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Título del estudio: Deshidrogenación oxidativa de etano con CO2 para la 

producción de etileno utilizando nanocatalizadores de Mo y Co soportados

Candidata a grado de Maestro en Ciencias con Orientación en Procesos 

Sustentables. 

Propósito y método de estudio:  Se evaluó el desempeño de catalizadores de 

molibdeno y cobalto soportados en titanosilicatos (TS1) y zeolitas SAPO11 en la 

reacción de deshidrogenación oxidativa de etano (ODH) utilizando CO2 como 

agente oxidante suave. El objetivo central fue favorecer la producción de etileno, 

planteando una alternativa termodinámicamente favorable respecto al craqueo 

térmico convencional y orientada a la reducción de emisiones de gases de efecto 

invernadero mediante la valorización del CO2. La metodología consistió en la 

síntesis de los soportes mediante métodos hidrotérmicos y la posterior incorporación 

de las fases activas metálicas (al 3% en peso nominal) mediante impregnación 

húmeda incipiente. La caracterización de los materiales se realizó mediante 

difracción de rayos X (DRX) para determinar las fases cristalinas, fisisorción de N2 

a -196 °C para determinar el área superficial específica y la porosidad, 

espectroscopía UV-Vis y Raman para la especiación estructural, espectroscopia 

fotoelectrónica de rayos X (XPS) para los estados de oxidación y la determinación 

semi-cuantitativa de la cantidad de metal soportado. Además, se realizaron análisis 

de desorción a temperatura programada (TPD-NH3 y TPD-CO2) para evaluar las 

propiedades ácido-base, y análisis elemental (COT) para corroborar la formación de 

coque depositado. Finalmente, la evaluación catalítica se llevó a cabo en un reactor 

de flujo continuo, analizando la influencia del tipo de metal, la naturaleza del soporte 
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y la adición de promotores alcalinos (K) en la conversión de etano y la selectividad 

hacia etileno. 

Contribución y conclusiones: Los resultados de la evaluación catalítica revelaron 

que todos los materiales sintetizados son activos para la deshidrogenación oxidativa 

de etano con CO2, aunque con comportamientos marcadamente distintos según el 

metal y el soporte empleado. El catalizador Mo/TS1 resultó el más prometedor y 

estable para este proceso, alcanzando una conversión de etano del 58.4% y la 

selectividad hacia etileno más alta y sostenida del estudio (20.4%) tras 300 minutos 

de reacción. Por otro lado, la incorporación de potasio en el sistema Mo-K/TS-1 

logró aumentar la selectividad inicial hasta un 24%, aunque posteriormente presentó 

una desactivación progresiva; lo cual se atribuyó a la probable obstrucción física de 

los canales de la estructura zeolítica debido a la rápida deposición de precursores 

de coque. En contraste, el catalizador Co/TS1 alcanzó un pico de conversión 

máximo del 66%, pero mostró una fuerte tendencia a la desactivación hacia el final 

del tiempo de reacción, por la formación de coque. Por su parte, al evaluar el soporte 

SAPO11, el sistema Mo/SAPO11 exhibió una alta conversión de etano ( >60%), 

pero su selectividad decayó a partir de los 60 min hasta el 6.2%, lo que sugiere que 

este sistema favorece reacciones secundarias no deseadas. El sistema Co/SAPO11 

exhibió conversiones menores (entre 34% y 39%), pero mostró mejor estabilidad, 

logrando mantener una selectividad constante cercana al 11.5%. 

Se concluye que el mayor rendimiento del soporte TS-1 en comparación con el 

SAPO-11 es consecuencia de su estabilidad estructural frente a la formación de 

coque. A diferencia del SAPO-11, que experimenta una desactivación drástica, el 

entorno químico del TS-1 evita la sobreoxidación y el bloqueo de los sitios activos, 

sosteniendo así la producción selectiva de etileno durante toda la reacción. Esta 

diferencia se puede deber a las propiedades texturales de los materiales, ya que el 

TS-1 posee un área superficial significativamente mayor de 326 m²/g frente a la del 

SAPO-11, la cual presentó un área de 164.7 m²/g. Además, los análisis de TPD-

NH3 demostraron que los sistemas en SAPO-11 poseen una acidez notablemente 

mayor; por ejemplo, el Mo/SAPO-11 registró 503.59 µmol/g de sitios ácidos débiles, 
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en contraste con los 85.81 µmol/g del Mo/TS-1. Esta excesiva acidez en el SAPO-

11 promueve reacciones secundarias de oligomerización de las olefinas producidas, 

las cuales actúan como precursores que conducen directamente a la formación y 

deposición de coque, obstruyendo físicamente los canales unidimensionales y 

explicando así su drástica caída en selectividad. 

En este sentido, el análisis elemental (COT) mostró que el Mo/TS1 presentó un 

0.19% de carbono depositado, a diferencia del catalizador CoK/TS1, el cual alcanzó 

un 6.42%. Finalmente, los análisis de DRX confirmaron la formación de la fase 

ortorrómbica α-MoO3 en los sistemas modificados con molibdeno, mientras que en 

los catalizadores basados en cobalto sin potasio se identificó el óxido mixto Co3O4 

con estructura tipo espinela. Por el contrario, en las muestras Co/SAPO11 y 

CoK/SAPO11 no se observó la presencia de picos de difracción asignados a Co, lo 

que puede sugerir que las partículas están más dispersas. Los resultados 

permitieron comparar el desempeño de catalizadores con dos metales y dos 

soportes diferentes, concluyendo que Mo/TS1 es una mejor alternativa para la 

producción selectiva de etileno mediante la valorización de CO2 frente al craqueo 

térmico convencional. 

Palabras clave: Deshidrogenación oxidativa, Etileno, Oxidante suave (CO2), 

Nanocatalizadores metálicos, Procesos sustentables. 

Asesor: 

Dr. Gerardo Antonio Flores Escamilla 
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1. INTRODUCCIÓN. 

1.1. Contexto global de la producción de Etileno 

La producción de etileno es crucial en la industria petroquímica debido a su amplia 

aplicación en la fabricación de plásticos como el polietileno, resinas, fibras, en la 

síntesis de productos químicos intermedios y otros productos.  

Según datos de la Asociación Internacional de Petroquímica, la producción global 

de etileno alcanzó aproximadamente 170 millones de toneladas en 2022, con una 

demanda en constante crecimiento impulsada por su amplia aplicación en la 

industria de plásticos y productos derivados [1]. En México, la producción de etileno 

fue de alrededor de 1.2 millones toneladas al año, considerándose como un país 

primordial en la industria petroquímica a nivel mundial, debido a la amplia gama de 

productos obtenidos, dentro de los cuales destacan los polímeros [2] 

1.2. Procesos actuales, limitaciones y desafíos 

El proceso más común para la producción de etileno es el craqueo térmico de 

hidrocarburos como el etano y el propano. Este proceso implica calentar estos 

hidrocarburos a altas temperaturas (750-900°C) en presencia de vapor de agua, lo 

que provoca la ruptura de los enlaces moleculares y la formación de etileno [3], [4]. 

Sin embargo, este proceso presenta varias desventajas, como la considerable 

emisión de gases de efecto invernadero (e.g., CO2 y metano), elevado consumo de 

combustibles fósiles (por ser un proceso de altas temperaturas) y en consecuencia 

altos costos de operación [5]. [6]  La formación de subproductos no deseados, como 

coque y dióxido de carbono (CO2), representan también un reto adicional en 

términos de eficiencia y sostenibilidad ambiental.  

1.3. Alternativas catalíticas y sustentables 

Algunas otras rutas para la producción de etileno incluyen procesos catalíticos 

avanzados como la deshidrogenación directa de etano (DHE) y la oxidación parcial 

de hidrocarburos ligeros. La DHE, aunque eficiente, presenta desafíos relacionados 

con la formación de coque y la desactivación del catalizador, lo que limita su 

aplicación industrial a largo plazo [7]. Otra opción es la pirólisis catalítica de etano, 
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que ha demostrado ser más eficiente energéticamente, pero sigue enfrentando 

problemas similares de desactivación del catalizador debido a la formación de 

subproductos carbonosos [8]. 

En el panorama de rutas alternativas, el proceso de conversión de metanol a 

olefinas (MTO, por sus siglas en inglés) se ha consolidado como una tecnología 

comercialmente viable, especialmente en regiones ricas en carbón o gas natural 

para la síntesis de metanol. A diferencia de la deshidrogenación directa, la reacción 

MTO es exotérmica y termodinámicamente muy favorable a temperaturas 

moderadas (350–500 °C), utilizando zeolitas con selectividad de forma como la 

SAPO-34 para obtener altos rendimientos de etileno y propileno [9]. 

Sin embargo, la viabilidad del proceso MTO depende intrínsecamente de la 

producción previa de metanol, lo que implica una ruta indirecta (Gas Natural -> Gas 

de Síntesis -> Metanol -> Olefinas). Este paso intermedio añade complejidad 

operativa y costos energéticos significativos a la cadena de valor global. Además, 

el proceso MTO genera grandes cantidades de agua como subproducto y enfrenta 

una desactivación rápida del catalizador por deposición de coque, requiriendo 

reactores de lecho fluidizado con regeneración continua [10]. 

Frente a esto, la deshidrogenación oxidativa (ODH) de etano emerge como una 

estrategia de valorización directa. Para países con abundantes reservas de etano 

provenientes del gas natural (shale gas) o gas asociado, la conversión directa de 

etano a etileno elimina la necesidad del reformado a gas de síntesis, ofreciendo una 

ruta potencialmente más eficiente en términos de lo que se conoce como “atom-

economy” e infraestructura si se logran superar los retos de selectividad [11]. 

Otra ruta catalítica de gran relevancia industrial es la síntesis de Fischer-Tropsch 

para la producción de olefinas (FTO). Este proceso se basa en la hidrogenación de 

gas de síntesis (CO/H2) o, más recientemente, en la hidrogenación directa de CO2 

para obtener hidrocarburos de cadena corta, incluido el etileno. Si bien esta 

tecnología permite valorizar el CO2 transformándolo en productos químicos, 

enfrenta limitaciones termodinámicas y cinéticas importantes regidas por la 

distribución de Anderson-Schulz-Flory (ASF), la cual dificulta obtener una alta 



 
 

12 
 

selectividad hacia un producto específico como el etileno, generando en su lugar 

una mezcla amplia de hidrocarburos que requiere costosas etapas de separación 

[12]. 

Además, la hidrogenación de CO2 consume grandes cantidades de hidrógeno (H2), 

cuya producción sustentable (hidrógeno verde) representa actualmente una barrera 

económica significativa. En contraste, la deshidrogenación oxidativa (ODH) de 

etano presenta una ventaja estratégica: en lugar de construir el enlace C-C desde 

cero (como en Fischer-Tropsch), aprovecha la estructura existente del etano. Esto 

permite una ruta potencialmente más selectiva y con menor consumo de hidrógeno, 

enfocándose en la activación del enlace C-H, lo cual es químicamente más eficiente 

para la producción dedicada de etileno [13]. 

La deshidrogenación oxidativa de etano con CO2 (ODH-CO2) es una alternativa 

prometedora que podría reducir las emisiones de CO2 al utilizarlo como reactivo en 

lugar de liberarlo a la atmósfera (Figura 1). 

 

Figura 1 Infografía de la reacción de ODH-CO2 

Este proceso no solo mejora la eficiencia de la producción de etileno, sino que 

también podría contribuir a mitigar la concentración de CO2 en el ambiente.  

Además, el proceso se realiza a temperaturas más bajas que el craqueo, 

traduciéndose en un ahorro energético sustancial. 
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Desde un punto de vista termodinámico, la deshidrogenación directa de alcanos es 

una reacción fuertemente endotérmica y limitada por el equilibrio químico. La 

introducción de CO2 en el sistema, altera el entorno de reacción al interactuar con 

el hidrógeno producido a través de la reacción inversa de desplazamiento de gas 

de agua (RWGS). Si bien esto favorece el aumento en la conversión de etano al 

consumir uno de los productos de la reacción, el principal beneficio de esta 

estrategia no radica necesariamente en maximizar el rendimiento instantáneo de 

etileno frente al craqueo térmico, sino en la estabilidad operativa del proceso. El 

CO2 juega un rol fundamental en la inhibición de la desactivación del catalizador al 

participar en la gasificación de los depósitos de coque (reacción inversa de 

Boudouard: C+CO2 ->2CO). Esto permite sostener la actividad catalítica durante 

periodos prolongados, superando una de las mayores limitaciones de la 

deshidrogenación directa donde la acumulación de carbono bloquea rápidamente 

los sitios activos [14], [15], [16] [17]. En consecuencia, aunque la tecnología ODH 

con CO2 se encuentra principalmente en etapas de investigación y desarrollo, esta 

mayor estabilidad operativa tiene el potencial de reducir significativamente los 

costos asociados al mantenimiento y reemplazo del catalizador en una futura 

implementación a escala industrial [18]. 

El uso de oxígeno molecular (O2) como reactivo suele conducir a la oxidación total 

de los hidrocarburos, generando CO2 y agua como productos finales, debido a su 

alto poder oxidante. En contraste, al emplear CO2 como reactivo, éste actúa como 

un 'oxidante suave'. Esta naturaleza química modera la disponibilidad de oxígeno 

en la superficie del catalizador mediante una cinética de liberación más lenta y 

controlada, lo cual es determinante para inhibir la sobreoxidación. Como resultado, 

se aumenta la selectividad hacia el etileno y se opera bajo condiciones de mayor 

seguridad, evitando los riesgos de inflamabilidad asociados a las mezclas de 

hidrocarburos con oxígeno puro [19] [20]. 

Investigaciones recientes, han mostrado avances notables en el desarrollo de 

catalizadores eficientes y selectivos en la deshidrogenación oxidativa de etano con 

CO2 [21]. Entre los catalizadores más estudiados, destacan los basados en Mo, Cr 
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y Co [22], [23], [24], los cuales han demostrado alcanzar alta selectividad hacia el 

etileno. Debido a que la investigación en ODH con CO₂ se ha limitado 

mayoritariamente a escala de laboratorio, la validación de la durabilidad y 

escalabilidad del proceso bajo condiciones operativas rigurosas representa un 

desafío abierto [25], [26][27]. Por lo que existe una motivación en el diseño de 

sistemas catalíticos con alto desempeño y mantengan su estabilidad a largo plazo. 

Para mejorar el diseño de los catalizadores, la selección adecuada de la naturaleza 

del soporte es tan crítico como la fase activa metálica. Materiales microporosos 

como las zeolitas tipo SAPO (silicoaluminofosfatos) y los titanosilicatos han cobrado 

relevancia debido a sus propiedades de selectividad de forma y excelentes 

propiedades texturales. En particular, la estructura de poros pequeños de materiales 

como el SAPO-34 puede restringir la entrada de moléculas grandes precursoras de 

coque, aumentando la vida útil del catalizador [28]. Además, la acidez de estos 

soportes juega un rol dual: una acidez moderada es necesaria para la activación de 

los enlaces C-H del etano, pero una acidez excesiva promueve el craqueo 

indeseado. En este sentido, se ha observado que en  soportes nanoestructurados 

se puede lograr una alta dispersión de los metales. Esto evita la aglomeración de 

las partículas y genera una mejor interacción metal-soporte para el desarrollo del 

ciclo catalítico [29]. 

El diseño y aplicación de estos materiales nanoestructurados atiende directamente 

a los desafíos técnicos de selectividad y estabilidad que limitan la reacción. Al 

superar estas barreras operativas a través de la catálisis, se viabiliza la ruta de ODH 

con CO2, la cual constituye una estrategia con un fuerte potencial para mitigar la 

huella ambiental de la industria petroquímica. De esta manera, validar el desempeño 

de estos sistemas catalíticos contribuye a la transición hacia procesos productivos 

alineados con las actuales exigencias de sustentabilidad. El cambio climático es uno 

de los mayores desafíos de nuestra era, y la única alternativa viable para limitar el 

calentamiento global es acelerar el abandono de los combustibles fósiles. En este 

contexto, el desarrollo de tecnologías más limpias y eficientes se vuelve esencial. 

Los catalizadores juegan un papel crucial en la mejora de procesos industriales, 
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permitiendo reducir emisiones y mejorar la eficiencia en la conversión de materias 

primas [30] . 
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2. ANTECEDENTES 

Como se mencionó en la Introducción, el craqueo de fracciones de petróleo en fase 

vapor para producir etileno presenta varias desventajas, lo que impulsa la búsqueda 

de procesos más amigables con el medio ambiente [31]. Investigaciones recientes 

han explorado rutas catalíticas alternativas, siendo la deshidrogenación oxidativa de 

etano con CO2 una de las más prometedoras. Este proceso catalítico se realiza a 

temperaturas más bajas y utiliza CO2 (el principal GEI) como agente oxidante en 

lugar de oxígeno, lo que no solo evita la oxidación total de etano a CO2, sino que 

también potencialmente convierte este gas en un recurso útil [32].  

Además de la reacción principal, pueden ocurrir otras reacciones en competencia: 

1. Reacción de deshidrogenación oxidativa de etano:  

𝐶2𝐻6 + 𝐶𝑂2 → 𝐶2𝐻4 + 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂                                   (Ec. 1) 

2. Reacción de oxidación profunda del etano (no deseada):  

𝐶2𝐻6 + 5𝐶𝑂2 → 7𝐶𝑂 + 3𝐻2𝑂                                     (Ec. 2) 

3. Formación de coque:  

𝐶2𝐻6 → 2𝐶(𝑠) + 3𝐻2                                                  (Ec. 3) 

4. Reacción de reformado de etano con CO2:  

𝐶2𝐻6 + 2𝐶𝑂2 ↔ 4𝐶𝑂 + 3𝐻2                                                  (Ec. 4) 

5. Reacción inversa de desplazamiento de gas de agua (RWGS):  

𝐶𝑂2 + 𝐻2 ↔ 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂                                                  (Ec. 5) 

Las reacciones en competencia representan un gran desafío en el desempeño de 

los catalizadores. A diferencia de la oxidación con oxígeno (la cual es exotérmica, 

difícil de controlar, propensa a la combustión total del etano y conlleva riesgos de 

explosiones), la deshidrogenación oxidativa con CO2 es endotérmica, por lo que 

requiere un suministro de energía para alcanzar conversiones significativas [22].  

Algunas de las reacciones secundarias también se favorecen a temperaturas altas, 
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como el craqueo térmico (que genera coque), el reformado de etano y la reacción 

inversa de desplazamiento de gas de agua (RWGS), lo que disminuye la 

selectividad hacia etileno. Por ello, existe la motivación en el desarrollo de 

catalizadores eficientes que inhiban la formación de subproductos e incrementando 

la selectividad hacia etileno. 

