𝐻0+) =  𝐾2 
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Sustituyendo valor de 𝐾2 en solución general, tenemos que; 

−2𝑙𝑛 (1 −
1

2
𝑋𝐻+) = 𝐾1𝑍 − 2𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+) 

 

Sustituyendo la condición de frontera;  𝑍 = 𝛿,  𝑋𝐻+ = 0 

 

−2𝑙𝑛 (1 −
1

2
(0)) = 𝐾1𝛿 − 2𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+) 

−2𝑙𝑛(1) = 𝐾1𝛿 − 2𝑙𝑛 (1 −
1

2
 𝑋𝐻0+) 

0 = 𝐾1𝛿 − 2𝑙𝑛 (1 −
1

2
 𝑋𝐻0+) 

𝐾1 = 
2

𝛿
𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+) 

 

Ahora sustituir 𝐾1 en solución general, 

−2𝑙𝑛 (1 −
1

2
𝑋𝐻+) =  

2𝑍

𝛿
𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+)  − 2𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+) 

−𝑙𝑛 (1 −
1

2
𝑋𝐻+) =  𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+)

𝑍
𝛿
 − 𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+) 

𝑀𝑢𝑙𝑡𝑖𝑝𝑙𝑖𝑐𝑎𝑟 (−1) 

𝑙𝑛 (1 −
1

2
𝑋𝐻+) = − 𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+)

𝑍
𝛿
+ 𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+) 

𝑙𝑛 (1 −
1

2
𝑋𝐻+) = 𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+)

−
𝑍
𝛿
+ 𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+)

1
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𝑙𝑛 (1 −
1

2
𝑋𝐻+) = 𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+)

1−
𝑍
𝛿
 

(1 −
1

2
𝑋𝐻+) = (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+)

1−
𝑍
𝛿
 

𝐷𝑒𝑠𝑝𝑒𝑗𝑎𝑟 𝑋𝐻+ 

−
1

2
𝑋𝐻+ = (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+)

1−
𝑍
𝛿
− 1 

𝑋𝐻+ = −[(1 −
1

2
 𝑋𝐻0+)

1−
𝑍
𝛿
+ 1] (2) 

𝑋𝐻+ = −2 (1 −
1

2
 𝑋𝐻0+)

1−
𝑍
𝛿
+ 2 

Perfil de 𝑋𝐻+ adentro de la capa límite: 

𝑁𝐻0+𝑧|𝑧=0
= −

𝐶𝐷𝐻+−𝐻2

1 −
1
2
𝑋𝐻+

 
𝑑𝑋𝐻+ 

𝑑𝑍
 

Sustituyendo 𝑋𝐻+ 

𝑁𝐻0+𝑧|𝑧=0
= −

𝐶𝐷𝐻+−𝐻2

1 −
1
2𝑋𝐻+

 
𝑑

𝑑𝑍
[−2 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+)

1−
𝑍
𝛿
+ 2]

𝑍=0

 

 

Recordar que; 

𝜇 = 𝜇(𝑍) 

𝑑(𝑎𝜇)

𝑑𝑍
= 𝑎𝜇 𝑙𝑛 𝑎

𝑑𝜇

𝑑𝑍
 

Entonces, derivando 
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𝑁𝐻0+𝑧|𝑧=0
=
𝐶𝐷𝐻+−𝐻2 (2)

1 −
1
2  𝑋𝐻0

+

 (1 −
1

2
 𝑋𝐻0+)

1−
𝑍
𝛿
 
𝑙𝑛 (1 −

1
2  𝑋𝐻0

+)

𝛿
|

𝑍=0

 

𝑁𝐻0+𝑧|𝑧=0
=
2𝐶𝐷𝐻+−𝐻2 

1 −
1
2
 𝑋𝐻0

+

 (1 −
1

2
 𝑋𝐻0+)

1−0

 
𝑙𝑛 (1 −

1
2  𝑋𝐻0

+)

𝛿
 

𝑁𝐻0+𝑧|𝑧=0
=
2𝐶𝐷𝐻+−𝐻2 

1 −
1
2  𝑋𝐻0

+

 (1 −
1

2
 𝑋𝐻0+) 

𝑙𝑛 (1 −
1
2  𝑋𝐻0

+)

𝛿
 

𝑁𝐻0+𝑧|𝑧=0
=
2𝐶𝐷𝐻+−𝐻2 

𝛿
  𝑙𝑛 (1 −

1

2
 𝑋𝐻0+) 

 

 

 

La ecuación anterior permite calcular el flujo de protones que atraviesan el 

borde la capa limite, provenientes de la fase liquida, y en dirección a la superficie 

del catalizador. 

Para calcular la concentración total en la fase liquida, se considera que está 

constituida esencialmente por agua ya que las especies de la reacción relativamente 

tienen concentraciones muy pequeñas. 

𝐶𝑇 = 𝜌 = 1
𝑔

𝑐𝑚3
(
1 𝑚𝑜𝑙

18 𝑔
) = 0.0555 

𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚3
 

La difusividad del 𝐻+ en el agua es: 

𝐷𝐻+−𝐻2𝑂 = 9.31𝑥10
−5 

De manera arbitraria suponemos 10 micrometros como grosor de la capa limite 

apoyados en la información de que el diámetro de un protón de hidrógeno es 

1𝑥10−11𝑚. 

𝑁𝐻0+|𝑍=0
=
2𝐶𝐷𝐻+−𝐻2

𝛿
𝑙𝑛

1

(1 −
1
2𝑋𝐻+)
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𝛿 = 10 𝑚𝑖𝑐𝑟𝑎𝑠 =  10𝑥10−6 𝑚 = 1𝑥10−3𝑐𝑚 

𝑁𝐻0+|𝑍=0
=
2 (0.0555

𝑚𝑜𝑙
𝑐𝑚3

) (9.31𝑥10−5
𝑐𝑚2

𝑠 )

1𝑥10−3𝑐𝑚
𝑙𝑛

1

[1 −
1
2
(1.8𝑥10−6)]

= 

𝑁𝐻0+|𝑍=0
= 0.01033 

𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚2𝑠
 ln (1.0000009) = 

𝑁𝐻0+|𝑍=0
=  9.30𝑥10−9  

𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚2𝑠
 

Por la estequiometria, se sabe que: 

𝑁𝐻2 = −
1

2
𝑁𝐻+  El signo (–) sifgnifica dirección contraria del flujo del proton 

𝑁𝐻2 =
1

2
(9.31𝑥10−9  

𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚2𝑠
) 

𝑁𝐻2 = 4.46𝑥10
−9  

𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚2𝑠
 

 

Ahora se estudia el flujo de hidrógeno molecular H2 a través del líquido hasta llegar 

a la interface gas-liquido.  

De la ley de Raoult se sabe que la fracción mol en el líquido es: (El cálculo de 𝑋𝐻2 

se muestra en Apendice B) 

𝑋𝐻2 =
𝑦𝐻2𝑃𝑇

𝑃𝐻2
𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟 = 2.146𝑥10

−5 

Se supone que el flujo de hidrógeno es constante desde el borde de la capa límite 

hasta la interfase y se conserva el valor.  