La elección de la deshidrogenación oxidativa (ODH-CO2) sobre la deshidrogenación 

directa (DH); responde a limitaciones termodinámicas y operativas que enfrenta la 

industria petroquímica actual y de estabilidad que aporta el uso de CO2: 

Tabla 1 Comparativa de los parámetros termodinámicos, operativos y de estabilidad entre la 

deshidrogenación directa (DH) y la deshidrogenación oxidativa de etano con CO2 (ODH- CO2). 

Característica Deshidrogenación Directa 

(DH) 

Deshidrogenación Oxidativa con 

CO2 (ODH-CO2) 

Ecuación 

Global 

𝐶2𝐻6 ↔ 𝐶2𝐻4 + 𝐻2 𝐶2𝐻6 + 𝐶𝑂2 ↔ 𝐶2𝐻4 + 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 

Termodinámica Fuertemente 

Endotérmica. Requiere un 

gran aporte de energía 

(altas temperaturas). 

Ligeramente Endotérmica 

La reacción de oxidación 

compensa en gran medida el 

requerimiento energético [33]  

Limitación Equilibrio Termodinámico. 

A altas temperaturas, la 

conversión está limitada 

por el equilibrio. 

Supera la limitación de equilibrio. 

Al consumir el hidrógeno y 

formar agua, desplaza el 

equilibrio hacia la derecha, 

permitiendo mayores 

conversiones.[34] 

Desactivación Rápida formación de 

coque. El hidrógeno 

desprendido y las altas 

temperaturas favorecen el 

craqueo y la deposición 

Estabilidad mejorada. El CO2 

reacciona con el carbón 

depositado (reacción de 

Boudouard inversa:  

𝐶 + 𝐶𝑂2 ↔ 2𝐶𝑂, reduciendo la 
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de carbón sobre el 

catalizador. 

desactivación por coque.[32], 

[34][34] 

 

Investigaciones recientes destacan que la integración de CO₂ en el sistema inhibe 

las rutas de reacción competitivas y la formación de subproductos indeseables, lo 

cual se traduce de manera directa en un incremento de la selectividad hacia el 

etileno [22], [35]. Un estudio de Bikbaeva et al. (2023) demostró que, en presencia 

de catalizadores de carburo de molibdeno (Mo2C) soportados en zeolitas 

embrionarias, el CO2 actúa como un oxidante moderado que ayuda a controlar las 

reacciones secundarias. Bajo condiciones operativas de 600 °C y presión 

atmosférica (alimentación equimolar C₂H₆/CO₂), el flujo de CO₂ demostró ser 

indispensable para estabilizar la fase de carburo. En contraste con pruebas en 

atmósfera inerte (Ar) que resultaron en una rápida desactivación, la co-alimentación 

de CO₂ dio lugar a una conversión constante (~50%) y una selectividad hacia etileno 

>95%. Se propuso que el CO₂ gasifica de forma continua los depósitos de carbón 

mediante la reacción inversa de Boudouard, previniendo el bloqueo físico de los 

sitios activos [24][36][37]. De este modo, la implicación fundamental de este 

acoplamiento trasciende la simple estequiometría de la reacción. De acuerdo con 

Najari et al. [36], el consumo in situ de hidrógeno actúa como la principal fuerza 

motriz del proceso, ya que permite superar las estrictas barreras de equilibrio 

termodinámico que limitan severamente a la ruta de deshidrogenación directa. Este 

desplazamiento cinético es el que posibilita maximizar la conversión teórica del 

etano, brindando al mismo tiempo una mayor estabilidad operativa y eficiencia 

global al sistema catalítico. 

Aunque el uso de oxígeno molecular (O2) hace que el proceso sea exotérmico 

debido a la serie de reacciones de oxidación simultáneas, esto conlleva riesgos de 

seguridad (mezclas explosivas) y dificultades para controlar la temperatura (puntos 
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calientes), lo que favorece la combustión total. En contraste, la reacción global con 

CO2 (Ec. 1) se mantiene endotérmica (∆𝐻°298𝐾 ≈ +177𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙), lo que facilita el 

control térmico del reactor, elimina el riesgo de explosión y evita la sobre-oxidación 

profunda del etileno, permitiendo una mayor selectividad operativa [33]. 

2.1. Mecanismo de Reacción 

El mecanismo de Mars-Van Krevelen (MvK) es el más reportado para explicar las 

etapas o ruta de la reacción ODH-CO2. A diferencia de los modelos convencionales 

(como Langmuir-Hinshelwood) donde los reactivos interactúan solo en la superficie 

adsorbida, el modelo MvK propone que el catalizador participa activamente 

transfiriendo oxígeno de su red cristalina [37], [38]. 

En la deshidrogenación oxidativa de etano con CO2, el proceso se desarrolla de 

forma estrictamente cíclica mediante etapas de reducción y reoxidación del sitio 

activo (Figura 2). En la etapa inicial, el etano interactúa con el oxígeno de red 

perteneciente a la especie óxidica (MxOy) del catalizador. Esta interacción provoca 

la ruptura del enlace C-H y la consecuente deshidrogenación del alcano para formar 

etileno. Simultáneamente, el hidrógeno extraído se disocia y, mediante la reacción 

entre este hidrógeno adsorbido y un grupo hidroxilo superficial (OH) previamente 

formado en el sitio activo, se genera y libera una molécula de agua (H2O). Al ceder 

este oxígeno estructural para la formación de los productos, el centro metálico se 

reduce progresivamente, transitando de un alto estado de oxidación hacia uno de 

menor valencia (por ejemplo, la transición de Mo6+ a especies reducidas como 

Mo4+). Este paso elemental es el que genera la vacancia o deficiencia de oxígeno 

en la estructura del material [24]. 

Posteriormente, las vacantes de oxígeno generadas fungen como los sitios activos 

esenciales para la activación de la molécula de CO2. El dióxido de carbono se 

quimisorbe y se disocia directamente en estos defectos superficiales. Al disociarse, 

el CO2 transfiere un átomo de oxígeno que rellena la vacante, reoxidando el centro 

metálico a su estado original (Mo6+) y liberándose en forma de monóxido de carbono 

(CO) [39]. Con ello se regenera el sitio activo del catalizador, cerrando el ciclo 

catalítico. 
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Este ciclo de oxidación-reducción, es clave para mantener la estabilidad y actividad 

del catalizador durante la reacción. Por ello, los catalizadores basados en óxidos 

metálicos (Mo, V y Cr) y materiales bifuncionales con propiedades redox han 

mostrado altas conversiones en la reacción [32], aunque la selectividad y la 

estabilidad siguen siendo desafíos importantes.[24] Lograr un balance preciso entre 

la movilidad de oxígeno y la selectividad final hacia el etileno sigue siendo uno de 

los principales desafíos en el diseño de estos catalizadores. 

[38]. [24].Para la reacción de deshidrogenación oxidativa de etano (ODH), este 

proceso se desarrolla de forma secuencial:  

 

Figura 2 Infografía del ciclo catalítico de Mars-van Krevelen para la deshidrogenación oxidativa de 

etano (ODH) empleando CO2 como oxidante suave [40]. 

Shen et al. (2021) reportaron que los catalizadores de Cr₂O₃ soportados en Al₂O₃ 

mostraron una alta selectividad del 80% hacia el etileno en un reactor de lecho fijo 

operado a 600-700 °C y presión atmosférica, Este desempeño se atribuye a la 

capacidad de las especies de cromo para alternar entre los estados de oxidación 

Cr3+ y Cr6+ (ciclo redox), facilitando la abstracción de hidrógeno [41]. Sin embargo, 

el catalizador mostró signos de desactivación tras 12 horas de reacción continua. 
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Esta pérdida de actividad está directamente relacionada con la fuerte acidez 

superficial (sitios Lewis) de la alúmina, la cual promueve reacciones de craqueo y 

polimerización del etileno producido, acelerando el depósito de coque que bloquea 

los sitios activos [42].  

Por otro lado, los catalizadores basados en óxidos mixtos MoVNbTeOₓ se evaluaron 

en un reactor continuo a 550-650 °C y presión atmosférica demostrando una mejor 

eficiencia (al señalar una selectividad superior a 85%) durante 48 horas de reacción, 

sin signos de desactivación significativa. Esto es debido a la formación de la fase 

cristalina ortorrómbica M1, una estructura cuya arquitectura compleja se caracteriza 

por la disposición de unidades octaédricas y pentagonales de metal-oxígeno que 

conforman túneles hexagonales y heptagonales. Esta disposición geométrica 

permite el aislamiento estructural de los sitios activos de vanadio y molibdeno dentro 

de entornos de coordinación definidos, restringiendo así su movilidad superficial y 

optimizando la selectividad hacia el producto deseado. Mientras la disposición 

estructural permite una movilidad eficiente del oxígeno de red sin exponer los 

hidrocarburos a un exceso de oxígeno superficial, aplicando el concepto de 

aislamiento de sitio, que minimiza la combustión profunda y evita la aglomeración 

de las fases metálicas, garantizando así una operación estable a largo plazo 

[43][24].  

Otros grupos de investigación se han centrado en catalizadores basados en metales 

de transición, algunos de ellos nobles, como Ni, Pt, Pd y Co. Estos materiales han 

demostrado una capacidad intrínseca para activar los fuertes enlaces C-H del etano 

a temperaturas moderadas, facilitando la abstracción de hidrógeno y la formación 

de etileno [22]. 

Pengyu Liu et al. (2021) reportaron que un catalizador de Pt soportado en SBA-15 

alcanzó una selectividad superior al 80% en reacciones de ODH-CO2, identificando 

la alta dispersión de las nanopartículas de platino como el factor determinante tanto 

para alcanzar dicha selectividad como para garantizar la estabilidad operativa del 

catalizador frente a la desactivación. Además, otros sistemas basados en níquel 

soportado en TiO2 han mostrado conversiones cercanas al 60%, aunque la 
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resistencia a la desactivación por coque sigue siendo una desventaja. En contraste, 

se ha reportado que el uso de metales como el cobalto y el molibdeno soportados 

permiten una regeneración continua vía mecanismo redox [22]. 

Es importante mencionar que la morfología macroscópica del soporte también juega 

un papel crucial en el escalado del proceso. Si bien la mayoría de las 

investigaciones fundamentales emplean catalizadores en polvo, estudios recientes 

han explorado el depósito de fases activas sobre sustratos estructurados (como 

monolitos o espumas metálicas) para superar las limitaciones de transferencia de 

calor y masa inherentes a los lechos fijos tradicionales de partículas. Brussino 

(2018) demostró que el anclaje de películas catalíticas sobre estructuras metálicas 

de FeCrAl (aceros ferríticos) reduce la caída de presión en el reactor y mejora 

significativamente la disipación del flujo térmico. Esta configuración resulta 

particularmente relevante para las reacciones de ODH-CO₂, donde la gestión 

eficiente del calor es vital para evitar gradientes térmicos descontrolados. Al mitigar 

la formación de puntos calientes, esta arquitectura permite un control más preciso 

de la temperatura de reacción, evitando así que el etileno ya formado sufra una 

sobreoxidación hacia productos de combustión total (CO2 y agua). Además, la 

geometría del sustrato permite un control más preciso del espesor de la fase activa 

depositada, mejorando la accesibilidad a los sitios catalíticos en comparación con 

los poros profundos como los encontrados en un pellet convencional [44]. 

Si bien catalizadores en polvo (como Ni/TiO2) alcanzan resultados competitivos de 

conversión (60%) y selectividad (75%), su uso a escala industrial resulta ineficiente 

debido a la excesiva caída de presión y una deficiente gestión térmica. Para superar 

estas restricciones, es imperativo transitar hacia morfologías estructuradas, tales 

como monolitos cerámicos o soportes metálicos recubiertos. Estos sistemas 

favorecen la transferencia de calor y masa al reducir la pérdida de carga y minimizar 

la formación de gradientes térmicos radiales y axiales, eliminando así la aparición 

de puntos calientes, que comprometen la selectividad. Como se señala en algunas 

referencias, esta arquitectura estructurada no solo optimiza la eficiencia del reactor, 

sino que garantiza la estabilidad operativa indispensable para el escalamiento 
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industrial de procesos de deshidrogenación [45], [46]. Por otra parte, el uso Co, se 

ha estudiado en cuanto a su estabilización en zeolitas de estructura MFI, Lui et al. 

(2024) reporta que nanopartículas de cobalto soportadas en silicalita-1 (S-1) logran 

una alta estabilidad en la deshidrogenación de etano gracias al confinamiento en 

los canales zeolíticos, el cual previene la sinterización, demostrando tener mayor 

estabilidad y actividad, debido a la adecuada dispersión del metal y la sinergia entre 

el soporte y el metal activo  [47][48]. 

De los metales anteriormente mencionados, resaltan el molibdeno y cobalto por su 

capacidad para facilitar la activación de etano y el CO₂, el Co tiene capacidad de 

romper enlaces C-H en el etano, mientras que el Mo mejora la estabilidad y 

selectividad hacia olefinas[42]. Ambos metales tienen propiedades redox lo cual 

puede ser importante dado el mecanismo propuesto. 

La actividad del molibdeno en la ODH de etano es influenciada por el estado de 

oxidación de la fase activa, donde aún hay un debate respecto a cuál es el más 

adecuado. Tradicionalmente, en catalizadores de óxido soportados, la actividad se 

atribuye a especies MoOx dispersas con enlaces terminales Mo=O, operando bajo 

un ciclo continuo donde el etano reduce el metal y el CO2 lo re-oxida reversiblemente 

entre los estados Mo6+ y Mo4+ [49]. Sin embargo, estudios recientes utilizando 

nanopartículas de Mo y carburo de Mo parcialmente reducidos (estados de 

oxidación inferiores a +4) mostraron una capacidad superior para la activación del 

enlace C-H, el paso limitante de la reacción [24]. Por este motivo, resulta 

fundamental someter los catalizadores a un pre-tratamiento de reducción antes de 

la evaluación catalítica, asegurando la transición del metal desde sus estados de 

oxidación iniciales más altos hacia estas fases activas responsables del inicio del 

ciclo de reacción. Bajo este nuevo paradigma, la re-oxidación total a Mo6+ propuesta 

por el modelo tradicional resultaría perjudicial, ya que conduciría a la formación de 

MoO3 cristalino de baja selectividad.  

En cambio, en el modelo de especies reducidas, el CO2 actúa estrictamente como 

un oxidante suave que mantiene un equilibrio dinámico superficial: preserva las 

especies activas de oxicarburo MoCxOy o sub-óxidos y elimina el coque mediante la 
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reacción inversa de Boudouard. [50]. A pesar de estas divergencias sobre la 

naturaleza exacta del sitio activo, ambos mecanismos coinciden en concluir que la 

excepcional versatilidad redox del molibdeno frente al CO2 es el factor determinante 

para evitar la combustión profunda, resultando en una selectividad hacia olefinas 

muy superior a la de otros metales de transición. 

Por otro lado, los catalizadores basados en cobalto (Co3O4 o especies Co2+ 

aisladas) se distinguen por su elevada capacidad de activación del enlace C-H, que 

es el paso determinante de la tasa de reacción en alcanos ligeros. A diferencia del 

molibdeno, el cobalto tiende a generar una mayor cantidad de vacantes de oxígeno 

en su superficie, lo que acelera la conversión de etano [34]. Sin embargo, el desafío 

técnico asociado al cobalto es su tendencia a favorecer rutas de sobreoxidación del 

etileno hacia subproductos carbonados (COx), además de presentar una tendencia 

marcada a la aglomeración de partículas, lo que reduce la estabilidad a largo plazo 

del catalizador.  Por ello, la investigación actual se centra en estabilizar especies 

de| cobalto altamente dispersas para aprovechar su alta reactividad a temperaturas 

más moderadas, buscando controlar su selectividad mediante el entorno químico 

del soporte [37]. 

2.2.  Soportes catalíticos  

La función del soporte en los catalizadores de ODH-CO2 trasciende la simple 

dispersión física de la fase activa; su naturaleza fisicoquímica juega un rol activo en 

la definición de la ruta de reacción. En el desarrollo de estos sistemas catalíticos, 

se ha demostrado que la selección adecuada de la matriz es fundamental para 

estabilizar las partículas metálicas frente a la sinterización térmica, así como para 

modular las propiedades electrónicas y del entorno ácido-base, así; el empleo de 

materiales con porosidad estructurada y acidez controlable, tales como las zeolitas 

y los titanosilicatos, representa una alternativa prometedora para favorecer dichos 

efectos sinérgicos [31], [42].  

Peng et al. (2020) reportaron que el uso de SBA-15 como soporte de óxidos de 

cromo, mejoró la dispersión aumentando la disponibilidad de sitios activos, además 
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facilitó la difusión de reactivos y productos gracias a sus poros grandes y bien 

definidos, mejorando así la actividad catalítica en la reacción [22]. 

La alta densidad de sitios ácidos fuertes de Brønsted en los soportes promueve 

reacciones de craqueo de enlaces C-C y la polimerización de hidrocarburos, las 

cuales actúan como precursores de coque y reducen la selectividad hacia el etileno. 

Por el contrario, una presencia predominante de sitios ácidos de Lewis facilita la 

interacción metal-soporte, anclando eficazmente las especies de Mo o Co y evitando 

su aglomeración [37]. Al inhibir dicha aglomeración, no solo se prolonga la vida útil 

del catalizador, sino que se suprimen las reacciones secundarias de isomerización 

y polimerización que ocurren preferencialmente en los sitios de Brønsted. En 

consecuencia, estrategias como la mejora de la relación Si/Al o el uso de estructuras 

tipo SAPO han demostrado que, al disminuir la acidez de Brønsted, se mejora 

significativamente tanto la selectividad hacia olefinas como la estabilidad operativa 

del sistema [38][51]. 

Además de la acidez, la interacción electrónica entre el soporte y el metal activo es 

determinante. En el caso de los titanosilicatos (TS-1), la presencia de Ti en la red 

cristalina influye en la densidad electrónica de las fases metálicas. De forma 

análoga, en reacciones similares como la deshidrogenación de propano, se ha 

observado que esta propiedad estructural del Ti debilita la fuerza de adsorción de 

las olefinas producidas, facilitando su desorción rápida y previniendo la 

sobreoxidación[52][53]. Bajo esta premisa, se plantea que en los sistemas de Co o 

Mo soportados sobre TS-1 podría ocurrir un efecto sinérgico similar que mejore la 

selectividad hacia el etileno. Asimismo, la estructura porosa definida de estos 

soportes induce un efecto de confinamiento que podría restringir el crecimiento de 

las partículas de óxido, manteniendo la eficiencia catalítica durante ciclos 

prolongados [24]. Estos soportes no solo proporcionan estabilidad térmica, sino que 

también mejoran la accesibilidad a los sitios activos, incrementando la eficiencia 

catalítica y prolongando la vida útil del catalizador.  

2.3. Promotores 



 
 

26 
 

La naturaleza de la fase activa (Mo o Co) es el factor principal que determina tanto 

la actividad como la selectividad intrínseca del catalizador. Sin embargo, para 

favorecer el rendimiento hacia el producto deseado y prolongar la vida útil del 

material, resulta altamente eficaz la incorporación de promotores que modulen las 

propiedades superficiales del sistema. En la literatura se han explorado diversas 

familias de promotores químicos y estructurales; algunos promotores basados en 

tierras raras (como Ce o La) se utilizan frecuentemente por su capacidad de 

almacenamiento de oxígeno, lo cual mejora la movilidad del oxígeno de red y la 

regeneración del sitio activo [54]. Del mismo modo, promotores no metálicos como 

el fósforo  se han empleado para modificar la acidez superficial. Sin embargo, en 

catalizadores de metales soportados sobre zeolitas, el desafío principal no es solo 

la movilidad de oxígeno, sino la modulación de la acidez de Brønsted inherente al 

soporte para evitar la formación de coque, tarea para la cual los metales alcalinos 

han demostrado ser superiores [55]. 

La incorporación de metales como K, Cs o Rb ha demostrado ser una estrategia 

eficaz para titular selectivamente los sitios ácidos fuertes responsables del craqueo 

[56]. Específicamente en el contexto de la deshidrogenación oxidativa de etano, 

Ivars-Barceló et al. (2023) reportaron que el dopaje con cationes básicos bloquea la 

adsorción fuerte del etileno, facilitando su desorción y aumentando 

significativamente la selectividad hacia olefinas en comparación con catalizadores 

no promovidos o dopados con especies ácidas [57]. 

En este proyecto se seleccionó el potasio como promotor debido a que ofrece un 

equilibrio superior entre basicidad y tamaño iónico (1.38 Å), permitiendo acceder a 

los canales de zeolitas tipo MFI (TS-1) o SAPO-11 sin generar impedimentos 

estéricos; a diferencia del cesio, ni carecer de la basicidad necesaria para activar el 

CO2, como ocurre con el litio o el sodio. Más allá de neutralizar la acidez interna, el 

potasio actúa como un potente promotor electrónico al incrementar la densidad de 

los sitios básicos de Lewis. Esta mayor basicidad superficial no solo favorece la 

quimisorción y activación del CO2, sino que acelera la disociación del enlace C=O 

para reoxidar los centros metálicos reducidos, optimizando así la velocidad del ciclo 
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redox de Mars-van Krevelen y garantizando la estabilidad operativa del catalizador 

[58][59][60]. 

2.4. Evaluación del impacto ambiental y Eficiencia Energética del Proceso 

Cuando se analiza la viabilidad industrial del proceso ODH-CO₂, los beneficios 

ambientales son tan relevantes como las mejoras catalíticas. Estudios recientes, 

como el de Wang et al. (2022), han comparado la huella de carbono de esta 

tecnología frente a los procesos industriales establecidos, concluyendo que la ODH-

CO₂ genera hasta un 30% menos de emisiones de CO2 en comparación con el 

craqueo térmico convencional. Esta reducción se debe principalmente al consumo 

neto de CO2 como reactivo, transformando un gas de efecto invernadero en 

monóxido de carbono (una materia prima valorizable) [31].  

Además, una de las principales ventajas competitivas es la reducción drástica en el 

requerimiento energético. Mientras que el craqueo tradicional exige temperaturas 

superiores a los 800 °C en hornos de pirólisis, el uso de catalizadores eficientes 

permite que la reacción ODH ocurra en el rango de 300-500 °C [61] Esta 

disminución en la temperatura de operación no solo reduce el consumo de 

combustible fósil para calentar los reactores, sino que también mitiga las emisiones 

térmicas de NOx asociadas. Por lo tanto, la integración del CO2 como "oxidante 

suave" refuerza la sostenibilidad del proceso mediante dos mecanismos: la 

valorización directa de emisiones y la eficiencia energética operativa. Sin embargo, 

para que estas ventajas ambientales sean efectivas a escala industrial, es 

imperativo garantizar la estabilidad del catalizador a largo plazo, ya que la 

frecuencia de regeneración impacta directamente en el ciclo de vida total del 

proceso [53]. 

Además, al convertir CO₂ en monóxido de carbono (CO), el proceso contribuye a la 

mitigación de las emisiones globales de carbono. Sin embargo, las investigaciones 

actuales también resaltan la importancia de favorecer la selectividad del catalizador, 

ya que la sobre oxidación del etileno hacia CO₂ y agua sigue siendo un desafío 

importante [62] 
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Desde una perspectiva de ciclo de vida y eficiencia operativa, la formación de coque 

representa una de las mayores penalizaciones ambientales del proceso. La rápida 

desactivación del catalizador por depósito de carbón exige ciclos frecuentes de 

regeneración térmica, los cuales incrementan sustancialmente el consumo de 

energía y generan emisiones secundarias de CO₂ [62]. Por ello, la elección del 

soporte catalítico, como las zeolitas o los titanosilicatos, es más que el diseño 

químico para convertirse en una estrategia de mitigación ambiental [24]. Al 

identificar la formación de coque y prolongar la vida útil del catalizador, se reduce 

directamente la huella energética operativa del sistema y el comportamiento 

termodinámico del proceso, donde las condiciones de reacción se ajustan no solo 

para maximizar el rendimiento químico, sino para evitar el desperdicio energético 

en reacciones competitivas y garantizar la máxima eficiencia en el uso de los 

recursos. 

La evaluación integral del impacto ambiental y la sostenibilidad constituye un pilar 

transversal de esta investigación, ya que, por la viabilidad industrial de una nueva 

ruta petroquímica, como la deshidrogenación oxidativa de etano asistida por CO₂ 

(ODH-CO₂), no debe medirse únicamente por su desempeño cinético, sino por su 

capacidad para mitigar las cargas ambientales asociadas a tecnologías 

convencionales intensivas en energía, como el craqueo térmico.  

Este análisis permite realizar una evaluación que conecte el desempeño catalítico 

con la sustentabilidad del diseño de los materiales, donde primero se valida si el uso 

de CO2 como oxidante suave traduce las ventajas termodinámicas en una reducción 

real de la huella ecológica durante la reacción y segundo, mediante métricas 

cuantitativas de química verde, se evalúa que la ruta metodológica para sintetizar 

los nuevos catalizadores (Mo o Co soportados en soportes zeolíticos) minimiza el 

uso de reactivos tóxicos y optimiza la eficiencia, garantizando la seguridad ecológica 

y operativa desde su etapa de preparación en el laboratorio. 

Para tal fin, se implementará una estrategia de evaluación dual que abarca desde 

la escala de laboratorio hasta la simulación del proceso. En primera instancia, se 

utilizará la herramienta DOZN™ para cuantificar el cumplimiento de los principios 
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de la química verde durante la etapa de síntesis de los materiales, evaluando la 

eficiencia de recursos y la peligrosidad de los reactivos empleados. Posteriormente, 

se realizará un análisis basado en la metodología del análisis de ciclo de vida (ACV) 

comparativo de la cuna a la puerta, escalando teóricamente los datos 

experimentales para contrastar indicadores críticos como el Potencial de 

Calentamiento Global y la Demanda Acumulada de Energía frente al estándar 

industrial. Esto contribuirá al proyecto proporcionando una métrica robusta de 

sustentabilidad que respalde la propuesta tecnológica no solo como una alternativa 

eficiente, sino ambientalmente superior. 

2.5. Planteamiento del problema 

El proceso deshidrogenación oxidativa de etano con dióxido de carbono  (ODH-CO2) 

necesita de catalizadores con propiedades específicas  para mantener una alta 

selectividad hacia el etileno frente a otros productos de reacción, y evitar la posible 

desactivación del catalizador durante el proceso [63]. Además, determinar las 

mejores condiciones de reacción sigue siendo un desafío, ya que las interacciones 

entre los reactivos y el catalizador pueden llevar a la formación de subproductos no 

deseados. 

Además, faltan estudios que aborden el impacto ambiental completo del proceso, 

incluyendo la huella de carbono total y la gestión de los subproductos. Aunque se 

han realizado avances en la reducción de emisiones de CO₂ al utilizarlo como 

reactivo, aún no se ha evaluado de manera exhaustiva cómo este proceso afecta la 

huella de carbono global a escala industrial. La gestión de subproductos, como el 

monóxido de carbono (CO) y otros compuestos oxidados, sigue siendo un desafío. 

Aún es necesario investigar más a fondo cómo estos subproductos pueden ser 

tratados o reutilizados de manera eficiente, así como la disposición y posible 

regeneración de los catalizadores tras su desactivación [24], [62]. 

2.6. Relevancia científica, tecnológica y ambiental  

El presente proyecto propone la síntesis y estudio de catalizadores de Mo y Co 

soportados en materiales de distinta naturaleza ácido-básica, específicamente 
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titanosilicatos y zeolitas tipo SAPO, para la reacción de deshidrogenación oxidativa 

de etano con CO2. Se espera que la sinergia entre las nanopartículas metálicas y 

las propiedades texturales de los soportes mejore la actividad catalítica y la 

selectividad hacia etileno. Esta propuesta se alinea con los principios de la 

Economía Circular del Carbono, buscando valorizar el CO2 al emplearlo como un 

'oxidante suave' en lugar de considerarlo únicamente un residuo. De esta manera, 

el desarrollo de estos catalizadores aporta a las tecnologías de utilización de 

carbono, ofreciendo una alternativa química que potencialmente reduce la huella de 

carbono y los requerimientos energéticos en comparación con las rutas térmicas 

convencionales. 
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HIPÓTESIS 

Las especies catalíticas de Mo o Co soportadas en zeolitas tipo SAPO y/o 

titanosilicatos presentan una alta actividad catalítica y selectividad hacia etileno en 

la reacción de deshidrogenación oxidativa de etano con CO₂.  

OBJETIVOS 

Objetivo General: 

Sintetizar catalizadores de Mo y Co soportados que sean activos y selectivos en la 

reacción de deshidrogenación oxidativa de etano con CO2 para producir etileno. 

Objetivos específicos: 

- Sintetizar nanopartículas de Mo y Co altamente dispersas sobre zeolitas y/o 

titanosilicatos. 

- Caracterizar los catalizadores sintetizados por diferentes técnicas: DRX, 

Fisisorción de N₂, Raman, TEM y XPS. 

- Evaluar la actividad y selectividad hacia etileno de los diferentes catalizadores 

en la reacción de ODH-CO₂. 

- Determinar el efecto del uso de zeolitas y titanosilicatos como soporte de las 

nanopartículas de Co y Mo, sobre la reacción de ODH-CO₂. 

- Estimar el desempeño ambiental del proceso catalítico propuesto mediante una 

metodología simplificada de Análisis de Ciclo de Vida (ACV) y el análisis de 

métricas de química verde. 
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3. METODOLOGÍA 

3.1. Síntesis de catalizadores: 

3.1.1. Titanosilicatos (TS1). 

La síntesis se basó en una modificación del método hidrotérmico convencional para 

la obtención de titanosilicatos con estructura tipo MFI, de acuerdo con la 

metodología reportada por Li (2017) [53]. 

En una campana de extracción, se procedió a la mezcla de los precursores con 14.4 

mL de hidróxido de tetrapropilamonio (TPAOH Sigma-Aldrich, 1 M en H2O) al 20%, 

10.33 mL de tetraetil ortosilicato (TEOS Sigma-Aldrich, 98%) y 0.315 mL de 

tetrabutóxido de titanio (TBOT Sigma-Aldrich, 97%), con una relación molar 

deseada de 1.0SiO2: 0.02TiO2: 14H2O. La mezcla se vertió en un matraz de dos 

bocas y se colocó en baño de hielo con agitación constante de 300 rpm durante 1 

hora. Este paso permite estabilizar los monómeros de sílice y titanio antes de la 

polimerización. Posteriormente, se acopló un sistema de reflujo para mantener la 

mezcla a 70 °C bajo agitación de 300 rpm por 3 horas. El matraz se aisló con fibra 

de lana para minimizar la transferencia de calor hacia al ambiente. 

Luego, se añadieron 12 g (15.37 mL) de 2-propanol (isopropanol J.T Baker, 

99.93%). La mezcla se mantuvo a 70 °C con agitación por 1 hora adicional, donde 

el alcohol actúa aquí como co-disolvente para homogeneizar las especies de titanio. 

La solución resultante se transfirió a un vaso de teflón y colocado en una autoclave 

de acero inoxidable, donde se sometió a condiciones hidrotérmicas a 170 °C con 

una agitación de 350 rpm durante un periodo de 4 días. Este tiempo prolongado 

asegura la formación de la estructura cristalina porosa y la incorporación del Ti en 

la red [53]. Después del tratamiento hidrotermal, el sólido se recuperó por filtración, 

lavado con agua desionizada (1 L) y secado a 80 °C en un horno de convección 

inducida. Luego, se calcinó en un reactor de flujo continuo a 550 °C por 8 h, en flujo 

de 100 mL/min de aire (grado extra seco, Infra) para eliminar residuos de los 

compuestos orgánicos de los precursores y del template utilizado. 
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Figura 3 Representación gráfica del procedimiento experimental para la síntesis de TS1 mediante 

tratamiento hidrotérmico. 

3.1.2. Zeolita tipo SAPO11. 

La síntesis se llevó a cabo mediante el método hidrotérmico de acuerdo con las 

condiciones reportadas en [62].   

En un vaso de teflón de 100 mL, se añadieron 43 mL de agua desionizada (químicas 

SA de CV con una conductividad típica menor a 1.0𝜇𝑆/𝑐𝑚 (a 25 °C). Posteriormente, 

se incorporaron 13.74 g de ácido fosfórico (H3PO4 Sigma-Aldrich, >85 wt%) 

mediante una adición "gota a gota" para evitar exotermia en la adición y se mantuvo 

la agitación por 10 minutos. Se añadieron 24.295 g de isopropóxido de aluminio 

(Sigma-Aldrich,>98%), para formar una suspensión. Posteriormente, se mantuvo 

una agitación vigorosa de 650 rpm durante 1 hora para asegurar la hidrólisis 

completa del alcóxido. Como fuente de silicio se añadieron 0.310 mL de sílice 

coloidal (LUDOX Sigma-Aldrich, 30 wt %). Se agitó por 10 minutos. Luego se 

incorporaron 5.946 g (8.26 mL) de dipropilamina (DPA, Sigma-Aldrich, 99%) 

utilizado como agente director de estructura. Estas cantidades conducen a una 

relación molar nominal de 1.0Al2O3: 1.0P2O5: 0.03SiO2: 1.0DPA: 43H2O. 

La mezcla se sometió a un envejecimiento de 24 horas con agitación constante a 

180 rpm en la plancha. Esto favorece la nucleación antes de la etapa hidrotérmica, 

el gel se transfirió al reactor autoclave de acero inoxidable con revestimiento de 
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teflón con condiciones de 200 °C, una agitación de 350 rpm y un tiempo de 48 horas 

[62]. 

El producto sólido se recuperó mediante centrifugación, lavando repetidamente con 

agua desionizada, el sólido se secó en estufa a 80 °C durante 12 horas. La 

calcinación se realizó en un horno tubular con flujo de aire (100 mL/min) a 550 °C 

durante 12 horas. 

 

Figura 4 Procedimiento experimental para la síntesis de SAPO11 mediante tratamiento 

hidrotérmico. 

3.2. Impregnación con metales: 

La incorporación de las fases activas de molibdeno y cobalto sobre los soportes 

sintetizados (TS1 y SAPO11) se realizó mediante la técnica de impregnación a 

humedad incipiente. Este método fue seleccionado por su alta escalabilidad y 

porque garantiza la deposición total de la carga metálica teórica (3% en peso) sin 

pérdida de precursores, aunque no ofrece un control riguroso sobre el tamaño de 

las nanopartículas en comparación con métodos alternativos (como deposición-

precipitación o vías coloidales). Asimismo, al emplear una baja carga metálica 

nominal (3% en peso) sobre soportes con alta área superficial y estructura 

microporosa, se busca aprovechar el efecto de confinamiento espacial de la red 

zeolítica. Si bien la deposición de las especies metálicas en el interior de los canales 

induce inevitablemente un bloqueo parcial de la microporosidad, la baja 
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concentración de la fase activa evita la oclusión total de la red. De este modo, la 

matriz zeolítica actúa como una barrera de confinamiento que restringe el 

crecimiento descontrolado de los cristales metálicos, promoviendo la formación de 

especies oxídicas altamente dispersas. Este diseño estructural no solo estabiliza la 

fase activa, sino que preserva una red de mesoporos y microporos que asegura la 

conectividad necesaria para la difusión efectiva de los reactivos y productos, 

evitando así que las limitaciones por transferencia de masa comprometan la 

actividad catalítica global. 

Previo a la impregnación, se determinó el volumen de saturación específico para 

cada soporte, correspondiente a la cantidad exacta de líquido que el sólido puede 

absorber antes de perder su textura "seca". Los volúmenes de poro (Vp) fueron 

determinados con fisisorción de nitrógeno a -196° C. Se realizaron los cálculos para 

alcanzar una carga metálica teórica del 3% en peso del metal respecto al soporte. 

Se pesaron las cantidades requeridas de las sales precursoras: molibdato de 

amonio (Sigma aldrich, 99%) y nitrato de cobalto (Sigma-Aldrich, 98%). Para 1 g de 

soporte TS1 se prepararon soluciones precursoras, disolviendo la cantidad 

estequiométrica para aportar 0.03 g de metal puro, lo que correspondió 

aproximadamente a 1.1151 g (sal de Co) y 0.8258 g (sal de Mo). Las sales se 

disolvieron en agua desionizada. El volumen total de agua utilizado para disolver la 

sal fue exactamente igual al producto de la masa del soporte por su Vp específico 

𝑉𝐻2𝑂 = 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑠𝑜𝑝𝑜𝑟𝑡𝑒 × 𝑉𝑝.  