𝑁𝐻2 = 4.65𝑥10
−9  

𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚2𝑠
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Se considera que el líquido se encuentra quieto y ya no se incluye el término de 

convección y se puede usar la ecuación  

𝑁𝐻2 = −𝐶𝐷𝐻2−𝐻2𝑂
(𝑋𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑠𝑒 − 𝑋𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒)

∆𝑧
 

Se usará un valor de ∆𝑧 = 1 𝑐𝑚, 

4.65𝑥10−9 = −(0.0555)(4.5𝑥10−5)
(2.146𝑥10−5 − 𝑋𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒)

1 𝑐𝑚
 

−1.861𝑥10−3 =  2.146𝑥10−5 − 𝑋𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒 

𝑋𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒 =  2.146𝑥10
−5 + 1.861𝑥10−3 

𝑋𝐵𝑜𝑟𝑑𝑒 = 1.883𝑥10
−3 

Para analizar la fase gaseosa, se supone que el flujo es constante y por lo tanto 

sigue manteniendo el mismo valor que en la fase liquida. Además, se considera que 

el gas se encuentra quieto y por lo tanto no se incluye el término de convección. Se 

puede usar la ecuación: 

𝑁𝐻2 =  4.65𝑥10
−9 =

−𝐶𝑇𝑔𝑎𝑠𝐷𝐻2−𝑁2
∆𝑧

(𝑌𝐽𝑒𝑟𝑖𝑛𝑔𝑎 − 𝑌𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑠𝑒)
 

 

Sin embargo, existe una relación de equilibrio para relacionar a las fracciones 

molares en las fases liquida y gas. 

𝑌 = 1.6𝑋 = 1.6(2.146𝑥10−5) = 4.292𝑥10−5 

También se considera una distancia de ∆𝑧 = 5 𝜇𝑚 = 5𝑥10−4𝑐𝑚 

La difusividad del hidrógeno en el nitrógeno se calcula usando la ecuación 

Chapmann. 

𝐷𝐻2−𝑁2 =  2.146𝑥10
−5
𝑐𝑚2

𝑠
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La concentración total en el gas se calculó usando el número de moles totales en la 

fase gaseosa.  

𝑛 =
𝑃𝑉

𝑅𝑇
=
(19 𝑝𝑠𝑖) (

1 𝑎𝑡𝑚
14.7 𝑝𝑠𝑖)

(4.61 𝐿)

(0.0821
𝑎𝑡𝑚 𝐿
𝑚𝑜𝑙 𝐾

) (298.15 𝐾)
= 0.245 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 

Conociendo el volumen de la parte gaseosa 𝑉𝑔𝑎𝑠 = 4610 𝑐𝑚
3 

 

Entonces;  𝐶𝑇𝑔𝑎𝑠 =
0.245 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠

4610 𝑐𝑚3
=  5.315𝑥10−5

𝑚𝑜𝑙

𝑐𝑚3
 

 

Sustituyendo en la ley de Fick, 

4.65𝑥10−9 = −(5.315𝑥10−5)(2.146𝑥10−3)
(𝑌𝐽𝑒𝑟𝑖𝑛𝑔𝑎 − 4.292𝑥10

−5)

5𝑥10−4𝑐𝑚
 

−2.038𝑥10−5 = 𝑌𝐽𝑒𝑟𝑖𝑛𝑔𝑎 − 4.292𝑥10
−5 

𝑌𝐽𝑒𝑟𝑖𝑛𝑔𝑎 =  4.292𝑥10
−5 −2.038𝑥10−5 

𝑌𝐽𝑒𝑟𝑖𝑛𝑔𝑎 =  2.253𝑥10
−5 
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CONCLUSIONES 

1.- La producción de hidrógeno es mayor con el catalizador TiO2-Sol Gel con un 

área superficial de 120 m2/gr con respecto a los resultados con el catalizador TiO2 

DP25 con un área superficial de 50 m2/gr. Las razones podrían ser la mayor área 

superficial del TiO2 Sol Gel, que proporciona mayor cantidad de sitios activos. Es 

importante señalar que la energía de banda prohibida es casi la misma en ambos 

casos (3.2 eV). 

 

2.- Los catalizadores que contienen paladio, son altamente selectivos hacia la 

producción de hidrogeno, reportan muy pequeñas cantidades de intermediarios y 

favorecen la oxidación parcial ya que no se detecta CO2. Cuando no hay paladio se 

reportan las mayores concentraciones de CO2, concentración nula de CO y 

concentraciones de metano que son pequeñas. Entonces, los catalizadores sin 

paladio promueven la oxidación total. 

 

3.- Al parecer, el valor óptimo de carga de paladio en el catalizador es 1 %. Un 

posterior incremento en el porcentaje hasta el 2 % tuvo un efecto negativo ya que 

la concentración de hidrogeno decreció drásticamente hasta valores inferiores a 

aquellos obtenidos con el DP25. Posiblemente las nanopartículas de paladio 

correspondientes al 2% de Pd forman aglomerados e impiden la dispersión de 

paladio. 

 

4.- Para los catalizadores sintetizados con la sal PdCl2, la relación de la máxima 

concentración de hidrogeno a la máxima concentración del intermediario de mayor 

producción (RHI), estuvo en el rango de 6 a 228. Mientras que para los catalizadores 

sin paladio estuvo en el rango de 1.15 a 2.17. Lo anterior indica que el paladio 

favorece considerablemente la selectividad hacia la producción de hidrogeno y 

oxidación parcial ya que no se detecta CO2 y si se detecta CO y disminuye la 

producción de intermediarios. Cuando no hay paladio se reportan las mayores 

concentraciones de CO2, concentración nula de CO y concentraciones de metano 
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que son pequeñas. Entonces, los catalizadores sin paladio promueven la oxidación 

total. 

 

5.- La relación H2/CO aumenta con el porcentaje de Pd en el catalizador hasta un 

1% y luego desciende para el 2%. Esto es congruente ya que es el mismo 

comportamiento del H2. Lo anterior nos da razón de la calidad del gas de síntesis 

que se produce con una elevada proporción de hidrogeno. 

 

6.- Para los catalizadores preparados con ACAC las máximas concentraciones 

fueron obtenidas con el catalizador Pd 2%/TiO2 AC y la máxima concentración a las 

7 horas de reacción fue de 1.4 µmol H2/ mL. Sin embargo, para los catalizadores 

sintetizados con PdCl2 el mejor catalizador fue el Pd 1%/TiO2 Cl con una máxima 

concentración de 0.8 µmol H2/ mL y esto indica que la sal precursora afecta el 

desempeño del catalizador, ya que la sal de ACAC favorece más la producción de 

hidrogeno, su selectividad y la relación H2/CO, con respecto a la sal de PdCl2. 

 

9.- Al parecer en ausencia de Pd se favorece la oxidación total y el Pd la inhibe, lo 

cual es un resultado muy interesante ya que el paladio permite obtener productos 

intermedios que no se degradan completamente a CO2 y ofrece la posibilidad de 

dirigir la selectividad hacia algún producto, particularmente el Hidrogeno. 

 

10.- El valor de pH=4 permitió obtener mejores resultados de producción de 

hidrogeno y menores valores de intermediarios. Probablemente la razón del 

incremento en la producción de hidrogeno al modificar el pH de 3 a 4 se debe a que 

a pH=3 el sistema se encuentra saturado de protones y esto inhibe la reacción. A 

pH básicos, existe deficiencia de protones y esto reduce la velocidad de reacción.  

 

11.- Los procedimientos reportados en la literatura (Escobedo 2013), se adaptaron 

al sistema experimental reportado en esta tesis y se presentan con detalle los 

procedimientos algebraicos y cálculos para la justificación matemática de por qué el 
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pH de alrededor de 4 es el conjunto de valores óptimos de pH que proporciona la 

mayor producción de hidrogeno. 

 

12.- La reacción química ocurre sobre la superficie del catalizador y se hicieron los 

cálculos del transporte del hidrogeno molecular y otros intermediarios a través de la 

fase liquida, interface y fase gaseosa. Se compararon las concentraciones del 

hidrogeno en el gas, obtenidas con procedimientos teóricos con aquellas obtenidas 

experimentalmente. El error relativo entre los datos teóricos y experimentales fue 

de 144 %. Este error se puede atribuir a la incertidumbre de muchos datos que 

fueron supuestos. 

 

13.- En términos generales, en esta tesis se reportan el efecto del paladio en las 

producciones de hidrogeno e intermediarios, de las sales precursoras de paladio 

para la síntesis del catalizador en la producción de hidrogeno y también se 

presentan los cálculos que demuestran que el pH 4 es el valor óptimo para la 

producción optima de hidrogeno así como los cálculos que permiten describir el 

transporte del hidrogeno desde la superficie del catalizador hasta la fase gaseosa. 
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TRABAJO A FUTURO. 

 

1. Continuar el estudio de la preparación de catalizadores con paladio ya que ha 

demostrado tener capacidad similar a la del platino para producir hidrogeno por 

fotocatálisis heterogénea.  

 

2. Evaluar el desempeño de producción de hidrógeno de los catalizadores por sol-

gel con el uso de una lámpara con el espectro visible, ya que este tipo de 

materiales son aptos para su uso con radiación de luz UV-VIS. 

 

3. Estudiar el efecto de los parámetros de síntesis del catalizador por el método 

sol gel, particularmente el tiempo de añejamiento. 

 

 

4. Estudiar el efecto de la presión en el tanque del reactor durante la realización 

de experimentos.  

 

5. Continuar el estudio del cálculo del transporte del hidrogeno y los otros 

compuestos desde la superficie del catalizador hasta la fase gaseosa. Aun se 

tiene mucha incertidumbre en algunos parámetros que se deben de usar. 
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Apéndice A. Detección de Hidrógeno en Agilent 7890 A 

 

Empleando un equipo de cromatografía de gases Agilent 7890 A se realizó la 

detección y cuantificación del hidrógeno producido en el Reactor Photo-CREC 

Water II. El cromatógrafo está equipado con detector de conductividad térmica 

(TCD) y un detector de ionización por flama (FID), conectados en serie. Se realizó 

la separación de los gases con una columna CP7430 (Select permanent gases/CO2 

HR) de dimensiones especiales.  

 

El método que se empleó para separar el hidrógeno, oxigeno, metano, dióxido de 

carbono y monóxido de carbono además de hidrocarburos es empleando como gas 

de acarreo nitrógeno el siguiente: 

Puerto de inyección (Programa de temperatura) 

Temperatura: 50 °C inicial hasta llegar a 180 °C y 

permanecía a esa temperatura 5 min. 

                     Rampa de  10 °C 

Tiempo total de corrida 18 min 

   

Modo de inyección: Directo    

Gas acarreador: Nitrógeno   

Presión constante  

  

 Detector de conductividad térmica (TCD) 

Temperatura: 270 °C Corriente: 15 mA Gas de compensación: nitrógeno 

Velocidad de muestra: 

40 

Polaridad: 

Negativa 

Flujo de gas de compensación: 6 

mL/min 

 

Las muestras de gas fueron tomadas de una mezcla estándar de H2 puro, a 

diferentes volúmenes conocidos. 
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Al mismo tiempo, las concentraciones para las especies CH4, CO2 y CO fueron 

calibrados mediante la respuesta detectada en el FID. Para realizar las curvas de 

calibración se utilizaron los siguientes reactivos: 1) CH4 estándar certificado (99.9% 

Praxair), 2) CO2 grado instrumental (99.9 % Praxair) 3) CO grado instrumental (99.9 

% Praxair). A continuación se muestran las curvas de calibración. 
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Apéndice B. Calculo de 𝑿𝑯𝟐 con la ley de Raoult. 

 

A las 7 h de reacción, la última muestra. 

Tabla A1. Valores de concentración y fracción en la fase gaseosa para cada una 
de las especies.  

Compuesto Concentración 

(
𝝁𝒎𝒐𝒍 𝑯𝟐

𝒄𝒎𝟑
) 

Concentración 
(moles) 

Y 

Hidrógeno H2 1.4 0.00645 0.0263 

Metano CH4  1.15𝑥10−5 4.694𝑥10−5 
Monóxido de 
Carbono CO 

 1.01𝑥10−5 4.082𝑥10−5 

Dióxido de Carbono 
CO2 

o 0 0 

 

Se toman las concentraciones obtenidas a las 7 horas de reacción: 

1.4
μmol H2
cm3

 (
1000 cm3

1 L
) (
1 mol

1x106
) = 1x10−3 

𝑚𝑜𝑙

𝐿
 

= 1x10−3 
𝑚𝑜𝑙

𝐿
=  6.45x10−3  𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 

De la misma manera se calcularon los moles para las demás especies, los cuales 

se reportan en la Tabla A1.  

Para calcular el número de moles totales en la fase gaseosa.  

𝑛 =
𝑃𝑉

𝑅𝑇
=
(19 𝑝𝑠𝑖) (

1 𝑎𝑡𝑚
14.7 𝑝𝑠𝑖

) (4.61 𝐿)

(0.0821
𝑎𝑡𝑚 𝐿
𝑚𝑜𝑙 𝐾

) (298.15 𝐾)
= 0.245 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 

La fracción mol se obtuvo de la siguiente manera. 

𝑌 =
𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐𝑖𝑒 𝑎

𝑀𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠
 

Para el caso de Hidrógeno tenemos: 
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𝑌 =
0.00645 moles

0.245 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠
=  0.0263 

De la misma manera se calcularon para las demás especies, los cuales se 

reportan en la Tabla 3.2. 

 

Para calcular las presiones de vapor de los diferentes compuestos, se usó la 

ecuación de Antonie:  

𝑙𝑛𝑃 = 𝐴 −
𝐵

(𝑇 + 𝐶)
 

En la Tabla A2 se reportan los valores de las constantes de la ecuación de 
Antonie para cada compuesto. 