Se verificó la solubilidad completa de las sales, para garantizar una distribución 

homogénea, el soporte calcinado se colocó en un mortero de ágata y se pulverizó 

suavemente para asegurar una granulometría uniforme. Se adicionó la solución del 

metal gota a gota con una jeringa sobre el soporte extendido en el mortero mediante 

goteo lento (series de 10 a 12 gotas). Tras cada serie de gotas, se realizó una 

mezcla mecánica vigorosa con la mano del mortero o espátula para distribuir el 

líquido y permitir la acción capilar en los poros. Se repitió el ciclo (goteo; disolución; 

homogeneización) se repitió hasta agotar el volumen de la jeringa, asegurando que 
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todo el sólido se humedeciera uniformemente sin formar fases líquidas 

sobrenadantes. 

Una vez finalizada la impregnación, el sólido resultante (de apariencia húmeda, pero 

sin líquido libre) se transfirió a una cápsula de porcelana, distribuyéndolo en una 

capa fina, el material se llevó a una estufa a 60 °C durante 12 horas. Este secado 

promueve una evaporación lenta y controlada del solvente, evitando así el arrastre 

capilar de las sales precursoras hacia la parte externa de la partícula a medida que 

el agua se evapora. Después, las muestras se calcinaron a 400 °C durante 2 horas 

en atmósfera de aire (con una rampa de calentamiento de 10 °C/min). Esta etapa 

de calcinación es la fase final de la síntesis, indispensable para descomponer 

térmicamente las sales precursoras y anclar los metales al soporte en sus fases 

oxidadas estables (MoO3 y Co3O4). Finalmente, cabe mencionar que, previo a las 

pruebas catalíticas en el reactor, las muestras requirieron un pretratamiento de 

reducción in situ utilizando una mezcla de H2/Ar (6% vol. de H2) durante 1 hora. El 

propósito de este paso de acondicionamiento es promover la activación del material, 

buscando inducir, según indican los mecanismos descritos en la literatura para este 

tipo de sistemas, una reducción química parcial de los óxidos estables (MoO3 y 

Co3O4) hacia sus respectivas fases de subóxidos deficientes en oxígeno (tales como 

MoO3-x o CoO). La formación de estas estructuras parcialmente reducidas es lo que 

genera las vacantes de oxígeno superficiales y establece los pares redox activos 

(Mo6+/Mo5+ o Co3+/Co2+) necesarios para operar bajo el mecanismo de Mars-van 

Krevelen durante el ciclo catalítico. 
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Figura 5 Procedimiento experimental para adición de metales en los soportes TS1 y SAPO11 

mediante la impregnación húmeda incipiente. 

3.3. Impregnación del promotor 

La impregnación del precursor a los catalizadores monometálicos (Mo/TS-1 y 

Co/TS-1) con potasio se llevó a cabo mediante la técnica de impregnación húmeda 

en exceso, con el objetivo de alcanzar una carga másica nominal del 1% de K. Se 

decidió fijar este porcentaje con base en el análisis de la literatura especializada 

referida a sistemas catalíticos análogos. 

La carga de potasio se fijó en un 1 % con el fin de asegurar una dispersión sub-

monocapa. Esta concentración permite que el potasio actúe como promotor 

electrónico y atenuador de la acidez del soporte sin comprometer la accesibilidad a 

los sitios activos ni inducir bloqueos estéricos en la estructura porosa de la matriz 

[64], [65]. Las muestras en polvo fino suspendieron en 50 mL de agua desionizada 

(y se les aplicó ultrasonido durante 15 minutos para dispersar las partículas o 

gránulos. La suspensión resultante se llevó a agitación constante (180 rpm) en una 

plancha de calentamiento. Se preparó una solución precursora disolviendo 0.0253 

g de acetato de potasio (KCH3COO Sigma-Aldrich, 99.00%) en 50 mL de agua 

desionizada. Esta solución se agregó gota a gota utilizando una bureta a la 

suspensión. Una vez finalizada la adición, se incrementó la temperatura del sistema 

a 80 °C, manteniendo la agitación constante para promover la evaporación 
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controlada del solvente en exceso y asegurar una distribución homogénea del 

promotor. Tras la evaporación total de la fase líquida, el sólido impregnado se 

recuperó y se sometió a un secado final en estufa a 80 °C durante 12 horas. 

3.4. Técnicas de caracterización 

3.4.1. Difracción de Rayos-X (DRX) 

La identificación de las fases cristalinas presentes en los soportes (SAPO11 y TS1) 

y en las muestras de metales soportados se realizó mediante difracción de rayos-X 

de polvos.  

Para los soportes, los difractogramas se adquirieron en un difractómetro Philips 

X’PERT MPD, operado con una fuente de radiación de Cu-K𝛼 con una longitud de 

onda (𝜆) de 1.54056 Å) a un voltaje de aceleración de 40 kV y una corriente de 

filamento de 40 mA. El barrido se realizó en un intervalo angular 2θ de 5 a 50°, 

utilizando un paso de 0.05 segundos.  

Mientras que, para los catalizadores de metales soportados, se utilizó un 

difractómetro PANalytical EMPYREAN con radiación CuK𝛼1,2 (1.5406 Å) se 

registraron en los Servicios Centralizados de Apoyo a la Investigación (SCAI) de la 

Universidad de Málaga. Se utilizaron rendijas Soller (haz incidente y difractado) de 

0.04 rad. El sistema de detección consiste en un PIXcel 3D midiendo en modo 1D 

con la longitud activa al máximo. Las medidas se realizaron de 4 a 70º (2q) durante 

5 min, con un tamaño de paso de 0.0167º. El tubo trabajó a 45 kV y 40 mA y la 

muestra se giró a 10 rpm durante la medida. 

3.4.2. Fisisorción de Nitrógeno (BET/BJH) 

Las propiedades texturales (área superficial específica, volumen y distribución de 

tamaño de poro) para los soportes sintetizados se determinaron mediante isotermas 

de adsorción-desorción de N2 a 77 K , utilizando un equipo Micromeritics TriStar II 

3020.  En una celda de cuarzo se colocan aprox. 200 mg de muestra la cual fue 

sometida a un proceso de desgasificación previo a la análisis bajo vacío (aprox. 10⁻³ 

Torr) a 200 °C durante 6 horas para eliminar humedad, gases y las especies 

fisisorbidas en la superficie y el interior de los poros. El área superficial específica 

se determinó por el método BET utilizando los datos de equilibrio entre P/P0= 0.05 
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a 0.3, mientras que la distribución de tamaños de poro se realizó por el método BJH 

utilizando la rama de desorción.  

3.4.3. Espectroscopía UV-Vis de Reflectancia Difusa (DRS UV-Vis) 

El soporte TS1 fue caracterizado por UV-Vis en modo de reflectancia difusa ya que 

con esta técnica se puede determinar el tipo de coordinación del Ti en la estructura. 

Los análisis se llevaron a cabo en un espectrofotómetro PerkinElmer Lambda 365, 

equipado con una esfera integradora recubierta de politetrafluoroetileno (PTFE). Los 

espectros se registraron en un intervalo de longitud de onda de 200 a 800 nm a 

temperatura ambiente, empleando sulfato de bario (BaSO4) como material de 

referencia (blanco). Se seleccionó la función Kubelka-Munk  (KM) para graficar los 

espectros, la cual se obtiene a partir de la reflectancia (R) como muestra la ecuación 

6.  

𝐾𝑀 =
(1 − 𝑅)2

2𝑅
 (𝐸𝑐. 6) 

 

3.4.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS) 

La caracterización por XPS se realizó en el SCAI de la Universidad de Málaga con 

un espectrómetro marca Physical Electronics modelo VersaProbe II, usando una 

radiación X monocromática Al Kα (hν = 1486.6 eV, 100 W y 20 kV ). Todas las 

medidas se realizaron en una cámara en ultra alto vacío (≈10⁻⁷ Pa). Los espectros 

de alta resolución se ajustaron con el programa PHI Smartsoft y se procesaron 

posteriormente con el programa Multipak (versión 9.3). La calibración de las 

energías de enlace se realizó usando la señal C 1s del carbono adventicio a 284.8 

eV. 

 

3.4.5. Espectroscopia Raman 

Se utilizó espectroscopia Raman para complementar la caracterización estructural 

de los materiales. Los análisis se realizaron en un espectrómetro-microscopio 

confocal dispersivo Senterra (Bruker), equipado con una cámara CCD (Charge 

Coupled Device) enfriada termoeléctricamente para la detección y una lámpara de 

neón para la calibración automática del equipo. 
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La excitación de las muestras se efectuó empleando un láser de Nd:YAG con una 

longitud de onda de 532 nm (laser verde). Los sólidos se acondicionaron en una 

celda Linkam FTIR600. manteniendo una temperatura constante de 90 °C durante 

la medición, buscando eliminar compuestos orgánicos presentes en la muestra. El 

haz láser se enfocó sobre la superficie del material utilizando un objetivo de 20x, 

aplicando una potencia incidente controlada entre 2 y 10 mW para evitar la 

degradación térmica de las especies superficiales. La adquisición de datos se 

realizó con un tiempo de integración de 10 s por espectro, efectuando entre 2 y 100 

acumulaciones para optimizar la relación señal-ruido. Finalmente, para garantizar la 

representatividad estructural, comprobar la homogeneidad de las fases activas y 

asegurar que la irradiación no indujo alteraciones en el material, se registraron 

múltiples espectros en diferentes puntos focales para cada muestra. 

 

3.4.6. Desorción a Temperatura Programada (TPD) de amoníaco (NH3-TPD) y 

de dióxido de carbono (CO2-TPD) 

Para cuantificar la densidad y la fuerza de los sitios ácidos y básicos de los 

materiales,  se realizaron análisis de quimisorción en un equipo Micromeritics 

AutoChem III provisto de un detector de conductividad térmica (TCD). En todos los 

ensayos se mantuvo un flujo de gas constante de Helio 50 mL/min. Previo a las 

mediciones, las muestras en su estado oxidado se desgasificaron in situ a 500 °C 

(rampa de 10 °C/min) durante 30 min bajo flujo de gas inerte (He). Posteriormente, 

el sistema se enfrió a 100°C para llevar a cabo la saturación de los sitios activos 

durante 15 min, empleando una mezcla de NH3 al 10% en He para la evaluación de 

la acidez o CO2 puro para la evaluación de la basicidad. Tras una etapa de purga 

para remover las especies fisisorbidas, se registraron los perfiles de desorción 

aplicando una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El registro del NH3-TPD se 

monitoreó desde 100 °C hasta 600 °C (con una isoterma final de 15 min), mientras 

que el registro del CO2-TPD se llevó a cabo en el intervalo de 80 °C a 600 °C. 

3.4.7. Análisis elemental - TOC 

Para evaluar la formación de coque y determinar el porcentaje exacto de carbono 

depositado en las muestras después de las pruebas catalíticas, se llevó a cabo un 
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análisis elemental (CHN). La cuantificación se realizó empleando un equipo Perkin 

Elmer 240C. 

3.5. Evaluación catalítica 

3.5.1. Reducción de los catalizadores 

Previo a las pruebas catalíticas, las muestras se sometieron a un pretratamiento 

térmico bajo flujo de aire a 400 °C (rampa de 5 °C/min) para eliminar impurezas 

adsorbidas. Posteriormente, se procedió a la reducción in situ de las fases metálicas 

utilizando una mezcla de H2/Ar (6% vol. H2) con un flujo total de 100 mL/min (6 

mL/min de H2 y 94 mL/min de Ar) La temperatura de reducción se fijó en 400 °C 

durante un periodo de 1 hora [64], [66], [67]. Una vez finalizada la reducción, se 

fluyó argón y se incrementó la temperatura al valor deseado (600 -700 °C) antes de 

cambiar a la mezcla de reacción. 

3.5.2. Sistema de Reacción y Montaje Experimental 

La actividad catalítica en la reacción de deshidrogenación oxidativa de etano con 

CO2 se evaluó en un sistema de reacción de flujo continuo a presión atmosférica. El 

montaje experimental consistió en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo 

(Diámetro Interno: 9 mm; Longitud: 50 cm) colocado en posición vertical dentro de 

un horno eléctrico tubular con control de temperatura. 

Para cada ensayo, se usaron 200 mg de catalizador (tamizado en malla 80-100. con 

el único fin de unificar el sólido dispuesto para el reactor), el cual fue diluido 

físicamente con lana de cuarzo inerte, buscando prevenir caídas de presión y 

canalizaciones del gas, al favorecer un régimen de flujo pistón; además de evitar 

altos los gradientes de temperatura, al sistema se alimentó una mezcla de etano 

(Infra, 99.99%), CO2 (Grupo Infra, en mezcla con argón 20%) y argón (AOC) de un 

flujo total de 100 mL/min con una relación molar de 7:1:4 (C2H6: CO2: Ar). La 

velocidad espacial horaria en peso (WHSV, por sus siglas en inglés) utilizada fue de 

5.5 h⁻¹ para que sea comparable con estudios de referencia [24], [30], [54]. Este 

parámetro operativo se calculó mediante la relación directa entre el flujo másico total 

de la mezcla reactiva de alimentación y la masa de catalizador dispuesta en el lecho, 

de acuerdo con la siguiente ecuación: 
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𝑊𝐻𝑆𝑉 =
𝐹𝑚

𝑊𝑐𝑎𝑡
 (𝐸𝑐. 7) 

Donde; 𝐹𝑚 es el flujo másico total de la mezcla de gases de alimentación, expresado 

en g\h-1 y 𝑊𝑐𝑎𝑡 es la masa del catalizador empacado en el reactor, expresada en g. 

Con el objetivo de establecer las condiciones de operación idóneas y validar el 

desempeño del sistema, se llevó a cabo una serie de pruebas de control 

preliminares en un intervalo de temperatura de 350 a 750 °C. Estas incluyeron: a) 

experimento con reactor vacío a 700 °C para evaluar posibles reacciones no 

catalíticas; b) pruebas de control con los soportes puros (TS1 y SAPO11); c) el 

estudio de diferentes relaciones molares de alimentación C2H6/CO2 para evaluar su 

influencia sobre la actividad catalítica; d) la evaluación del efecto del pretratamiento 

de activación, comparando la actividad inicial de muestras únicamente calcinadas 

frente a muestras pre-reducidas in situ; y e) una prueba de deshidrogenación directa 

en ausencia de CO2. 

 

Figura 6 Procedimiento experimental reactor de flujo continuo de lecho fijo de cuarzo. 

3.5.3. Método Analítico: Cromatografía de Gases-Espectrometría de Masas 

(GC-MS) 

El análisis cuantitativo de los productos de reacción se realizó utilizando un 

cromatógrafo de gases (Agilent 7890A, descrito en Anexo 1), equipado con detector 
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de espectrometría de masas (MS) con fuente de ionización por impacto electrónico 

(EI). Para la separación se utilizó una columna capilar HP-PLOT Q, (30 m de 

longitud, 0.530 mm de diámetro interno y 40 𝜇m de espesor de película).  Se realizó 

una curva de calibración para cuantificar las concentraciones de los compuestos de 

interés en la reacción utilizando estándares y aplicando el método de patrón interno 

(metanol). Los indicadores de desempeño catalítico se calcularon utilizando las 

siguientes ecuaciones: 

• Conversión de etano (𝑋𝐶2𝐻6
): 

𝑋𝐶2𝐻6
=

𝐹𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜,0 − 𝐹𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜

𝐹𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜,𝑜
 (𝐸𝑐. 8) 

• Selectividad a etileno (𝑆𝐶2𝐻4
): 

𝑆𝐶2𝐻4 =
𝐹𝑒𝑡𝑖𝑙𝑒𝑛𝑜

𝐹𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜,0 − 𝐹𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜
  (𝐸𝑐. 9) 

Donde 𝐹𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜,0 es el flujo molar de alimentación de etano, 𝐹𝑒𝑡𝑎𝑛𝑜  el flujo molar de 

salida de etano y 𝐹𝑒𝑡𝑖𝑙𝑒𝑛𝑜 es el flujo de salida de etileno en el reactor.  

Se adoptó esta definición de selectividad global, ya que es utilizada en varias 

referencias bibliográficas, es apropiada para sistemas de reacciones con 

combinación serie-paralelo. Esta expresión permite cuantificar exactamente qué 

fracción de la cantidad convertida del reactivo de referencia (etano) se transformó 

en el producto de interés (etileno). Además, servirá para comparar los resultados 

con las referencias [68], [69]. 

3.6. Evaluación del impacto ambiental 

3.6.1. Metodología de Evaluación de Sustentabilidad (Herramienta DOZN™) 

Para cuantificar y comparar el impacto ambiental y la eficiencia de las rutas de 

síntesis propuestas para los soportes TS1 y SAPO11, se utilizó la herramienta de 

evaluación cuantitativa de química verde DOZN™ 2.0 (MilliporeSigma/Merck). Este 

software, basado en los 12 Principios de la Química Verde, permite calcular una 

puntuación agregada de sustentabilidad ("Green Score") para procesos químicos, 
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facilitando la identificación de puntos críticos ("hotspots") en términos de 

peligrosidad y eficiencia de recursos. 

La evaluación se realizó ingresando los datos experimentales de cada etapa de 

síntesis (preparación del gel, cristalización, lavado y calcinación) en la plataforma 

digital. Para cada soporte, se definieron los siguientes parámetros de entrada: 

• Estequiometría y Reactivos: Se introdujeron las cantidades exactas 

(masa/volumen) de todos los precursores (TEOS, TBOT, Isopropóxido de Al, 

etc.), disolventes (agua, isopropanol) y agentes estructurantes (TPAOH, 

DPA) utilizados en el protocolo experimental final. 

• Condiciones de Reacción: Se especificaron las variables operativas, 

incluyendo temperaturas de síntesis, tiempos de reacción (añejamiento y 

cristalización en el sistema hidrotermal) y métodos de purificación. 

• Identificación de Peligros: La herramienta asigna automáticamente los 

códigos de peligro del Sistema Globalmente Armonizado (SGA/GHS) a cada 

sustancia química ingresada, evaluando toxicidad, inflamabilidad y 

corrosividad. 

Los criterios de puntuación (DOZN™ Score) en el sistema genera una puntuación 

adimensional en una escala de 0 a 100. donde 0 representa el proceso ideal más 

verde y 100 el proceso menos sustentable. La puntuación global se deriva del 

promedio de tres categorías principales que agrupan los 12 principios: 

• Mejora en el Uso de Recursos (Improved Resource Use): Evalúa la 

economía atómica, la prevención de residuos y el uso de materias primas 

renovables (Principios 1, 2, 7, 8, 9). 

• Eficiencia Energética (Increased Energy Efficiency): Considera el 

consumo energético relativo basado en las desviaciones de temperatura y 

presión respecto a las condiciones ambiente durante la síntesis (Principio 6). 