Compuesto A B C Presión de vapor (atm) 

Hidrógeno 12.78 232 8.08 1642.45 
Monóxido de Carbono 13.87 770 1.64 802.43 

Dióxido de Carbono 15.38 19.56 -2.11 63.67 

Metano 13.58 968 -3.72 291.18 

 

A continuación, se ilustra el cálculo de la presión de vapor del H2 a 25°C= 298.15,  

𝑙𝑛𝑃 = 𝐴 −
𝐵

(𝑇 + 𝐶)
=  12.78 −

232

(298.15 + 8.08)
= 12.0223 

𝑙𝑛𝑃 =  12.0223 

𝑃 =  𝑒12.0223 =  166424.99 𝐾𝑃𝑎 (
0.009869 𝑎𝑡𝑚

1 𝐾𝑃𝑎
) = 1642.45 𝑎𝑡𝑚 

De manera semejante se calcularon las presiones de vapor para los otros 

compuestos y los resultados se reportan en la última columna de la Tabla A2. 

A continuación, se usará la ley de Raoult para calcular la fracción mol de hidrógeno 

en la fase liquida:  

𝑦𝐻2𝑃𝑇 = 𝑃𝐻2
𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑋𝐴 
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𝑋𝐻2 =
𝑦𝐻2𝑃𝑇

𝑃𝐻2
𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟 =

(0.0263)(
19.7 𝑝𝑠𝑖

14.7 𝑝𝑠𝑖/𝑎𝑡𝑚
)

1642.45 𝑎𝑡𝑚
= 2.146𝑥10−5 

De manera semejante se realizaron los cálculos de la fracción molar en el líquido 

para los otros compuestos, los cuales se reportan en la siguiente tabla. 

Tabla A3. 

Compuesto Fracción mol 
en el liquido 

𝑿𝑨 

Hidrogeno 2.146𝑥10−5 
Monóxido de 
Carbono 

8.592𝑥10−7 

Dióxido de Carbono 0 

Metano 2.16𝑥10−7 
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AMOXIDACIÓN DE ACROLEÍNA A ACROLONITRILO SOBRE CATALIZADORES ANTIMONIO-

MOLIBDATO 

 

Resumen. 

Debido al agotamiento de las reservas de carbón, petróleo y gas natural y su impacto 

negativo en el medio ambiente, la humanidad se ve obligada a encontrar alternativas 

renovables para reemplazar las materias primas fósiles para la producción de energía y 

productos químicos. Un ejemplo para un área de aplicación donde las energías renovables 

ya son utilizadas para sustituir las materias primas fósiles es la producción de combustibles. 

El biodiesel es uno de los biocombustibles más populares hoy en día. Se produce por 

transesterificación de aceites y grasas vegetales. En este proceso, se forma glicerol como 

subproducto (aproximadamente 10% en peso). El glicerol es un material básico, versátil que 

tiene hasta 2000 aplicaciones. Un uso muy prometedor del glicerol sería la deshidratación 

del glicerol en acroleína. Podría convertirse además en acrilonitrilo, uno de los monómeros 

más importantes en la producción mundial de polímeros, mediante amoxidación en 

presencia de amoníaco y oxígeno sobre catalizadores mixtos de óxido metálico. Hoy en día, 

el acrilonitrilo se sintetiza exclusivamente a partir de materias primas fósiles como propeno 

y propileno a escala industrial. 

Para el proceso de conversión de la acroleína de origen verde a acrilonitrilo se desarrolló y 

utilizó un catalizador de antimonio-molibdato mesoporoso. Los catalizadores se 

caracterizaron por fisisorción de N2, difracción de rayos X, y los catalizadores sintetizados 

se probaron en el reactor de amoxidación. Los resultados indicaron que el área superficial 

especıfica tiene un gran impacto en la actividad catalítica. Fue posible obtener selectividad 

y conversión de Acrilonitrilo (ACN) de 100% y 90%, respectivamente. 
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1. Introducción. 

 

1.1 Acronitrilo y su importancia industrial. 

El acronitrilo (ACN) es un químico muy importante para la industria de polímeros. Es usado 

como un monómero y comonómero en grandes fibras sintéticas, plásticos y elastómeros. 

La producción de fibras acrílicas es el principal mercado del acronitrilo, ya que las fibras 

acrílicas contienen 85% de acrilonitrilo que también desempeña un rol importante en el 

mercado global de polímeros, ya que se utiliza en resinas de acrilonitrilo-butadieno-

estireno, adiponitrilo, cauchos de nitrilo, elastómeros o resinas de estireno-acrilonitrilo 

(SAN). Las resinas de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) contienen 25% de acrilonitrilo 

mientras que las resinas de estireno acrilonitrilo (SAN) contienen 25-30% de acrilonitrilo. 

Sin embargo, el uso principal del acrilonitrilo, que lleva el acrilonitrilo a la tercera posición 

en términos de uso, se encuentra en la fabricación de adiponitrilo, que se utiliza 

exclusivamente para la fabricación de nylon-6, 6 [1,2]. El acrilonitrilo es uno de los veinte 

principales productos químicos de gran volumen en el mundo. Casi todas las personas en el 

mundo moderno posee algo que está hecho de acrilonitrilo. Por lo tanto, la capacidad de 

producción mundial de acrilonitrilo fue de aproximadamente 6 megatoneladas (Mt) en 

2015 y se espera que alcance 8 Mt en 2020 [3]. 

 

1.2 Síntesis de Acrilonitrilo. 

Antes de 1960, el acronitrilo era comercialmente producido a partir de óxido de etileno y 

cianuro de hidrógeno o acetileno o cianuro de hidrógeno. En 1959 Standard Oil 

(posteriormente Sohio y ahora parte de BP), desarrolló un proceso catalítico heterogéneo 

en fase vapor para la síntesis de acrilonitrilo por oxidación selectiva de amoníaco y 

propileno. El proceso utiliza un catalizador basado en sales de bismuto, estaño y antimonio 

de ácidos molíbdico y fosfomolíbdico y fósforo-tungstato de bismuto. Este proceso también 

se conoce comúnmente como amoxidación de propileno (ec 1.1). Reactores de lecho fluido 

fueron utilizados por Sohio para la síntesis de acrilonitrilo [1, 2, 4]. 

 

             𝐻2𝐶 = 𝐶𝐻𝐶𝐻3  +  𝑁𝐻3 +  1.5𝑂2  →   𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻𝐶𝑁 +  3𝐻2𝑂                          (1.1) 

∆𝐻𝑂 =  −515 𝐾𝐽𝑚𝑜𝑙−1 

 

El subproducto más útil del proceso es el HCN, que se produce a razón de 0,1 kg por kg de 

acrilonitrilo, y se utiliza principalmente en la fabricación de metacrilato de metilo. Otro 
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subproducto útil es el acetonitrilo, que se produce a 0,03 kg por kg de acrilonitrilo y se utiliza 

como disolvente en la industria [5]. Diferentes catalizadores fueron utilizados para 

aumentar la selectividad hacia el acrilonitrilo y durante los últimos 50 años la selectividad 

del proceso ha aumentado del 50 a más del 80%. Alrededor del 90% de la producción 

mundial de acrilonitrilo se realiza utilizando el proceso de amoxidación de Sohio. Sin 

embargo, la principal fuente de ACN es propileno o propano de origen fósil [4]. 

 

1.3 Acrilonitrilo, la industria química más ecológica. 

El biodiesel es amigable con el medio ambiente, técnicamente factible y biodegradable. 

Diversos lípidos vegetales y grasas animales son fuentes adecuadas para la producción de 

biodiesel. Para fines económicos, muchos investigadores se han centrado recientemente en 

los aceites no comestibles o residuales para disminuir los costos de producción en un 60-

90% [6]. Las tendencias actuales de investigación para una industria química más ecológica 

se basan en el uso de moléculas de origen biológico como el glicerol. Este tri-carbón tri-

alcohol es un 10% en peso de subproducto de la producción de biodiesel. La producción 

anual de biodiesel aumentó de manera constante y alcanzó 27 Mt en 2015 [7]. Además, se 

estima que el mercado mundial de biodiesel aumentará dramáticamente a 37 millones de 

galones para 2016. Generalmente, 1 mol de glicerol es formado por cada 3 mol de 

producción de biodiesel. Por otra parte, el 10% en peso de la producción del proceso de 

transesterificación total es glicerol [6]. 

Un procedimiento fue desarrollado por Dubois [8] y Takaaki y Minoru [9] para convertir 

glicerol a acrilonitrilo utilizando procesos directos o indirectos. En la producción directa de 

acrilonitrilo vía amoxidación del glicerol se han probado catalizadores de óxidos mono y 

mixtos (por ejemplo Mo, Bi, Sb, V, Sn, W, Zr, Ti, Ni, Al, P, G y Nb), donde la tasa de conversión 

total es 100%, pero con una baja selectividad del 48% [10]. Para el proceso indirecto, el 

primer paso es la deshidratación de glicerol a acroleína (AC) sobre catalizador ácido tal 

como WO3 / TiO2 o FePO4 [8, 11]. El segundo es la amoxidación de acroleína a acrilonitrilo 

utilizando óxidos metálicos mixtos tales como catalizadores de molibdato de bismuto o 

antimonita. Lo más importante es que el proceso indirecto permite controlar el contenido 

de agua en el reactor de amoxidación de acroleína. Esto se hace usando un condensador 

entre los dos reactores. Un control estricto de la relación agua a amoníaco suprime el riesgo 

de hidrólisis de acrilonitrilo en ácido acrílico. Además en la ruta directa se toma en cuenta 

la compatibilidad del catalizador y las condiciones. El catalizador ácido aplicado en la 

primera etapa de deshidratación podría causar problemas, considerando la presencia de 

NH3, bloqueando consecuentemente el lado activo de los catalizadores. La mayor parte del 

proceso de amoxidación requiere altas temperaturas de procesamiento (primer paso: 270-
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300 ° C, segundo paso: 400-500 ° C) [10]. Esto es bueno porque con el método indirecto se 

obtiene un control más fácil de la temperatura y mayores rendimientos de ACN. Por lo 

tanto, el procedimiento indirecto parece preferible para la síntesis de ACN a partir de 

glicerol renovable. 

 

Figura 1. Procesos de conversión 

del glicerol directo e indirecto 

vía amoxidación. [10] 

 

 

 

 

 

Sólo unas pocas referencias discutieron la amoxidación de acroleína a acrilonitrilo (ec.1.2) 

[12-13]. Se utilizaron óxidos metálicos mixtos basados en molibdatos, antimonatos, óxido 

de estaño como catalizadores para la amoxidación de acroleína. Los resultados mostraron 

que la amoxidación de acroleína es más rápida que la amoxidación de propileno sobre los 

mismos catalizadores. La reacción se llevó a cabo a temperaturas de 300 a 500 °C bajo 

alimentación de gas incluyendo AC, amoníaco, oxígeno y nitrógeno. Los resultados 

mostraron que los catalizadores de antimonio y molibdato son los mejores para esta 

reacción. Los catalizadores tienen, sin embargo, un área de superficie específica realmente 

baja de aproximadamente 1-16 m2 / g [14]. 

 

             𝐻2𝐶 = 𝐶𝐻𝐶𝐻𝑂 +  𝑁𝐻3 +  0.5𝑂2  →   𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻𝐶𝑁 +  2𝐻2𝑂                          (1.2) 

 

 

Recientemente, Hoelderich et al. investigó sobre esta reacción[11, 13]. Los catalizadores 

SbVO, SbFeO y MoO3 fueron investigados para la amoxidación de AC a ACN. Sin embargo, 

el rendimiento más alto de ACN fue de sólo el 40%. Este estudio se realizó en presencia de 

vapor de agua y a presión parcial baja de AC. Ellos demostraron que los catalizadores de 

área superficial específica más grande producen una mayor actividad. Por lo tanto, en el 
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presente trabajo se estudiaron los catalizadores mixtos de Molibdato-Animonato con alta 

área de superficial específica (mayores a 200 m2/gr). 

Los catalizadores de antimonio-molibdato son los candidatos más sencillos y más 

prometedores para la amoxidación de acroleína. En general, dos factores principales para 

conseguir un catalizador heterogéneo adecuado para la amoxidación de la acroleína son 

una gran área de superficie activa y la composición adecuada que proporciona no sólo alta 

actividad sino también alta selectividad. Los catalizadores de alta área de superficie de 

oxidación son propensos al sobrecalentamiento y requieren un diseño especial del reactor 

para mejorar la transferencia de calor local. Recientemente, los molibdatos de antimonio 

se obtuvieron por varios métodos tales como combinar la complejación y el secado por 

pulverización, el tratamiento hidrotérmico asistido por surfactante, el tratamiento 

hidrotérmico, el reflujo y el estado sólido [3]. Sin embargo, la superficie específica del 

catalizador de antimonio es todavía baja, (1 – 16 m2/g) [14]. 

 

1.4 Auto-ensamblaje inducido por el método de evaporación. 

La preparación de películas delgadas de sílice mesoporosa por auto-ensamblaje inducido 

por evaporación (ELSA) tienen una gran variedad de aplicaciones potenciales en detección 

molecular, separación, ciencias ambientales, medicina, catálisis, óptica y otros campos de 

acción que aún están evolucionando. El procedimiento ELSA de materiales nano-

estructurados, es altamente eficiente ya que permite el control de la estructura final 

mediante el ajuste de los parámetros químicos (por ejemplo, la composición inicial de la 

solución, el pH y el tiempo de envejecimiento) [15]. En 2011 Karakaya [16] sintetizó 

catalizadores mesosporosos por el método EISA con revestimiento de óxido mixto en las 

paredes de SiO2, basado en meso-SiO2-CdS y meso-SiO2-ZnO y demostró que el método 

ELSA puede ser exitosamente empleado para encapsular una sal activa en películas de sílice 

mesoestructuradas. 

 Por lo tanto, el efecto del área de superficie de los catalizadores de antimonio- 

molibdato podría ser estudiado para la amoxidación de acroleína a acrilonitrilo utilizando la 

preparación de catalizadores auto-ensamblables inducido por el método de evaporación de 

Grosso et al. Los catalizadores incluyen soporte sobre SiO2 y serán investigados en este 

trabajo. 
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1.5 Objetivos del Proyecto. 

 

El objetivo de este proyecto fue estudiar: 

➢ Preparación del catalizador: el efecto de diferentes cargas de metal y el tipo de 

precursor 

➢ Caracterización del catalizador utilizando diferentes técnicas tales como BET, XRD. 

➢ La síntesis de acrilonitrilo a partir del catalizador de antimonio-molibdato 

mesosporoso de  acroleína para obtener la máxima conversión y alta selectividad 

hacia el acrilonitrilo. 