• Reducción de Peligros (Reduced Human & Environmental Hazards): 

Cuantifica la toxicidad de los reactivos y productos, la seguridad de los 
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disolventes y el potencial de accidentes químicos (Principios 3, 4, 5, 10. 11, 

12). 

3.6.2. Evaluación de Impacto Ambiental, basado en metodología de análisis 

de ciclo de vida (ACV) 

Para cuantificar los beneficios ambientales del proceso propuesto de 

deshidrogenación oxidativa de etano con CO₂ (ODH-CO₂) y compararlo con la 

tecnología convencional de producción de etileno, se planteó una metodología 

basada en el Análisis de Ciclo de Vida (ACV) conforme a los estándares 

internacionales ISO 14040:2006 e ISO 14044:2006. El estudio se estructuró en 

cuatro fases interrelacionadas: definición de objetivo y alcance, análisis de 

inventario, evaluación de impacto e interpretación. 

 

Figura 7 Metodología por etapas del análisis de ciclo de vida (ACV). 

3.6.2.1. Definición de Objetivo y Alcance del análisis basado en 

metodología ACV 

El objetivo principal del estudio fue evaluar y comparar el perfil ambiental de la 

producción de etileno mediante la ruta catalítica propuesta (utilizando el catalizador 

que presentó el mejor resultado de conversión y selectividad: Mo/TS1) frente al 



 
 

46 
 

proceso convencional de craqueo térmico con vapor (Steam Cracking) de etano, 

que representa la tecnología dominante en la industria petroquímica actual. 

• Unidad Funcional: Se definió como la producción de 1 kg de etileno (grado 

polímero) a la salida del reactor. Todos los flujos de materia y energía se 

normalizaron respecto a esta base de cálculo. 

• Límites del Sistema: El estudio adoptó un enfoque "de la cuna a la puerta" 

(Cradle-to-Gate). 

a. Sistema Propuesto (ODH-CO2): incluye la extracción de 

recursos primarios (etano, CO2, precursores del catalizador 

Mo/TS1), la síntesis del catalizador Mo/TS1, la etapa de 

reacción ODH-CO₂ a 700 °C en reactor de cuarzo, y las 

subsecuentes etapas de formación y cuantificación del 

producto. 

b. Sistema Convencional (Craqueo): Incluye la extracción de gas 

natural/etano y el proceso de pirólisis a alta temperatura (> 900 

°C), considerando las emisiones directas de combustión del 

horno. 

3.6.2.2. Análisis del Inventario de Ciclo de Vida (ICV) 

La recopilación de datos para construir los inventarios de entrada y salida se realizó 

mediante una estrategia híbrida: 

1. Datos Primarios (Proceso ODH-CO2): Los balances de masa y energía 

para la etapa de reacción se obtuvieron directamente de los resultados 

experimentales de laboratorio (conversión, selectividad y rendimiento 

obtenidos en el reactor de cuarzo). El consumo de reactivos y energía para 

la síntesis del catalizador Mo/TS1 se calculó con base en la metodología de 

síntesis reportada (tiempos de estufa, mufla y reactivos). 

2. Datos Secundarios (Proceso Convencional y Fondo): Los datos para el 

proceso de craqueo térmico convencional, así como la huella ambiental de la 
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electricidad de la red y la producción de reactivos químicos básicos, se 

extrajeron de la base de datos internacional Ecoinvent. 

3.6.2.3. Evaluación del Impacto de Ciclo de Vida (EICV) 

Para traducir los flujos del inventario en indicadores de impacto ambiental, se utilizó 

el método de evaluación ReCiPe 2016 (Hierarchist perspective) o el método IPCC 

2021, enfocándose en alguna de las categorías de impacto más relevantes para 

procesos químicos y de cambio climático: 

• Potencial de Calentamiento Global (GWP 100a): Cuantificado en kg\ CO2\ 

eq. Esta categoría es crítica para evaluar el beneficio neto de utilizar CO2 

como reactivo ("consumo") frente a las emisiones generadas por el consumo 

energético del proceso. 

• Demanda Acumulada de Energía (CED): Cuantificada en MJ, para 

comparar la intensidad energética de la ruta catalítica (operada a 600-700 

°C) versus el craqueo térmico (operado a >850 °C). 

• Toxicidad Humana y Ecotoxicidad: Para evaluar el impacto potencial de la 

lixiviación de metales (Mo), emisiones de Nox y el uso de solventes orgánicos 

durante la síntesis del catalizador. 

3.6.2.4. Herramientas de Software 

El modelado del sistema y el cálculo de los impactos ambientales se realizó 

mediante el uso del software especializado SimaPro, empleando la base de datos 

Ecoinvent para la integración de los inventarios de fondo 

3.6.2.5.  Hipótesis de Comparación 

Para efectos de la comparación, se asumió un escenario de escalado teórico para 

el proceso catalítico, considerando una recuperación de calor estándar y reciclo de 

reactivos no convertidos, permitiendo una comparación equitativa con la tecnología 

madura del craqueo térmico. Se prestó especial atención al crédito ambiental que 

se otorgaría si se capturara este gas otorgando la fijación química de la molécula 

de CO2 en el proceso ODH. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1. Caracterización de soportes  

4.1.1. Difracción de rayos-X: 

En la Figura 8 se presentan los patrones de difracción de la zeolita SAPO11 

obtenidos mediante tres tratamientos pre hidrotérmicos del gel precursor: ajuste de 

pH (4.5–5.5 con NH4OH) y añejamiento de 24 h adicionales (línea azul); ajuste 

exclusivo de pH sin añejamiento (línea roja); y añejamiento de 24 h sin control de 

pH (línea negra). Teóricamente, el control del pH optimiza las velocidades de 

hidrólisis y condensación de los precursores, mientras que el añejamiento promueve 

una nucleación homogénea; ambas variables buscan asegurar la cristalización 

exclusiva de la fase AEL, evitando impurezas como la SAPO-5 o materiales amorfos 

[70]. Sin embargo, los tres difractogramas exhiben perfiles similares, confirmando la 

obtención de la fase AEL pura en todos los casos. Dado que la aplicación de estos 

pretratamientos no generó diferencias significativas en la cristalinidad o pureza del 

material, se comprobó la alta robustez de la síntesis convencional descrita en la 

metodología.  

Para confirmar la identidad de esta fase cristalina, se procedió a la indexación de 

los planos cristalinos. Se identificaron los picos característicos en el ángulo 2θ de 

9.4-9.65° (020), 20.3-20.6° (130), 21-21.3° (231), 22.1-22.35° (112), 22.5-22.9° 

(doblete) asignado al plano (022) y 23.15-23.35° (341). Adicionalmente, se 

observaron señales concordantes en 8.18° (110), 12.8° (200), 16.23° y un doblete 

en 29.81° (332). Estas señales coinciden con el patrón de difracción reportado en 

la patente de Lok et al., confirmando la obtención de la fase pura con estructura AEL 

(Aluminofosfato tipo Elongated). Estos resultados coinciden también con la carta 

ICDD 43-0563. El análisis detallado de estos planos cristalográficos, especialmente 

(110), (020) y (200) ubicados en la región de bajos ángulos, es indicativo de la 

conformación íntegra de los canales porosos primarios, esta estructura se 

caracteriza por ser unidimensional, con canales elípticos de 10 miembros [71], [72] 

[73], [74]. 
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Aplicando la ecuación de Scherrer (𝐷 =
𝐾λ

𝛽 cos 𝜃
)  sobre las reflexiones 

correspondientes a los planos cristalográficos principales (020), (130) y (112), se 

determinó el tamaño de cristalito promedio para cada condición de síntesis 

evaluada. Los valores obtenidos fueron de 65.08 nm para el soporte SAPO11(A), 

62.03 nm para el sistema SAPO11(pH) y 53.03 nm para la muestra con ambas 

variables SAPO11(A, pH). Esta diferencia en las dimensiones evidencia el efecto 

directo de las condiciones de síntesis (tiempo de añejamiento y control de pH) sobre 

el grado de crecimiento cristalino de la estructura AEL.  

Se ha observado que un tamaño de cristalito en este intervalo tiende a evitar la 

formación de estructuras defectuosas (frecuentes en tamaños <20 nm) y ayuda a 

minimizar las limitaciones difusionales que suelen presentarse en cristales mayores 

a 100 nm. Por otra parte, se plantea que estas características morfológicas 

proporcionarían condiciones favorables para una incorporación más dispersa de los 

metales y un mejor acceso de los reactivos a través de los canales 

unidimensionales. Donde se esperaría que estas características estructurales 

puedan influir positivamente en la selectividad de forma (shape-selective catalysis) 

hacia el etileno [18], [75]. 
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Figura 8 Difractogramas d el soporte SAPO-11 sintetizado bajo distintas condiciones: ajuste de pH 

(4.5–5.5) y añejamiento de 24 h (trebol); ajuste exclusivo de pH sin añejamiento (corazón); y 

añejamiento de 24 h sin control de pH (pica). Se incluye el patrón de referencia de la estructura 

AEL (ICDD 43-0563) para comparación estructural.  

En el difractograma para el soporte TS1 (Figura 9), se encuentra un perfil con 

difracciones definidas, donde destacan las señales a bajos ángulos y agrupamiento 

de picos intensos en la región media, las principales señales identificadas se 

encuentran en los ángulos 2𝜃 de 7.9° (101), 8.8° (020), 9.7° (111), 13.5° (102), 23.1° 

(501), 23.9° (303) y 24.4° (313) [76]. Esta asignación confirma la obtención de una 

estructura zeolítica tipo MFI (Mobil Five), consistente con una red de canales 

tridimensionales con anillos de 10 miembros. Las difracciones prominentes a bajos 

ángulos (101) y (020) confirman la correcta formación de la red de canales 

tridimensionales, mientras que las intensas señales entre 23 y 25° (501) y (303) 

validan una alta cristalinidad. Para confirmar la estructura específica del TS1 y 

descartar la formación de silicalita-1 pura, se analizó la morfología de las señales 

basándose en el reporte de Taramasso et al. De particular relevancia es el análisis 

de simetría, donde se verificó la presencia de picos sencillos en 24.4° (313) y 29.2° 
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(503), en lugar de los dobletes característicos de la silicalita pura. Esta variación en 

el patrón de difracción es el distintivo fundamental que evidencia un cambio en la 

simetría cristalina, confirmando la expansión de la celda unitaria como 

consecuencia directa de la incorporación isomórfica exitosa del titanio en el marco 

estructural y la consecuente formación de la fase TS1 [77],[78]. Esta confirmación 

sugiere que el material sintetizado posee las propiedades fisicoquímicas y la 

homogeneidad estructural adecuadas, constituyendo una matriz idónea que 

favorece la incorporación y el anclaje de las fases metálicas activas (Mo y Co). 

El tamaño de cristalito se determinó aplicando la ecuación de Scherrer sobre las 

reflexiones (101), (201) y (501), obteniendo un promedio de 147.36 nm, valor 

consistente con el rango reportado para la estructura MFI (100–200 nm) [77]. Este 

tamaño de dominio cristalino, aunque implica una relación superficie-volumen 

menor en comparación con nanoestructuras inferiores a 50 nm, es indicativo de un 

crecimiento cristalino altamente ordenado. En el caso del TS-1, este elevado orden 

estructural es crítico, ya que garantiza que los átomos de titanio se mantengan 

alojados en posiciones sustitucionales dentro de la red, evitando la segregación de 

óxidos de titanio extra red que suelen comprometer la estabilidad térmica y la 

selectividad del catalizador bajo condiciones de reacción [79]. Por otra parte, los 

ligeros desplazamientos observados en los picos de difracción respecto al patrón 

de referencia MFI confirman la distorsión geométrica de la red inducida por la 

incorporación del titanio. No obstante, dado que el DRX solo describe la robustez 

del marco cristalino, la naturaleza tetraédrica de los sitios activos de Ti se validará 

mediante espectroscopía UV-Vis [80], [81], [82] 
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Figura 9 Difractogramas de TS1 calcinado a 550 °C, junto a Patrón de difracción de Rayos según 

la carta JCPDS [77]  

4.1.2. Fisisorción de nitrógeno 

La evaluación de la porosidad y el área superficial especifica mediante la adsorción-

desorción de N2. Si bien la estabilización y dispersión efectiva de las fases metálicas 

(Mo y Co) también depende de la química superficial y la disponibilidad de sitios de 

anclaje, contar con una arquitectura porosa adecuada es un factor clave para 

favorecer la accesibilidad a dichos sitios y facilitar el transporte de masa 

intrapartícula. A continuación, se discuten los resultados presentados en las Figuras 

10 y 11. 

La isoterma obtenida para el SAPO11 (Figura 10) se clasifica como Tipo IV 

acompañada de un ciclo de histéresis tipo H4, lo cual confirma la predominancia de 

una estructura mesoporosa. Se determinó un área superficial específica BET de 165 

m²/g y un volumen total de poro de 0.36 cm³/g, los cuales son valores similares a lo 

reportado por otros autores [83], [84]. Mientras que el diámetro promedio de los 

mesoporos se determinó en 9.55 nm aplicando el método de Barrett-Joyner-
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Halenda (BJH). Es importante precisar que este valor representa exclusivamente la 

mesoporosidad del material, ya que no fue posible realizar un cálculo apropiado 

para la región de los microporos debido a la falta de valores experimentales de 

equilibrio a presiones relativas cercanas a cero (P/P0) [85]. 

No obstante, este diámetro promedio calculado (9.55 nm) garantizaría el acceso a 

sitios activos, considerando que los diámetros cinéticos de las moléculas 

involucradas en la reacción, como el etano (~0.44 nm), el dióxido de carbono (~0.33 

nm) y el producto etileno (~0.39 nm), se encuentran en la escala sub-nanométrica.  

 

Figura 10 Isoterma de adsorción-desorción de N2 a -196 °C de SAPO11 calcinada. Insert:  

Distribución de tamaño de poro (DTP). 

El soporte TS1 (Figura 11) exhibe una isoterma tipo IV, acompañada de un ciclo de 

histéresis tipo H4 según la clasificación de la IUPAC. Debido a la ausencia de datos 

experimentales en la región de bajas presiones relativas, el perfil obtenido refleja 

exclusivamente la contribución mesoporosa del material. Específicamente, el ciclo 

de histéresis observado a presiones relativas altas (P/P0 > 0.8) es indicativo de 

porosidad textural, la cual es generada por los espacios interpartícula y la 

aglomeración de las partículas del soporte.   
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El soporte TS1 presentó un área superficial específica BET de 326 m²/g, y un 

volumen de poro de 0.38 cm³/g, estos resultados son congruentes con los valores 

típicos reportados en la literatura para este tipo de titanosilicatos [86]. De manera 

general, contar con estas propiedades texturales resulta favorable, ya que 

proporcionan una plataforma física y estructural adecuada para la incorporación de 

las fases metálicas (Mo y Co).  

El diámetro promedio de poro calculado por el método BJH fue de 4.64 nm. Al igual 

que la SAPO11, no fue posible el análisis de la microporosidad.  Sin embargo, este 

diámetro promedio de los mesoporos permitiría el acceso libre de los compuestos 

hacia los sitios activos. 

 

Figura 11Isoterma de adsorción-desorción de N2 a 77 K de TS1 sintetizada. Insert: Distribución de 

tamaño de poro (DTP). 

La caracterización fisicoquímica demuestra que ambos materiales poseen 

propiedades estructurales y texturales altamente favorables para su aplicación 

como soportes catalíticos, aportando enfoques complementarios. Por un lado, el 

TS1 ofrece un área superficial significativamente superior, cualidad que podría 

mejorar la dispersión de las especies metálicas en su superficie. Mientras que el 

SAPO11 destaca por una marcada mesoporosidad que, la cual evitaría problemas 

de difusión hacia dentro de los canales y poros.  
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4.1.3. UV-Vis de sólidos 

Para complementar la evidencia estructural obtenida por DRX y elucidar el estado 

de coordinación de los átomos de titanio, se analizó por UV-Vis el soporte TS1, 

cuyos resultados se presentan en la Figura 12. 

El espectro se caracteriza por una banda de absorción intensa y definida centrada 

en la región de 210–230 nm. Esta señal es atribuida a la transición de transferencia 

de carga ligando-metal (O2- hacia el Ti4+) en un entorno de coordinación tetraédrica 

[69], [87]. La presencia dominante de esta banda confirma que el titanio ha sufrido 

una sustitución isomórfica exitosa en la red de la silicalita (MFI), integrándose como 

parte del marco estructural (framework Ti). La presencia de estos sitios Ti4+ le 

provee cierta acidez de Lewis a la red silícea. La incorporación de titanio en la red 

zeolítica genera sitios con acidez de Lewis, los cuales actúan como centros de 

interacción preferenciales durante la etapa de impregnación. Se plantea que estos 

sitios facilitan una mejor dispersión de los precursores metálicos (Mo y Co) sobre la 

superficie del soporte, aprovechando la naturaleza electrofílica del Ti⁴⁺ para 

estabilizar las fases metálicas depositadas [88], [89]. Este efecto es crucial, ya que 

una mayor dispersión de la fase activa es un factor determinante para maximizar la 

actividad catalítica en la reacción de deshidrogenación oxidativa, al favorecer la 

accesibilidad de los reactivos hacia los centros redox [90],[91]. 

Adicionalmente, el análisis reveló la presencia simultánea de hombros o bandas de 

menor intensidad hacia los 280 nm y 310 nm. 

• La señal en 280 nm se asocia a especies de titanio parcialmente 

polimerizadas u oligómeros de Ti-O-Ti con coordinación octaédrica 

distorsionada[92] 

• La banda hacia 310 nm sugiere la existencia de una fracción de clusters muy 

pequeños de óxido de titanio (TiOx) extra-red, es decir, especies de titanio 

segregadas que no se incorporaron isomórficamente dentro del esqueleto 

cristalino de la zeolita [93], [94]. 
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El espectro UV-Vis confirma una especiación mixta del titanio en el soporte TS-1. 

La banda principal a 234 nm corrobora la incorporación isomórfica de especies de 

Ti⁴⁺ con coordinación tetraédrica en la red zeolítica, mientras que la absorción 

extendida hasta los 350 nm revela la coexistencia de una fracción minoritaria de 

especies de titanio extra-red (clústeres de TiOx) [95], [96]. Es importante señalar 

que la formación de estos agregados fuera de la red no fue detectable mediante la 

técnica de DRX, lo cual subraya la superior sensibilidad del análisis UV-Vis para 

identificar especies altamente dispersas o de tamaño inferior al límite de detección 

de la difracción. Esta heterogeneidad en la coordinación del titanio constituye un 

parámetro relevante que influye en el entorno químico de los sitios superficiales 

durante la posterior impregnación de los metales activos [96],[95], [97]. 