 

2.  Sección experimental. 

 

En esta sección se presenta la metodología para síntesis de los catalizadores de óxidos 

mixtos Antimonio-Molibdato por el método de auto-ensamblaje inducido por evaporación. 

Luego se describen las técnicas de caracterización de estos catalizadores que fueron 

fisisorción de nitrógeno (BET) y difracción de rayos X (XRD). 

Se reportan los experimentos para probar estos catalizadores usando un reactor de lecho 

fijo mediante la reacción de amoxidación. 

 

2.1 Preparación de catalizadores. 

Las películas finas de sílice mesosporosa se prepararon por el método de auto-ensamblaje 

inducido por evaporación (EISA) [11-21]. Una mezcla de 1.36 g de copolímero Pluronic 

tribloque del surfactante  poli(óxido de etileno) no iónico abreviado F127, con formula 

condensada (EO)106(PO)70(EO)106 (donde EO es el grupo funcional –OCH2CH2 y PO es 

también el grupo funcional –OCH(CH3)CH2), el cual se obtuvo de la compañía BASF y se 

aplicó como agente orientador de la estructura, 0.78 g de bromuro de cetilmetilamonio 

(CH3(CH2)15N(CH3)3Br, conocido comercialmente como CTAB fue empleado como modelo. 

Ambos, F127 y CTAB fueron disueltos en 20 g de agua desionizada, además de 10 g de etanol 

y 0.1 g HCl 37% (Aldrich). Éste último fue usado como un inhibidor de condensación. La 

solución fue agitada vigorosamente por 2 horas para obtener una solución transparente a 

temperatura ambiente, después se añadieron 3.26 g TMOS (Tetrametoxisilano). Esto 
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corresponde a las siguientes proporciones molares: CTAB:F127:H2O:EtOH:HCl:TEOS. 

Después, esta solución fue agitada por 24 horas hasta obtener una solución homogénea.  

Finalmente se añadieron a la solución las sales cloruro de Molibdeno (MoCl5) y Cloruro de 

Antimonio (SbCl3) como precursores inorgánicos para obtener los óxidos metálicos con una 

cantidad deseada de los metales Mo y Sb. De forma análoga se procedió ahora con las sales 

heptamolibdato de amonio (NH4)6Mo7O24 y Cloruro de Antimonio (SbCl3). En ambos casos 

la sal común es SbCl3, la diferencia se encuentra en las sales de Mo ya que en cada caso el 

estado de oxidación del Molibdeno es diferente, y se produce un diferente óxido. Entonces 

se pretende estudiar el efecto tipo de óxido en la reacción de amoxidación. 

En la (Tabla 1) se reportan las cantidades de cada reactivo empleadas para sintetizar cada 

catalizador. 

 

Tabla 1. Cantidades de reactivos para cada catalizador sintetizado (c1, c2, c3 y c4) 

Reactivo 

Catalizador 

Sb-Mo 50 % w/w Sb-Mo 30 % w/w 

c1 c2 c3 c4 

CTAB 0.7871 0.7871 0.7871 0.7871 

F127 1.3606 1.3606 1.3606 1.3606 

H2O 20 20 30 20 

EtOH 10 10 10 10 

HCL (37%) 1 1 0.1 1 

TMOS 3.2875 3.2875 3.2875 3.2875 

SbCl3 0.621741 0.5019 0.5019 0.3011 

(NH4)6Mo7O24 0.481159 - - - 

MoCl5 - 0.6011 0.6011 0.3607 

 

Después, esta mezcla líquida fue agitada continuamente por 24 horas para asegurar un 

material homogéneo, y después se trasfirió a una placa de Petri, que se colocó en un horno 

a 35 °C por 2 días para formar películas. El sólido fue entonces calcinado a 550 °C por 5 

horas para eliminar completamente el tensioactivo y producir finalmente los óxidos de 

Antimonio-Molibdato que tuvieron como diferencia el estado de oxidación del Molibdeno 

por provenir de diferente sal. 
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2.2 Caracterización de Materiales. 

Las siguientes propiedades físicoquímicas de los catalizadores fueron determinadas por 

fisosorción de nitrógeno (BET), difracción de rayos X (XRD).  Los resultados se presentarán 

y discutirán en los capítulos siguientes. 

 

  2.2.1 Análisis BET. 

La fisiosorción isotérmica de N2 a 77 K fue medida utilizando un equipo Quantachrome Nova 

2000. Previo al análisis, se depositaron en un vial muestras de catalizador en el rango de 

0.04-0.06 g, que luego se colocaron en el aparato y ahí se desgasificaron en vacío a 150°C 

por 6 horas para eliminar humedad y cualquier gas absorbido para su posterior análisis. Los 

resultados colectados consistieron en graficas de isotermas y distribuciones de volumen de 

poro. El área de superficie específica de los catalizadores fue calculada usando la parte lineal 

del gráfico de la isoterma (0.05-0.2 en presión relativa). La distribución del tamaño del poro 

se calculó a partir de la rama de adsorción siguiendo el método NLDFT (teoría de densidad 

funcional no local) para la forma del cilindro. El volumen del poro es tomado como el 

volumen de nitrógeno adsorbido a una presión relativa de 0.99.  

 

  2.2.2 Difracción de Rayos X (XRD). 

Los catalizadores fueron caracterizados por difracción de rayos X para estudiar la 

cristalinidad y las diferentes fases de óxidos mezclados. Los patrones de difracción de rayos 

X se obtuvieron usando un difractómetro Siemens 80 Modelo D5000, usando radiación 

CuKα (λ = 0,15496 nm). 

 

2.3 Pruebas del catalizador. 

Las pruebas del catalizador se llevaron a cabo en un reactor de cuarzo de lecho fijo 

(diámetro interno y longitud de 8 mm y 420 mm, respectivamente) y a presión 

atomósferica. La configuración esquemática del reactor se muestra en la Fig. 1. La 

alimentación de gases incluye acroleína, aire, amoniaco y nitrógeno, que entran en el 

reactor de cuarzo a través de dos entradas separadas para evitar la polimeriazación al 

contacto entre el amoniaco y la acroleína. Una de las alimentaciones contiene aire y 

amoniaco (0.47 cc/min) y diluyente de nitrógeno. La acroleína se vaporiza a partir de una 

solución acuosa 95% a 0°C. El vapor de acroleína diluido en 25 cc/min de nitrógeno es 
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alimentado por separado. Todas las composiciones de gas de entrada fueron seleccionadas 

fuera de la región de inflamabilidad. Con el fin de evitar la condensación de poliacroleína y 

poliacrilonitrilo, las líneas del sistema son calentadas (líneas rojas) a 180°C y fueron usadas 

varias válvulas de tres vías (V1, V3, V4, V5). Después de cada prueba catalítica, el metanol 

es inyectado a través de la parte del sistema para la limpieza, además de para proteger el 

contenedor de muestreo de GC. El escape del reactor es enviado al respirador usando las 

válvulas V3 y V4 entre el muestreo. La tasa de flujo de los reactantes gaseosos se controló 

con un equipo de flujo de masa (Mks). La temperatura de calentamiento en el horno se 

ajustó con un controlador de temperatura (omega CN3240). 

 

 

Figura 1. Figura 1. Diagrama sistemático del sistema de reactor de amoxidación catalítica. 

MFC: controlador de flujo de masa, P: manómetro, T: termopar, V2: válvula de bola de dos 

vías, las otras válvulas: válvulas de bola de tres vías [3].  

 

  2.3.1 Procedimiento de la reacción 

El catalizador, típicamente 50 mg, fue colocado en el reactor de cuarzo de lecho fijo. La 

pequeña cantidad de masa del catalizador permite evitar puntos calientes. El termopar se 

insertó en el tubo del vidrio y el reactor es ensamblado en el sistema mediante dos tuercas. 
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El aire pasó continuamente con flujo de 85 ccmin-1 a través del reactor y se realizó una 

prueba de fugas para asegurarse de que no se detectaron fugas de gas desde el tubo del 

reactor. Después de esto, el horno se cerró de modo que es colocado cerca del tubo del 

reactor, como se muestra en la Figura 1. Previo a la reacción, el catalizador fue calcinado in-

situ a 500°C por 2 horas en N2 y O2 a un flujo de 51.1 y 57.4 ml min-1 respectivamente. El 

controlador de temperatura se ajustó a una velocidad de calentamiento de 5°Cmin-1.  La 

temperatura se redujo entonces a la de reacción. La válvula se abre para permitir el paso 

de acroleína diluida en nitrógeno para entrar en contacto con el catalizador e iniciar la 

reacción de amoxidación dentro del reactor. Con el fin de obtener picos de referencia, se 

dejó el flujo durante un periodo para estabilizar la concentración de vapor de los reactivos 

en el flujo portador y luego las muestras fueron tomadas y analizadas por GC.  

 

  2.3.2 Análisis GC                                      

Los reactivos y los productos del reactor de cuarzo fueron analizados mediante 

cromatografía de gases en línea (GC, HP 5890), usando un detector TCD y Haysep P y tamiz 

molecular de columnas 13X. Se utilizaron las siguientes condiciones de temperatura y flujo. 

El volumen del contenedor de muestreo fue de 50 μL. Se usaron las siguientes condiciones 

de temperatura. 

  Temperatura de la columna: 115°C 

  Temperatura del detector: 300°C 

  Temperatura de inyección: 150°C 

  Gas portador: Helio 

 

La conversión fue calculada de la siguiente manera: 

 

% 𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 =
𝑛𝐴𝐶,𝑖𝑛 − 𝑛𝐴𝐶,𝑜𝑢𝑡

𝑛𝐴𝐶,𝑖𝑛
 ∗ 100 

 

La selectividad del acrilonitrilo fue calculada de la siguiente manera: 

 

% 𝑆𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 =
𝑛𝐴𝐶𝑁

𝑛𝐴𝐶,𝑖𝑛 − 𝑛𝐴𝐶,𝑜𝑢𝑡
 ∗ 100 
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3. Resultados y Discusión. 

 

3.1 Análisis BET 

Los resultados son mostrados en la (Tabla 1), como se puede observar, el área de superficie 

específica de los catalizadores soportados es la más alta reportada hasta ahora y usados en 

esta reacción [16 m2/gr]. El área superficial específica aumenta cuando MoCl5 es utilizado 

como precursor en la síntesis del catalizador. 

 

Tabla 2. Propiedades texturales de los catalizadores sintetizados. 

Catalizador Componentes del 

catalizador 

SBET 

(𝒎𝟐/𝒈) 

Tamaño del 

poro 

(nm) 

Volumen del 

poro 

(cc/g) 

c1 Sb-Mo/SiO2  50 %w 181 6.8 0.28 

c2 Sb-Mo/ SiO2 50 %w 233 7.1 0.48 

c3 Sb-Mo/ SiO2 50 %w 204 6.8 0.42 

c4 Sb-Mo/ SiO2 30 %w 202 6.6 0.44 

 

 

En la Figura 2 se muestra la adsorción/desorción del N2 isotérmico de tipo IV obtenido por 

películas del catalizador c1 (Sb-Mo/SiO2 50 %w), que tiene lugar en materiales 

mesosporosos. Isotermas con comportamiento semejante se obtuvieron para los 

catalizadores c2, c3 y c4. Como se discutió, el área superficial específica desempeña un 

papel clave para el desempeño de los catalizadores. Por lo tanto, los catalizadores c2, c3 y 

c4 son candidatos adecuados para amoxidación de acroleína a acrilontrilo. 
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Figura 2. Fisosorción isotérmica del catalizador c1 (Sb-Mo/SiO2 50%w). 

La distribución del tamaño del poro es reportada en la Figura 3, y como se muestra en la 

Tabla 2, los catalizadores no tienen microporos y el tamaño del mesoporo fue llevado a 

tamaños ligeramente más pequeños en comparación con el SiO2 [referencia]. Estos datos 

indican que los óxidos metálicos llenan todos los microporos y cubren las paredes de los 

poros de los materiales mesoporos de SiO2. 

 

Figura 3. Distribución del tamaño del poro obtenida del catalizador c1 (Sb.Mo/SiO2 50%w). 
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3.2 Difracción de Rayos X (XRD). 

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores son mostrados en la Figura 4 para el 

catalizador c1, Figura 5 para el catalizador c2 y figura 6 para el catalizador c3. 

 

Tabla 3. Resultados de XRD de los catalizadores sintetizados. 

Catalizador  Components del catalizador XRD (fases) 

c1 Sb-Mo/SiO2  50 %w  MoO3, Sb2O3 

c2  Sb-Mo/ SiO2 50 %w MoO3, Sb2O3 

c3 Sb-Mo/ SiO2 50 %w - 

c4 Sb-Mo/ SiO2 30 %w  MoO3 

 

El difractograma de la Figura 4 muestra que el material preparado con el precursor 

(NH4)6Mo7O24 , preparado con 20 mL de agua y una relación en peso Sb-Mo/SiO2  50 % w/w, 

de tiene picos característicos de sus fases molibdato (MoO3) y antimonato (Sb2O3) mejor 

definidos con respecto a aquellos con precursor MoCl5. Para la fase MoO3 sus 

correspondientes picos para el catalizador c1 Sb-Mo/SiO2  50 %w son: 1 (en 2𝜃= 12.5), 3 (en 

2𝜃= 23.5), 5 (en 2𝜃= 25.7), 6 (en 2𝜃= 27), 10 (en 2𝜃= 29), 11 (en 2𝜃= 33), 12 (en 2𝜃= 34), 13 

(en 2𝜃= 35.5), 15 (en 2𝜃= 39), 16 (en 2𝜃= 40), 17 (en 2𝜃= 42,5), 18 (en 2𝜃= 43.5), 21 (en 

2𝜃= 49), 23 (en 2𝜃= 53), 24 (en 2𝜃= 54), 26 (en 2𝜃= 55), 27 (en 2𝜃= 56.5), 28 (en 2𝜃= 59).   

Para la fase Sb2O3 sus picos correspondientes para el mismo catalizador c1 son: 2 (en 2𝜃= 

19), 4 (en 2𝜃= 25.5), 7 (en 2𝜃= 28), 8 (en 2𝜃= 28.5), 9 (en 2𝜃= 29), 14 (en 2𝜃= 37.5), 22 (en 

2𝜃= 51), 25 (en 2𝜃=54.5). 