 

Figura 12 Espectro de absorbancia UV-Vis en solido TS1, transformados a función de Kubelka–

Munk para materiales pulverizados y aplicando deconvolución de las bandas. 

4.2. Caracterización de catalizadores de metales soportados   

4.2.1. Difracción de rayos-X:  

En la Figura 13 se presentan los patrones de difracción de rayos-X obtenidos para 

los catalizadores soportados en la zeolita TS1 (específicamente los sistemas 

Co/TS1, Mo/TS1, CoK/TS1 y MoK/TS1). Al analizar estos difractogramas, en primer 
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lugar, se pueden identificar los picos característicos de la estructura zeolítica tipo 

MFI hacia los ángulos 2θ de 7.9, 8.8, 23.1, 23.9 y 24.4°. La permanencia de estas 

señales confirma la preservación del orden estructural tras la impregnación 

metálica, pero al ser una técnica volumétrica (bulk), la similitud de los patrones no 

descarta posibles modificaciones a nivel local, tales como defectos estructurales o 

una leve amorfización superficial inducida por los precursores. 

En relación con la identificación de nuevas fases cristalinas originadas por los 

precursores metálicos en esta misma figura, los catalizadores basados en cobalto 

(Co/TS1) revela la aparición de picos en el ángulo 2θ = 31.3, 36.9°, 44.8, 59.4 y 65.2  

correspondientes a los planos de difracción (311), (220), (311), (400), (511) y (440), 

respectivamente [98], los cuales son asignados a la formación de espinela de 

cobalto (Co3O4), la proximidad estructural entre las fases de cobalto y los sitios de 

acidez de Lewis del soporte TS-1 es un factor determinante en el comportamiento 

catalítico del material. Si bien no es posible establecer la formación de enlaces 

interfaciales específicos a partir de los resultados cristalográficos, la distribución y 

estabilidad de las especies de cobalto sugieren una estrecha interacción con la 

superficie del soporte. Se plantea que esta configuración espacial facilita una mayor 

accesibilidad de los reactivos hacia los centros activos, donde los sitios ácidos de 

Lewis del titanio podrían influir en la activación de las moléculas, contribuyendo al 

desempeño catalítico observado durante la deshidrogenación oxidativa. 

Por su parte, al evaluar el sistema modificado con potasio (CoK/TS1), la reflexión 

correspondiente al plano (311) de la fase Co3O4 (originalmente centrada en 2θ = 

36.88°) experimenta un desplazamiento hacia 2θ = 36.9°. Dado que esta variación 

marginal de 0.02° respecto a la muestra sin promover (36.88°) se encuentra dentro 

del límite de resolución del equipo analítico, no representa un desplazamiento 

cristalográfico significativo. Por lo tanto, la distancia interplanar de la fase espinela 

se mantiene esencialmente inalterada; el efecto principal del promotor se evidencia, 

en cambio, en la disminución de la intensidad y el ensanchamiento del pico. 

Asimismo, el ensanchamiento observado en esta señal, al ser analizado mediante 

la ecuación de Scherrer, evidencia una reducción en el tamaño de los dominios 
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cristalinos de la fase de cobalto comparado con la muestra sin potasio. Estos 

cambios indican que la incorporación de potasio interactúa con la fase espinela 

previamente formada, induciendo una reestructuración o redispersión de los 

dominios cristalinos de Co3O4. Este efecto, atribuible al tratamiento térmico posterior 

a la adición del promotor, fragmenta los aglomerados originales y limita el tamaño 

efectivo de los cristalitos. 

 

Por otro lado, en el caso de los catalizadores de molibdeno soportado, el patrón de 

difracción de Mo/TS1 exhibe las reflexiones características de la fase ortorrómbica 

α-MoO3 localizadas en 2θ=12.8°, 23.3°, 25.7° y 27.3°, las cuales corresponden a 

los planos cristalográficos (020), (110), (040) y (021), respectivamente [99], Al 

evaluar el catalizador MoK/TS1, se observa que estas señales presentan una 

disminución en su intensidad relativa y un ensanchamiento significativo. Este 

comportamiento es indicativo de una reducción en la cristalinidad de la fase de 

molibdeno inducida por el potasio, lo que sugiere una limitación en el crecimiento 

de los dominios cristalinos de MoO3 y una mayor dispersión de dichas especies 

sobre el soporte. 

Con respecto a la adición del potasio como promotor químico en los sistemas 

CoK/TS1 y MoK/TS1, no reportan la presencia de picos adicionales que pudieran 

adjudicarse a fases cristalinas puras de potasio (tales como K2O). La ausencia de 

estas señales sugiere únicamente que las especies del metal alcalino se encuentran 

en un estado amorfo, o bien, con una dispersión tan elevada que sus dominios 

cristalinos son inferiores al límite de detección de la técnica.   
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Figura 13 Difractogramas para los catalizadores Co/TS1, Mo/TS1, CoK/TS1 y 

MoK/TS1. 

Posteriormente, en la Figura 14 se muestran los patrones de difracción 

correspondientes a los catalizadores sintetizados sobre el soporte SAPO11 

(Co/SAPO11 y Mo/SAPO11). En estos perfiles se observan claramente las señales 

que indican la presencia de la fase AEL hacia los ángulos 2θ de 8.18, 9.5, 21.0° y 

un conjunto de señales entre 22.1 y 23.3°. Al igual que en el caso anterior, la 

preservación de la red cristalina confirma la robustez del material.  
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Finalmente, la evaluación del sistema Mo/SAPO-11 corrobora la formación de la 

fase α-MoO3 mediante la detección de sus señales características en 2θ ≈ 12.8°, 

25.7° y 27.3° [98]. Por el contrario, el difractograma del catalizador Co/SAPO-11 no 

exhibe reflexiones atribuibles a especies cristalinas de cobalto, a diferencia de la 

espinela Co3O4 detectada sobre el soporte TS-1. Considerando que la carga nominal 

se mantuvo constante al 3 % en peso para todos los materiales mediante 

impregnación a humedad incipiente, la ausencia de picos en el sistema Co/SAPO-

11 no obedece a una variación en el contenido metálico. Este resultado sugiere que 

el Co tiene un tamaño de partícula pequeño. 

 

Figura 14 Difractogramas para los catalizadores Co/SAPO11 y Mo/SAPO11. 

4.2.2. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS)  

Los estados químicos superficiales y la composición elemental de los catalizadores 

sintetizados fueron evaluados mediante espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 

(XPS). Debido a la limitación de acceso a otras técnicas instrumentales para el 

análisis de bulk, se determinó realizar la cuantificación de los metales activos (Mo y 

Co) y del promotor (K) mediante el análisis XPS.  

20 40

*

*
*

 Co/SAPO11

a-MoO3

*Estructura zeolítica AEL 

20 40

*

*

*

*

*

 Mo/SAPO11

2θ(Grados)
10 20 30 40 50

 ICDD 43-0563

In
te

n
s
id

a
d



 
 

61 
 

   

   

   

79 78 77 76 75 74 73 72 71

Al-O

Al2p

Mo/SAPO11

Al-O

Co/SAPO11

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

Energía de enlace (eV)

290 288 286 284 282

Mo/TS1C1s C-C

C-OO-C=O

MoK/TS1

Co/TS1

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

O-C=O C-O

C-C

C-C

C-OH

CoK/TS1

C-O

C-C

Mo/SAPO11

C-O

C-C

O-C=O C-O

Energía de enlace (eV)

Co/SAPO11C-C

810 805 800 795 790 785 780 775

Satélite Satélite

Co3+ 2p3/2Co3+2p1/2

Co2+2p3/2

Co/TS1

Co2+2p1/2

Co2p

Satélite

Co3+2p1/2

Co2+2p1/2

Satélite

Co3+ 2p3/2

Co2+2p3/2

Satélite

CoK/TS1

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
) Co2+2p3/2

Co3+ 2p3/2

Satélite

Co2+2p1/2

Co3+2p1/2

Satélite

Co/SAPO11

Energía de  enlace (eV)

298 297 296 295 294 293 292 291

K2p1/2 

Co/TS1

K2p3/2 

K2p

MoK/TS1

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

K2p1/2 
K2p3/2 

CoK/TS1

Energía de enlace (eV)

K2p1/2 
K2p3/2 

238 236 234 232 230

Mo/TS1Mo3d

Mo6+3d3/2

Mo6+3d5/2

Mo4+3d3/2

MoK/TS1

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

Mo4+3d5/2

Energía de enlace (eV)

Mo/SAPO11

Mo6+3d3/2
Mo4+3d3/2

Mo6+3d5/2

Mo4+3d5/2

536 534 532 530 528

Mo/TS1Si–O–Si, Al–O–P

Mo-O

MoK/TS1Si–O–Si, Al–O–P

O-H
Mo-O

Co/TS1

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

Si–O–Si, Al–O–P

Co-O

O1s

CoK/TS1

Co-O

Si–O–Si, Al–O–P

Mo/SAPO11

Mo-O

Si–O–Si, Al–O–P

Co-O

Si–O–Si, Al–O–P

Energía de enlace (eV)

Co/SAPO11

O-H

Si–O–Si, Al–O–P

O-H Co-O

138 137 136 135 134 133 132

Co/SAPO11P2p

PO4

PO4

Mo/SAPO11

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

Energía de enlace (eV)

107 106 105 104 103 102 101 100

Mo/TS-1Si2p

Si-O-Si, Si-O-Al

Si-O-Si, Si-O-Al MoK/TS-1

Si-O-Si, Si-O-Al

Si-O-Si, Si-O-Al

Si-O-Si, Si-O-Al
Co/TS-1

CoK/TS-1

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

Mo/SAPO11

Co/SAPO11

Energía de enlace (eV)

Si-O-Si, Si-O-Al

468 466 464 462 460 458 456

Ti2p1/2

Mo/TS1

Ti2p3/2

Ti2p

Ti2p3/2Ti2p1/2

MoK/TS1

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

Ti2p3/2Ti2p1/2

Co/TS1

CoK/TS1

Energía de enlace (eV)

Ti2p3/2

Ti2p1/2



 
 

62 
 

Figura 15 Espectros XPS de los catalizadores Mo/TS1, Mo-K/TS1, Co/TS1,Co-K/TS1, Mo/SAPO11 

y Co/SAPO11, con determinación de las especies de Al, C, Co, K, Mo, O, P, Si y Ti, 

respectivamente. 

Cabe destacar que la señal correspondiente a la región C 1s, observada en todos 

los catalizadores (Figura 15), es atribuida mayoritariamente a la presencia de 

carbono adventicio. Esta fina capa de hidrocarburos se deposita de manera natural 

sobre la superficie de los sólidos durante su exposición a la atmósfera y 

manipulación. La señal principal de enlaces C–C/C–H de este carbono fue utilizada 

como estándar interno para calibrar la escala de energías de enlace, fijando su 

posición en 284.8 eV para compensar los efectos de carga de las muestras [100]. 

Adicionalmente, las deconvoluciones del nivel C 1s a mayores energías de enlace 

(C–O a ~286 eV y O–C=O a ~288 eV) sugieren la posible presencia de trazas 

residuales derivadas de la descomposición incompleta de los precursores orgánicos 

o de los agentes directores de estructura empleados en la síntesis de los soportes. 

La Tabla 2 presenta la composición química expresada en porcentaje en peso (% 

en peso) derivada de los datos atómicos experimentales. Es imperativo señalar que, 

dado que el XPS es una técnica intrínsecamente sensible a la superficie, estos 

valores representan la concentración en los primeros nanómetros de espesor del 

sólido; esta información es importante para este estudio, ya que permite 

correlacionar directamente la disponibilidad de las especies metálicas con la 

actividad catalítica, validando que el método de impregnación empleado logra una 

dispersión efectiva de las fases activas en la interfaz gas-sólido. 

Tabla 2 Composición química superficial (% en peso) de los catalizadores sintetizados mediante análisis XPS. 

Muestra Metal Activo (% p/p) K (% p/p) Soporte / Otros (% p/p) 

Co/SAPO-11 9.85 (Co) N/A 90.15 

Mo/SAPO-11 21.13 (Mo) N/A 78.87 

Co/TS-1 5.25 (Co) 2.50* 92.25 

Mo/TS-1 12.35 (Mo) N/A 87.65 

CoK/TS-1 6.78 (Co) 1.45 91.77 

MoK/TS-1 13.06 (Mo) N/R 86.94 
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Para los soportes basados en TS-1, la cuantificación elemental superficial (Tabla 2.) 

confirma porcentajes en peso de cobalto de 5.25 % (Co/TS-1) y 6.78 % (Co-K/TS-

1), así como de molibdeno de 12.35 % (Mo/TS-1) y 13.06 % (Mo-K/TS-1). Estos 

valores, al correlacionarse con el contenido de silicio estructural de la matriz (~20.4 

% – 27.2 % atómico), se traducen en relaciones atómicas Metal/Si bajas (0.06 – 

0.11). Dicho comportamiento, caracterizado por valores de porcentaje en peso 

superficiales notablemente superiores a la carga nominal teórica del 3 %, es 

indicativo de un marcado efecto de enriquecimiento superficial. Este incremento 

sugiere la acumulación y probable aglomeración de las especies metálicas sobre la 

superficie externa y en las embocaduras del sistema poroso tridimensional del 

titanosilicato. En consecuencia, estos resultados evidencian que las partículas 

metálicas no se encuentran distribuidas de manera uniforme, lo que permite prever 

una baja dispersión de la fase activa sobre el soporte. Por otra parte, el entorno 

químico del soporte se ve influenciado por la presencia del promotor alcalino. 

En la serie de catalizadores soportados en TS-1, la deconvolución del espectro Ti 

2p3/2 confirma la presencia de dos especies distintas de Ti4+: una fase extra-red 

correspondiente a óxido de titanio segregado (~458.7 eV) y una fase estructural 

integrada de forma isomórfica en la red zeolítica (~459.5 – 460.2 eV) [101]. El 

análisis cuantitativo demuestra que la adición de potasio influye de manera crítica 

en la estabilidad del soporte. En la muestra Co-K/TS1 (0.71 % atómico de K), la 

fracción de Ti4+ tetraédrico alcanza un 52.65 % del área total de la región, mostrando 

un marcado contraste con el catalizador monometálico Co/TS1, donde el titanio de 

red representa únicamente el 16.53 %. Estos resultados indican que el modificador 

alcalino restringe eficazmente los procesos de segregación térmica del titanio. 

Adicionalmente, la incorporación de potasio induce una interacción electrónica 

directa tanto con el soporte como con las fases metálicas. Al comparar las energías 

de enlace de la muestra promovida (Co-K/TS1) frente a la mono metálica (Co/TS1), 

se observa un desplazamiento generalizado de las señales hacia menores energías 

de enlace (un corrimiento negativo de aproximadamente 0.2 a 0.8 eV para las 

regiones Co2p, O1s, Si2p y Ti2p). Este desplazamiento es atribuido a la naturaleza 

fuertemente electropositiva del potasio, el cual actúa como un donador de densidad 
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electrónica. El enriquecimiento electrónico sobre los átomos adyacentes apantalla 

la carga nuclear efectiva, facilitando la fotoemisión de los electrones de los niveles 

de núcleo y confirmando así una modificación exitosa de la basicidad superficial del 

sistema. Respecto a las fases metálicas activas, los espectros de alta resolución 

Co2p de las muestras base cobalto demuestran la presencia simultánea de dos 

estados de oxidación distintos. 

Respecto a las muestras base cobalto, los espectros Co2p revelan la coexistencia 

de un pico de Co(III) a ~779.8 - 780.1 eV y una señal a mayores energías de enlace 

(~781.4 - 782.2 eV) correspondiente a Co(II). La presencia simultánea de los 

estados de oxidación +2 y +3 confirma la formación de óxidos masivos tipo espinela 

Co3O4 segregados en la superficie [102], [103]. Es pertinente mencionar que la 

ausencia de señales de difracción para esta fase en los análisis de XRD no indica 

una estructura definitivamente amorfa, sino que la dispersión de estas especies se 

encuentra por debajo de los límites de detección del equipo. Además, las intensas 

señales satelitales de excitación (shake-up) demuestran que una fracción del Co(II) 

interactúa fuertemente con las posiciones de intercambio de la red del soporte [98]. 

De forma análoga, la deconvolución de los espectros Mo 3d para los catalizadores 

base molibdeno (ej. Mo-K/TS-1) muestra dos tipos de especies, ajustadas aplicando 

la relación teórica de áreas (3:2) correspondiente al desdoblamiento espín-órbita  

[104], [105]. El doblete mayoritario, con el pico Mo 3d5/2 a 232.7 eV, se atribuye a 

especies de Mo(VI) altamente oxidadas (como polimolibdatos o agregados de 

MoO3, mientras que el doblete minoritario a 231.5 eV confirma la presencia de una 

fracción de Mo(IV) parcialmente reducido en la superficie [106], [107]. Finalmente, 

la fotoemisión K 2p3/2 a ~291.9 eV en las muestras promovidas respalda la 

naturaleza estable e iónica del potasio (K+) añadido como modificador de la 

basicidad del sistema catalítico [104], [105]. Además de validar su presencia, la 

posición de esta señal es congruente con el papel del potasio como promotor 

altamente electropositivo. Al actuar como un centro donador de carga, el K+ 

transfiere densidad electrónica hacia los átomos vecinos de la matriz (Si, O) y de la 

fase activa (Co o Mo). Este fenómeno de interacción electrónica podria incrementar 

el apantallamiento de los núcleos cercanos, reduciendo la energía de enlace 
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requerida para la fotoemisión de sus electrones internos, lo que representa la 

evidencia fisicoquímica directa de la modificación y optimización de la basicidad 

superficial en el sistema catalítico. 