El difractograma mostrado en la Figura 5 correspondiente al material c2 preparado con 30 

mL de agua y una relación en peso de Sb-Mo/SiO2  50 %w, indica que la fase MoO3 se localiza 

en los siguientes picos: 1 (en 2𝜃= 12.5), 3 (en 2𝜃= 23.5), 6 (en 2𝜃= 25.7), 7 (en 2𝜃= 27), 12 

(en 2𝜃= 33), 13 (en 2𝜃= 33.5), 14 (en 2𝜃= 35.5), 16 (en 2𝜃= 39), 17 (en 2𝜃= 39), 18 (en 2𝜃= 

40), 20 (en 2𝜃= 45.5), 21 (en 2𝜃= 46.5), 23 (en 2𝜃= 49), 24 (en 2𝜃= 50), 27 (en 2𝜃= 52), 28 

(en 2𝜃= 52.5), 31 (en 2𝜃= 55) y 32 (en 2𝜃= 59).    

Para la fase Sb2O3 sus picos correspondientes para el mismo catalizador c2 son: 2 (en 2𝜃= 

19), 5 (en 2𝜃= 25.5), 8 (en 2𝜃= 28), 9 (en 2𝜃= 28.5), 10 (en 2𝜃= 29), 18 (en 2𝜃= 39), 22 (en 

2𝜃= 47), 25 (en 2𝜃=50.5) y 30 (en 2𝜃=55).   

Cabe resaltar que la diferencia entre el material c1 (Sb-Mo/SiO2  50 %w) de la Figura 4 y el 

material c2 (Sb-Mo/SiO2  50 %w), de la Figura 5 es el contenido de agua durante la síntesis 
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del catalizador es de 10 mL (de 20 mL en c1 a 30 mL en c2). Se observa que los picos de la 

Figura 5 son mas definidos y esto indica que un incremento en la cantidad de agua produce 

un material con mejor cristalinidad. 

Además, se muestra que la obtención de las dos fases, antimoniato y molibdato depende 

de la relación del porciento en peso de los precursores, porque con un porcentaje de peso 

de 30% solo se reporta la fase de molibdato, para el material c4 preparado con 20 mL de 

agua y Sb-Mo/SiO2  30 % w/w, tal como se muestra en la Figura 7. Esta relación de óxidos es 

la diferencia entre el material c4 y los materiales c1 y c2 donde se obtuvieron las dos fases. 

 

 

Figure 4. Patrones de Rayos-X del catalizador c2 Sb-Mo-O (Sb-Mo/SiO2 50%w). 
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Figure 5. Patrones de Rayos-X del catalizador c2 Sb-Mo-O (Sb-Mo/SiO2 50%w). 

 

Figure 5. Patrones de Rayos-X del catalizador c4 Sb-Mo-O (Sb-Mo/SiO2 30%w). 

En síntesis, los difractogramas de rayos X indican que un mayor contenido de agua mejora 

la cristalinidad del catalizador y que al reducir el porcentaje de óxidos mixtos afecta a la 

producción de fases ya que se obtiene una fase. 
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3.3 Prueba de catalizador. 

En esta sección se presentan los resultados de las pruebas de los catalizadores en la reacción 

de amoxidación. La figura 7, presenta las conversiones de acroleína obtenidas con los 

catalizadores c1, c2, c3 y c4. 

 

Figura 7. Actividad catalítica de los materiales sintetizados (c1, c2, c3 y c4). 

De acuerdo a la Figura 7 se construye la Tabla 5. La conversión y la selectividad fueron 

calculadas de la siguiente manera, ecuaciones 2 y 3. 

% 𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 =
𝑛𝐴𝐶,𝑖𝑛 − 𝑛𝐴𝐶,𝑜𝑢𝑡

𝑛𝐴𝐶,𝑖𝑛
 ∗ 100 

 

% 𝑆𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 =
𝑛𝐴𝐶𝑁

𝑛𝐴𝐶,𝑖𝑛 − 𝑛𝐴𝐶,𝑜𝑢𝑡
 ∗ 100 

 

Tabla 5. Actividad catalítica de los materiales sintetizados. 

Catalizador Componentes del 

catalizadior 

Conversión 

(%) 

Selectividad 

(%) 

c1 Sb-Mo/SiO2  50 %w 60 100 

c2 Sb-Mo/ SiO2 50 %w 50 100 

c3  Sb-Mo/ SiO2 50 %w 25 100 

c4  Sb-Mo/ SiO2 30 %w 90 100 
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La Figura 7 muestra que la conversión del catalizador c4 es mejor que la de los catalizadores 

c1, c2 y c3. Este Catalizador c4 produce la más alta conversión y selectividad comparado 

con los otros catalizadores reportados aquí o en la literatura. Para todos los catalizadores, 

la selectividad del ACN es del 100% (Tabla 4). Estos resultados indican que la producción de 

ACN se puede representar por una ecuación directa (ecuación 3.1) sin necesidad de 

proponer un sistema de reacciones químicas donde cada reacción produce ACN. Esto 

permite simplificar el estudio de este proceso.  

             𝐻2𝐶 = 𝐶𝐻𝐶𝐻𝑂 +  𝑁𝐻3 + 
1

2
𝑂2   →    𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻𝐶𝑁 +  2𝐻2𝑂                          (3.1) 

 

En la literatura se reporta que la máxima conversión es de 40 % usando catalizadores con 

áreas de (16 m2/g). En esta tesis se han obtenido conversiones de hasta 90 % debido a que 

los catalizadores son soportados en materiales mesoporosos con mayor área superficial (200 

m2/g). Particularmente el material c4 correspondiente a la máxima conversión tiene la menor 

relación de óxidos mixtos y fue preparado con el precursor MoCl5, mientras que el material 

que reporto la menor conversión c3, fue preparado con mayor cantidad de agua y presento 

mejor cristalinidad. Los materiales c1 y c2 fueron preparados con la misma cantidad de agua 

que c4 (20 mL) y diferente precursor (c1 con NH2MO y c2 con MoCl5).  

Por lo anterior, el porcentaje en peso es la variable que tiene el mayor efecto en la 

conversión ya que al reducirlo se mejora la conversión y esto se debe a que los óxidos 

metálicos llenan todos los microporos y cubren las paredes de los poros de los materiales 

mesoporos de SiO2 impidiendo el transporte de los reactivos al interior del poro. 

Adicionalmente el área superficial es también una variable importante ya que al aumentarla 

con los materiales mesoporosos, se obtuvieron aumentos significativos en la conversión, de 

(40 al 90%) y selectividad de (70 al 100%). 

 

4. Conclusiones  

En resumen, antimonio-molibdato soportado sobre el catalizador SiO2 fue sintetizado 

mostrado una alta actividad, selectividad y estabilidad en comparación con los catalizadores 

previamente reportados. El catalizador c4 con gran área de superficie específica, mostró la 

conversión más alta de AC (90%) y selectividad de ACN (100%). Esto demostró que la 

superficie activa desempeña un papel vital para la amoxidación catalítica de AC a ACN. 
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