En contraste, el perfil superficial de los sólidos soportados en la matriz SAPO-11 

refleja la naturaleza química de su red, compuesta mayoritariamente por aluminio y 

fósforo, donde el silicio se encuentra únicamente como un elemento minoritario de 

sustitución. El análisis cuantitativo (Anexo 4) arroja porcentajes atómicos de 3.08 % 

para el cobalto (Co/SAPO-11) y 4.27 % para el molibdeno (Mo/SAPO-11). Debido 

al bajo contenido de silicio inherente a los sitios de sustitución de esta red 

silicoaluminofosfato (~0.86 % - 0.87 %), las relaciones Metal/Si se incrementan 

considerablemente hasta alcanzar valores de 3.58 y 4.91, respectivamente. Al igual 

que en los sistemas basados en TS-1, las fases activas depositadas en el SAPO-

11 preservan una dualidad de estados de oxidación. Los espectros evidencian que 

coexiste una fase mayoritaria de óxidos masivos junto a una fracción fuertemente 

anclada o parcialmente reducida. En el caso del molibdeno, la predominancia del 

estado Mo(VI) corrobora y complementa la formación de la fase cristalina α-MoO₃ 

identificada previamente mediante XRD. Por su parte, para el cobalto, la presencia 

simultánea de Co(III) y Co(II) sugiere la formación de la espinela Co₃O₄; la ausencia 

de señales de difracción intensas para esta fase indica que dichas agrupaciones 

metálicas poseen una alta dispersión sobre el soporte, con tamaños de dominio 

inferiores al límite de detección del equipo. Esta heterogeneidad de especies 

superficiales proporciona los sitios coordinadamente insaturados necesarios para 

favorecer los ciclos de reducción-oxidación durante la reacción catalítica. 

4.2.3. Espectroscopia Raman 

La Figura 16A muestra los espectros Raman de los catalizadores soportados en 

TS1 y SAPO11 sintetizados, mientras que en la Figura 16B se presentan los 

espectros de las muestras después de la reacción de ODH-CO2 (denominados con 

"r", en la Figura 16-B).  
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En cuanto a los catalizadores, el Mo/TS1 presenta bandas definidas a 994, 903 y 

818 cm⁻¹. De acuerdo con la literatura, la banda a 994 cm⁻¹ se asigna al modo de 

estiramiento asimétrico del enlace terminal Mo=O, la señal a 903 cm⁻¹ corresponde 

a las vibraciones de estiramiento de los enlaces puente Mo-O-Mo, y la banda a 818 

cm⁻¹ es característica del estiramiento simétrico de los puentes de oxígeno en la red 

de la fase ortorrómbica del trióxido de molibdeno (MoO3). Adicionalmente, las 

bandas a menores frecuencias están plenamente identificadas: las situadas a 336 

y 288 cm⁻¹ corresponden a modos de deformación de los enlaces O-Mo-O [108], 

[109].  

Por su parte, el catalizador Co/TS1 muestra una banda principal muy intensa a 684 

cm⁻¹, la cual es atribuida al modo vibracional simétrico A1g característico de los 

octaedros de CoO6. Esta señal está acompañada de bandas de menor intensidad a 

Figura 16 Espectros Raman de los catalizadores Mo/TS1, Mo-K/TS1, Co/TS1,Co-K/TS1, 
Mo/SAPO11 y Co/SAPO11 (a) en comparación con correspondiente a los mismos catalizadores 

luego de ser usados en reacción de ODH-CO2 (b). 
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519 y 477 cm⁻¹, correspondientes a los modos F2g y Eg , respectivamente. Este perfil 

vibracional confirma la presencia del óxido de cobalto (Co3O4) en su fase espinela, 

la cual se caracteriza estructuralmente por ser un óxido de valencia mixta que aloja 

simultáneamente iones Co²⁺ en sitios tetraédricos e iones Co³⁺ en sitios octaédricos 

de la red cristalina [108], [109]. Las bandas vibracionales típicas del soporte TS-1 

(como las vibraciones de estiramiento Ti-O-Si esperadas alrededor de 960 cm⁻¹) no 

se observan con claridad, lo que indica que las intensas señales de dispersión 

Raman de las fases oxídicas de molibdeno y cobalto enmascaran la señal del 

soporte. 

En los catalizadores soportados sobre SAPO-11, las señales son mucho más 

débiles; el Mo/SAPO11 apenas muestra una banda a 818 cm⁻¹ (trazas de MoO3) y 

el Co/SAPO11 presenta un espectro prácticamente plano. Esta ausencia de bandas 

definidas no evidencia necesariamente una alta dispersión de las fases activas, sino 

que se atribuye a la fuerte fluorescencia intrínseca típica de estas estructuras 

zeolíticas, la cual enmascara las señales Raman. Por otro lado, la adición de potasio 

en las muestras soportadas en TS-1 atenúa drásticamente o desaparece las bandas 

Raman en comparación con las muestras sin promover. Este efecto es más 

pronunciado en el catalizador de molibdeno (MoK/TS1) debido a una combinación 

de factores químicos y ópticos. Químicamente, existe una fuerte afinidad entre el 

óxido de molibdeno y los metales alcalinos, lo que disrumpe los cristales 

tridimensionales de MoO3 para formar especies tipo molibdatos de potasio 

superficiales, las cuales poseen una sección eficaz de dispersión Raman 

inherentemente menor. Ópticamente, las especies alcalinas dispersas en la 

superficie son altamente reactivas e higroscópicas; su interacción con la humedad 

y el CO2 ambiental puede inducir fenómenos de fluorescencia y alteraciones en la 

línea base que enmascaran aún más las señales vibracionales del catalizador [110]. 

En contraste, la atenuación es menos severa en el cobalto (CoK/TS1) porque la 

estructura espinela del Co3O4 es termodinámicamente más robusta y resiste en 

mayor medida la integración del promotor en su red cristalina. 
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Considerando que los análisis de DRX muestran la presencia de fases formadas, la 

ausencia de señal Raman no se debe a una falta de cristalinidad. Esta atenuación 

se atribuye a una disminución en la polarizabilidad de los enlaces M-O provocada 

por la fuerte interacción electrónica del potasio con el metal, así como a alteraciones 

en las propiedades ópticas de la superficie que disminuyen la sección eficaz de 

dispersión Raman para estos óxidos [111], [112]. 

Tras ser evaluados en la reacción de ODH-CO2, los espectros de las muestras 

usadas (r) muestran cambios estructurales significativos. En primer lugar, las 

intensas bandas vibracionales previamente observadas en Mo/TS1 (994 y 818 cm⁻¹) 

y Co/TS1 (684 cm⁻¹) desaparecen casi por completo o se atenúan drásticamente en 

los espectros de Mo/TS1 (r) y Co/TS1 (r). Esta pérdida de intensidad no puede 

atribuirse de manera concluyente a la reducción de las especies metálicas hacia 

estados de oxidación menores, dado que no emergen nuevas bandas vibracionales 

que confirmen inequívocamente la formación de fases reducidas (como MoO2 o 

CoO). En su lugar, el colapso de las señales iniciales se explica principalmente por 

el fuerte efecto de enmascaramiento óptico provocado por la deposición de especies 

carbonosas (coque) durante la reacción; este depósito superficial absorbe 

fuertemente la radiación del láser incidente, atenuando la dispersión Raman de las 

fases oxídicas subyacentes. Si bien es posible que ocurran cambios estructurales o 

una mayor dispersión de la fase activa bajo las condiciones de reacción, la 

confirmación de modificaciones en los estados de oxidación requeriría el uso de 

técnicas de caracterización superficial directa, como la espectroscopía 

fotoelectrónica de rayos X (XPS) [109], [113], [114] 

Para evaluar el estado de los catalizadores tras la reacción de ODH-CO₂, el análisis 

de espectroscopía Raman en las muestras usadas (r) se enfocó en determinar la 

posible formación de coque (Figura 16B). En los espectros de Co/TS1 (r), 

Mo/SAPO11 (r) y de forma notoria en Co/SAPO11 (r), se observa la aparición de 

bandas pronunciadas en la región de 1344-1356 cm⁻¹ y alrededor de 1593 cm⁻¹. 

Estas señales son atribuidas a las bandas D (asociada a los modos de vibración de 

anillos de carbono con defectos o hibridación sp³) y G (asociada a vibraciones en el 
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plano de enlaces carbono-carbono con hibridación sp²) [115], [116], 

respectivamente, confirmando de manera concluyente la deposición de especies 

carbonosas sobre la superficie de los catalizadores durante el proceso de 

deshidrogenación oxidativa. 

4.2.4. Resultados de desorción a temperatura programada (TPD) de NH3 y CO2 

a. 

 

b.

 

Figura 17 Perfiles de desorción a temperatura programada de amoníaco (TPD-NH3, 17a) y dióxido 

de carbono (TPD-CO2, 17b) para los catalizadores sintetizados. 

Los perfiles de desorción a temperatura programada de amoníaco (TPD-NH3) y 

dióxido de carbono (TPD-CO2) de los catalizadores preparados se presentan en la 

Figura 17a, y la cuantificación correspondiente a los sitios débiles, medios y fuertes 

se detalla en las Tablas del Anexo 6. De acuerdo con las curvas de desorción, los 

picos ubicados a bajas temperaturas (< 300 °C) se asignaron a moléculas 

adsorbidas débilmente (sitios débiles), y los picos en el rango intermedio (300 - 500 

°C) a sitios de fuerza media. Finalmente, las señales registradas a altas 
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temperaturas (500 - 600 °C) se atribuyeron a moléculas fuertemente quimisorbidas 

(sitios fuertes). Cabe destacar que el análisis y la discusión de los perfiles se 

restringieron a una temperatura máxima de 600 °C, límite que corresponde a la 

temperatura de calcinación de los soportes. Las variaciones en la señal del detector 

a temperaturas superiores a este umbral no se consideraron en la cuantificación, 

dado que en regímenes térmicos más severos la lectura puede no derivar de la 

desorción de las moléculas sonda, sino estar asociada a cambios estructurales de 

los catalizadores o fenómenos de reacción superficial. 

El análisis de las áreas de los picos de TPD-NH3 revela que la naturaleza del 

soporte influye significativamente en la acidez total. Los catalizadores soportados 

en SAPO-11 (Mo/SAPO11 y Co/SAPO11) exhibieron una mayor concentración de 

sitios ácidos totales (666.27 y 699.45 µmol/g, respectivamente) en comparación con 

sus análogos soportados en TS-1 (123.47 µmol/g para Mo/TS1 y 276.82 µmol/g 

para Co/TS1), tal como se resume en la Tabla 3. En los sistemas basados en SAPO-

11, dominó ampliamente la contribución de los sitios ácidos débiles (503.59 µmol/g 

para Mo/SAPO11) y medios. La predominancia de estos sitios en la estructura del 

SAPO-11 se atribuye a la presencia de abundantes grupos hidroxilo terminales y 

defectos superficiales (P-OH, Al-OH y Si-OH defectuosos) que aportan acidez débil, 

así como a los puentes hidroxilo (Si-OH-Al) responsables de generar los sitios 

ácidos de Brønsted de fuerza media. Por otro lado, en el soporte TS-1, el catalizador 

no promovido Mo/TS1 mostró una acidez predominantemente débil (85.81 µmol/g), 

típica de los grupos silanol (Si-OH) aislados presentes en la red del titanosilicato, 

con una presencia casi nula de sitios fuertes. Sin embargo, al impregnar cobalto 

(Co/TS1), se observó una distribución más equitativa y la aparición de un pico de 

desorción a mayor temperatura, indicando la generación de nuevos sitios ácidos 

fuertes (115.29 µmol/g). La formación de estos nuevos sitios de mayor fuerza se 

debe principalmente a la dispersión de las especies de cobalto, las cuales 

introducen nuevos centros ácidos de Lewis provenientes de cationes metálicos 

(Co(II)/Co(III)) coordinativamente insaturados, además de posibles interacciones 

inductivas entre el óxido metálico y los silanoles vecinos de la superficie. 
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Tabla 3 Cuantificación y distribución de sitios ácidos (TPD-NH3) y básicos (TPD-CO2) en los 
catalizadores evaluados. Todos los valores están expresados en µmol/g. 

Catalizador Acidez 

Débil 

Acidez 

Media 

Acidez 

Fuerte 

Acidez 

Total 

Basicidad 

Débil 

Basicidad 

Media 

Basicidad 

Fuerte 

Basic. 

Total 

Mo/TS1 250.3 17.9 3.9 272.1 16.1 4.0 8,8 28,9 

MoK/TS1 271.2 29.2 108.3 408.7 23.2 11.7 105.4 140.4 

Co/TS1 128.6 33.1 24.8 186.5 28.8 19.0 23.6 71.4 

CoK/TS1 132.9 45.1 47.9 225.9 36.4 33.9 54.1 124.4 

Mo/SAPO11 503.6 65.1 11.0 579.7 29.7 15.0 32.9 77.5 

Co/SAPO11 452.0 168.6 24.9 645.5 14.4 30.2 20.3 64.9 

 

Un fenómeno destacable en los perfiles de acidez (analizados hasta el límite de 

estabilidad térmica de 600 °C) es el efecto del metal activo y del promotor sobre la 

distribución de los sitios. Al comparar los sistemas sin promover, se observa que la 

acidez del Mo/TS1 está dominada proporcionalmente por sitios ácidos débiles 

(250.3 µmol/g). En contraste, la incorporación de cobalto en el soporte (Co/TS1) 

modifica esta distribución, disminuyendo la acidez total, pero propiciando una mayor 

participación relativa de sitios de fuerza media y fuerte. 

Por otro lado, al evaluar cuantitativamente el efecto del potasio (K), los resultados 

revelan un comportamiento que difiere de su rol clásico como simple neutralizador. 

Al contrastar los valores del Mo/TS1 y el MoK/TS1, se evidencia que la adición de 

K no suprime la acidez débil (la cual se mantiene en niveles de ~271 µmol/g), sino 

que promueve significativamente la aparición de sitios de fuerza alta 

(incrementando de 3.9 a 108.3 µmol/g). Este aumento cuantitativo y el 

desplazamiento de los perfiles hacia mayores temperaturas indican una fuerte 

interacción estructural entre el potasio y las especies de Mo/Co. Esta interacción 

reorganiza el entorno químico de la superficie, generando nuevas fases oxídicas 

(como molibdatos de potasio) que incrementan la fuerza de retención de las 

moléculas sonda y otorgan mayor estabilidad estructural al catalizador [117]. 

Respecto a la basicidad evaluada mediante TPD-CO2 (Figura 17b), al restringir el 

análisis al límite térmico de 600 °C, el material Mo/TS1 presenta una basicidad muy 

baja (28.9 µmol/g totales), lo cual es congruente con la naturaleza de la red del 
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soporte. La incorporación de cobalto (Co/TS1) incrementa esta propiedad, 

alcanzando una basicidad total de 71.4 µmol/g, con una distribución equilibrada 

donde destaca la generación de sitios débiles y fuertes. La aparición de estos sitios 

básicos es consistente con la literatura, donde se atribuye a la presencia de 

especies de cobalto en la superficie (𝐶𝑜𝑛+) y a los aniones oxígeno superficiales 

(𝑂2−) con baja coordinación, los cuales actúan como centros básicos de Lewis. 

Al modificar los catalizadores con potasio, la cuantificación revela que el promotor 

sí indujo un incremento notable en la basicidad. En el caso del MoK/TS1, la 

basicidad total aumentó a 140.4 µmol/g, dominada drásticamente por la generación 

de sitios básicos fuertes (105.4 µmol/g). Un efecto análogo de mejora se observó 

para el CoK/TS1, que alcanzó 124.4 µmol/g totales. La alta densidad de estos sitios 

básicos fuertes generados por el potasio tiene repercusiones directas en el 

mecanismo catalítico. Aunque la presencia de basicidad es un requisito fundamental 

para quimisorber y activar el 𝐶𝑂2 como oxidante suave, el exceso de sitios de alta 

energía de retención favorece la formación de especies termodinámicamente muy 

estables, tales como carbonatos superficiales. Si la fuerza de adsorción de estas 

especies es demasiado elevada, se compromete la tasa de recambio (turnover) al 

bloquear los centros activos y dificultar la desorción. Esta sobre-estabilización del 

𝐶𝑂2 explica de manera congruente por qué el desempeño de los catalizadores 

promovidos no presentó una mejora sustancial en la deshidrogenación oxidativa de 

etano; el material logra activar el 𝐶𝑂2, pero su fuerte retención impide un ciclo 

catalítico dinámico. Los resultados cuantitativos del TPD demuestran que, aunque 

el potasio modula efectivamente la superficie, el diseño del catalizador requiere 

optimizar esta carga promotora para alcanzar un equilibrio ácido-base que 

favorezca la activación de los reactivos sin comprometer la desorción de los 

productos. 

Cabe destacar que, en las figuras presentadas, los perfiles de desorción se 

expresan en unidades arbitrarias (a.u.) e incluyen un desplazamiento en el eje Y 

para facilitar su comparativa cualitativa [118]. Por lo tanto, las intensidades no deben 

interpretarse visualmente como una cuantificación directa de la cantidad de sitios, 
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sino que ilustran la distribución energética de la desorción, mientras que la 

cuantificación precisa corresponde a los valores integrados en la Tabla 3. 

4.2.5. Análisis elemental – COT 

El análisis post-reacción (Tabla 5) revela variaciones significativas en la deposición 

de especies carbonosas en función de la fase activa y el soporte. 

Tabla 4 Análisis elemental TOC 

Muestra % CT % CI % CO 

Mo/TS1 (r) 0.19 0.04 0.15 

MoK/TS1 (r) 0.25 0.14 0.11 

Co/TS1 (r) 1.80 0.06 1.74 

CoK/TS1 (r) 6.42 0.09 6.32 

Mo/SAPO11 (r) 1.34 0.10 1.23 

Co/SAPO11 (r) 1.52 0.09 1.42 

Nota: % CT = Carbono Total; % CI = Carbono Inorgánico (fracción determinada por 

descarbonatación o análisis térmico, atribuible a trazas de carbonatos); % CR = Carbono 

Residual (calculado por diferencia: % CR = % CT -- % CI). La fracción de carbono residual 

observada se asocia a depósitos carbonosos acumulados durante la reacción. 

Los catalizadores de molibdeno Mo/TS1 y MoK/TS1 exhiben bajos valores de 

contenido de carbono total (0.19% y 0.25%) lo que implica que tienen cierta 

resistencia a la formación de coque durante el tiempo de reacción. Mientras que los 

catalizadores con cobalto, se observó un aumento en la deposición de CT de 1.80% 

y 6.42% para Co/TS1 y CoK/TS1, respectivamente. Esto indica que estos 

catalizadores son más propensos a la formación de coque y en consecuencia 

podrían sufrir desactivación más rápida durante las pruebas de reacción. Por otro 

lado, en los sistemas soportados en SAPO11 se obtuvieron valores de CT de 1.34% 

y 1.52% CT los cuales con valores intermedios. Por otro lado, los sistemas 

soportados en SAPO-11 presentan valores de CT intermedios (1.34% – 1.52%), los 

cuales resultan significativamente menores que en los catalizadores de cobalto 

sobre TS-1. Estos resultados sugieren que, bajo las condiciones de reacción 

evaluadas, la estructura porosa de los materiales tipo SAPO-11 limita la 
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acumulación de depósitos carbonosos en comparación con las muestras más 

activas [119]. 

En todas las muestras, la fracción de Carbono Inorgánico (% CI) se mantuvo en 

niveles marginales (0,04% – 0,14%). Por otro lado, la diferencia, denominada 

Carbono Residual (% CR), representó la mayor proporción de la masa carbonosa 

total. Dado que esta fracción se incrementa sustancialmente tras la reacción, los 

resultados sugieren que él % CR corresponde mayoritariamente a depósitos de 

coque formados por reacciones secundarias de hidrocarburos sobre la superficie 

catalítica [119], [120] 

4.3. Evaluación catalítica 

4.3.1. Pruebas de control 

Con el propósito de validar el desempeño de los catalizadores y descartar 

reacciones no catalíticas, se realizaron ensayos preliminares que permitieron 

definir las condiciones operativas de este estudio: 

• Blancos térmicos y soportes puros: La prueba térmica con el reactor vacío 

demostró que no hubo una disminución significativa en la cantidad de etano 

(conversión nula) ni formación de etileno. Por su parte, la evaluación de los 

soportes puros (TS1 y SAPO11) mostró que el etano disminuyó en la salida 

lo suficiente para ser cuantificado, pero el cambio fue marginal y no se 

detectó formación de etileno ni de metano, mostrando que la conversión de 

etano y su selectividad hacia olefinas proviene de la fase metálica soportada. 

• Efecto de la reducción: Se corroboró experimentalmente que los 

catalizadores en su estado de óxido calcinado son inactivos, al no detectarse 

formación de etileno sin una reducción previa. Este pretratamiento resulta 

indispensable para inducir la transición de las fases metálicas precursoras 

hacia estados de oxidación inferiores catalíticamente activos, modificando la 

distribución electrónica superficial sin llegar a la reducción total a estado cero. 

Este acondicionamiento promueve la transición del Mo⁶⁺ hacia subóxidos 

activos tipo Mo⁵⁺ y Mo⁴⁺, mientras que en los sistemas de cobalto se favorece 
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la transformación de la estructura espinela (Co₃O₄) hacia especies de Co²⁺. 

Es precisamente esta transición hacia especies parcialmente reducidas la 

que, de acuerdo con los mecanismos ampliamente reportados para la 

deshidrogenación oxidativa, propicia la generación de las vacantes de 

oxígeno reticular necesarias para activar eficazmente el enlace C-H del 

etano. Este pretratamiento resulta indispensable para reducir parcialmente a 

los metales. De acuerdo con los perfiles de TPR y en congruencia con la 

literatura [58], [121], este acondicionamiento promueve la reducción parcial 

del Mo⁶⁺ (proveniente del α-MoO₃) hacia subóxidos tipo Mo⁵⁺ y Mo⁴⁺. En los 

sistemas de cobalto, el pretratamiento favorece la reducción selectiva de los 

cationes Co³⁺ (sitios octaédricos de la espinela) hacia Co²⁺. Este ajuste es 

crítico: el objetivo es enriquecer la superficie con especies Co²⁺; centros 

activos para la deshidrogenación selectiva, evitando la reducción profunda 

hacia cobalto metálico Co0. impedir la formación de este fundamental, ya que 

esta fase metálica posee una alta eficiencia para la ruptura indiscriminada de 

enlaces C–C, desviando el mecanismo hacia el craqueo profundo y la 

formación de subproductos indeseados [122].  

De acuerdo con los modelos mecanicistas ampliamente aceptados para la 

deshidrogenación oxidativa, la formación de estas especies parcialmente 

reducidas es un requisito previo para la creación de vacantes de oxígeno 

reticular [29]. En el contexto del presente estudio, se propone que la actividad 

catalítica observada procede a través de este mecanismo de ciclo redox, 

donde dichas vacantes actúan como los sitios activos donde ocurre la 

quimisorción y la activación selectiva del enlace C-H del etano. 

• Relación de alimentación y rol del CO₂: Para evaluar el efecto de la 

concentración del oxidante, se varió la composición de la corriente de 

alimentación probando mezclas con un contenido de CO₂ del 5.5%, 12.5% y 

30.0% vol. Tras comparar el desempeño catalítico en estas diferentes 

relaciones, la mezcla moderadamente baja en CO₂ (12.5% vol.) resultó ser 

la más apropiada para favorecer la reacción. También, se realizó una prueba 
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de reacción sin la presencia de CO2 (deshidrogenación directa, Figura 18a). 

Los resultados muestran que el catalizador Mo/TS1 alcanzó una conversión 

inicial de ~50%; sin embargo, este valor fue decreciendo rápidamente con el 

tiempo. Respecto a la selectividad, se obtuvo un valor inicial de 5% el cual 

decreció a cero a las 2 horas de reacción. Esto muestra que la presencia de 

CO₂ es importante para mantener la actividad catalítica y la selectividad por 

más tiempo. De acuerdo con los discutido en el marco teórico su participa 

tanto en la oxidación de los sitios activos (mecanismo redox) para mantener 

el ciclo catalítico, como en la oxidación de los precursores de coque 

retrasando la desactivación de los catalizadores.  

• Cantidad de catalizador: Se evaluó el efecto de la masa de catalizador para 

garantizar una conversión medible y estable. Al utilizar 0.1 g se observó una 

ausencia de formación cuantificable de etileno; esto se debe a que dicha 

cantidad resulta insuficiente para el flujo volumétrico de alimentación, lo que 

reduce drásticamente el tiempo de contacto de la mezcla reactiva con la 

cama catalítica. Esta limitación física impide que los reactivos permanezcan 

el tiempo necesario en la zona de reacción para alcanzar la conversión 

requerida, haciendo indispensable el uso de una masa mayor para asegurar 

un tiempo de residencia efectivo. Por lo tanto, se estableció 0.2 g como la 

mejor masa catalítica para las pruebas de estabilidad, como se observa en 

la figura 18b. 

• Condiciones definitivas: Mediante evaluaciones operativas preliminares,  

se determinó que los sistemas soportados en TS-1 alcanzan un desempeño 

óptimo a 700 °C. En contraste, para los catalizadores basados en SAPO-11, 

la temperatura se ajustó a 650 °C; esto se debe a que, al operar a 700 °C, se 

observó un colapso en la selectividad hacia etileno (que descendió de un 

10.4% a valores inferiores al 3.5%) mientras la conversión permaneció 

estancada, resultando en un incremento significativo en la producción de 

metano. Este fenómeno de metanación se atribuye al efecto de 

confinamiento espacial impuesto por los canales unidimensionales de la 
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estructura AEL (0.39 × 0.63 nm), una observación consistente con lo 

reportado en la literatura para zeolitas de poro estrecho [123]. En este 

régimen térmico, la severa restricción estérica dificulta la difusión y desorción 

de las olefinas, incrementando el tiempo de retención de los intermedios 

dentro del poro. Este contacto prolongado, fundamentado en la cinética de 

reacciones en zeolitas , favorece la ruptura directa del enlace C–C (craqueo 

profundo) en detrimento de la deshidrogenación selectiva (Figura 18c). Así, 

la disminución en selectividad se explica como una consecuencia 

cinéticamente controlada por la topología del soporte, donde el confinamiento 

facilita rutas de hidrogenólisis de los intermedios deshidrogenados antes de 

que puedan abandonar el sitio activo. 
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c) 

 

 

4.3.2. Mo/TS1 y MoK/TS1 

Para evaluar la actividad de la fase activa y el efecto de la adición de un promotor 

alcalino, se comparó el desempeño del catalizador base (Mo/TS1) frente al sistema 

promovido con potasio (MoK/TS1) a una temperatura de reacción de 700 °C. En la 

Figura 19 se presentan los perfiles de conversión de etano y selectividad hacia 

etileno durante 300 minutos de operación continua. 
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Figura 18 Pruebas de control y mejora operativa para la conversión de etano: a) Deshidrogenación 

en ausencia de CO₂ [35% etano] (flujo de Ar, Mo/TS1, 700 °C); b) Efecto de la masa de catalizador 

sobre la conversión de etano y selectividad a etileno (Mo/TS1, 700 °C, 300 min); c) Desempeño de 

la conversión de etano a temperaturas seleccionadas (Mo/TS1 a 700 °C y Mo/SAPO11 a 650 °C) 
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Figura 19 Comparación de la conversión de etano y selectividad hacia etileno entre los 

catalizadores Mo/TS1 y con adición de promotor (3% MoK/TS1) (3% Mo, 1% K) durante 5 h de 

reacción a 700 °C, 1 atm y WHSV 5,5 h⁻¹. 

El catalizador sin promover mostró un aumento de alcanzando 58.4% a los 300 min 

y una selectividad estable con una ligera tendencia al alza (de 8.2% a 11.5%). Los 

análisis de COT revelan una deposición baja de coque en el Mo/TS1 (0.19% de CT), 

esto podría explicar su buena estabilidad durante los 300 min de reacción.  

Asimismo, de acuerdo con los resultados cuantitativos de TPD-NH₃, la acidez del 

catalizador Mo/TS1 estuvo dominada abrumadoramente por sitios débiles (250.3 

µmol/g), con una presencia casi nula de sitios de fuerza alta (3.9 µmol/g). Esta 

carencia de centros ácidos de alta energía suprime eficazmente las reacciones 

sucesivas de polimerización. Al descartarse la oligomerización profunda debido a la 

ausencia de depósitos carbonosos significativos, el balance de materia sugiere que, 

sobre esta superficie, los reactivos se desvían predominantemente hacia rutas 

competitivas, como la reacción de reformado seco de etano (C2H6 + CO2 → 2CO + 

3H2). Aunque estos productos gaseosos no fueron cuantificados en el presente 

análisis, su formación es consistente con la estequiometría de la reacción bajo 

condiciones de oxidación suave con CO2 reportada en la literatura [34]. Esta ruta 
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explica la baja selectividad hacia etileno, ya que los reactivos son consumidos para 

generar subproductos volátiles (CO e H2) en lugar de residuos sólidos, justificando 

simultáneamente la alta estabilidad operativa del catalizador al evitar el bloqueo 

físico de los poros. 

De acuerdo con los resultados de difracción de rayos-X, la fase precursora del 

molibdeno se identificó como agregados cristalinos de α-MoO₃ (fase ortorrómbica). 

Es importante señalar que esta caracterización corresponde a la muestra calcinada; 

previo al inicio de la reacción, el material fue sometido a un pretratamiento reductivo 

con H2 para inducir la formación de los centros activos. No obstante, este proceso 

no implica una reducción total; bajo la atmósfera de reacción a 700 °C, las especies 

de Mo⁶⁺ remanentes en los cristales sufren una reducción parcial y progresiva hacia 

subóxidos activos (Mo⁵⁺, Mo⁴⁺). Este dinamismo redox explica el periodo de 

inducción observado: el aumento paulatino en la conversión refleja la reducción in 

situ de los precursores hacia las especies activas. Posteriormente, el catalizador 

entra en una operación estable impulsado por un balance cinético: se presume que 

la misma cantidad de sitios activos consumidos por el etano es regenerada de forma 

simultánea por la disociación del CO2, lo que sostiene el ciclo en el tiempo 

[124],[125]. 

En el caso del catalizador Mo-K/TS1 se observó una conversión de 50.6% a los 30 

min, después de algunas variaciones se alcanzó una conversión máxima de ~64.8% 

a los 240 min. Respecto a la selectividad se observó un valor máximo de 23.6% a 

los 120 min. Sin embargo, el desempeño decayó hacia el final de la reacción 

(conversión del 33.6% y selectividad del ~12%). La adición de potasio en el sistema 

Mo-K/TS1 modificó su comportamiento operativo. Tras un incremento inicial en la 

selectividad hacia etileno (hasta un 24%), el catalizador mostró una desactivación 

progresiva en la conversión. Los análisis de Carbono Orgánico Total (COT) tras la 

reacción revelaron una acumulación de depósitos carbonosos, los cuales, al 

contrastarse con los diámetros de poro determinados por fisisorción (~4.64 nm), 

indican una obstrucción de los canales. Este fenómeno de ensuciamiento orgánico, 

documentado por la cuantificación de carbono, explica el incremento en la 
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resistencia al transporte de reactivos y la consecuente pérdida de actividad 

operativa, al reducir la accesibilidad efectiva hacia los sitios activos [126].  

Durante las primeras horas de reacción, el efecto es positivo. De acuerdo con lo 

reportado en la literatura para sistemas promovidos con alcalinos [127], el potasio 

actúa como un promotor electrónico al estabilizarse en la superficie e interactuar 

con la fase activa, sugiriendo la formación de enlaces K–O–Mo. En el presente 

trabajo, la existencia de una fuerte interacción estructural se respalda en la 

evidencia obtenida mediante los análisis de TPD-NH3.  En el rango de temperatura 

analizado (hasta 600 °C), la incorporación de potasio desplaza los picos de 

desorción de amoníaco hacia temperaturas más altas. Este cambio refleja la 

formación de molibdatos de potasio, resultado de una fuerte interacción entre el 

promotor y la fase activa. Estas nuevas especies superficiales poseen una acidez 

modulada y una mayor estabilidad térmica. Por tanto, el potasio no aumenta la 

acidez total, sino que reorganiza el entorno del molibdeno, sintonizando los sitios 

activos hacia una configuración más estable y resistente al sinterizado bajo 

condiciones de reacción. 

Debido a su carácter electropositivo, el potasio actúa como promotor electrónico 

transfiriendo densidad hacia los centros de molibdeno. Esta transferencia de carga 

fue corroborada directamente mediante espectroscopía XPS, la cual reveló un 

corrimiento hacia menores energías de enlace (corrimiento negativo) en las 

regiones Mo 3d y O 1s tras la adición del promotor. Desde una perspectiva 

electrónica, el enriquecimiento de carga promovido por el potasio ocupando los 

orbitales antienlazantes del enlace metal-oxígeno (Mo–O), debilitándolo 

estructuralmente. Como consecuencia de este debilitamiento, se incrementa 

notablemente la movilidad y labilidad del oxígeno reticular. Esta dinámica se refleja 

en la formación de especies de oxígeno fuertemente polarizado o nucleofílico 

(evidenciadas en la señal XPS del O 1s a ~530.5 eV), las cuales actúan como los 

sitios activos primarios responsables de la abstracción homolítica del hidrógeno en 

la molécula de etano, favoreciendo su activación y propiciando el ciclo redox del 

catalizador. 



 
 

82 
 

Asimismo, la modificación con potasio transforma radicalmente la naturaleza de los 

sitios superficiales. Como se demostró en la cuantificación del TPD-NH3, la adición 

de este promotor incrementó la densidad de sitios de alta energía de retención; sin 

embargo, esto refleja la formación de especies estables de molibdato de potasio (K–

O–Mo) [128], más que la generación de sitios ácidos de Brønsted promotores de 

craqueo. La formación de esta fase oxídica altamente estable altera la interacción 

del catalizador con los hidrocarburos, mitigando las reacciones secundarias de 

combustión total y sobreoxidación. Al transformar el entorno químico y atenuar estas 

rutas competitivas, se facilita la desorción rápida del etileno recién formado antes 

de que sufra una degradación posterior. Esta sintonización estructural justifica de 

manera congruente el incremento en la selectividad hacia el producto de interés, 

alcanzando aproximadamente un 24% para el sistema promovido, frente al ~11.5% 

del catalizador base [67].  

La desactivación progresiva observada a mayores tiempos de reacción se atribuye 

principalmente a la formación de depósitos carbonosos. Considerando que el 

diámetro de los canales del soporte base es de ~4.64 nm, es probable que el 

emplazamiento físico de las especies de potasio imponga una restricción estérica 

adicional. De acuerdo con lo reportado para sistemas microporosos similares, esta 

posible reducción en el espacio de difusión incrementa el tiempo de residencia de 

los intermedios, favoreciendo las reacciones secundarias de polimerización que 

conducen a la acumulación de coque y al eventual bloqueo de los sitios activos. 

Este fenómeno, ampliamente discutido en la literatura para sistemas microporosos 

similares, explica cómo el incremento en la tortuosidad y la reducción del diámetro 

efectivo facilitan el atrapamiento de intermedios pesados, acelerando la formación 

de coque y el bloqueo físico de los sitios activos. Como se ha documentado 

extensamente en la literatura para sistemas catalíticos promovidos con metales 

alcalinos [129], [130], el anclaje de estas especies impone una restricción estérica 

adicional desde el inicio del proceso. Esta limitación al transporte de masa 

incrementa la resistencia a la difusión intragranular y el tiempo de residencia del 

etileno. Esta limitación al transporte de masa incrementa la resistencia a la difusión 

intragranular y el tiempo de residencia del etileno a 700 °C. Se referencia [131] que 
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la prolongada exposición de la olefina en el interior del poro bajo estas condiciones 

térmicas favorece fuertemente las reacciones secundarias de oligomerización. Por 

lo tanto, es la deposición progresiva de estos residuos carbonosos la que termina 

por obstruir físicamente los canales y aislar los sitios activos, estableciendo al coque 

como la causa principal que explica tanto la caída en la selectividad como la 

desactivación final del catalizador. 

4.3.3. Co/TS1 y CoK/TS1 

La evaluación del desempeño catalítico para los materiales impregnados con 

cobalto se llevó a cabo a una temperatura de reacción de 700 °C. En la Figura 20 

que ilustra la evolución temporal de la conversión de etano y la selectividad hacia 

etileno durante 300 minutos de operación continua para los sistemas Co/TS1 y el 

sistema promovido con potasio (CoK/TS1). 

 

Figura 20  Comparación de la conversión y selectividad hacia etileno entre los catalizadores 

Mo/TS1 y con adición de promotor (3% CoK/TS1) (3% Co, 1% AcK) durante 5 h de reacción a 700 

°C, 1 atm y WHSV 5,5 h⁻¹. 

Se puede observar que el catalizador Co/TS-1 exhibió una alta actividad inicial, 

alcanzando su mayor valor de conversión (66.0%) a los 90 minutos, mientras que la 
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selectividad registró su nivel más alto (21.4%) a los 60 minutos. El nivel de 

conversión alcanzado no puede explicarse únicamente por el área superficial del 

soporte (325.9 m²/g), ya que esta es idéntica a la utilizada en los sistemas de 

molibdeno, los cuales mostraron un desempeño distinto. La clave de la alta 

reactividad observada radica en la naturaleza de la fase activa y su distribución 

superficial. Esta segregación periférica propicia la formación de óxido de cobalto en 

fase espinela (Co₃O₄), identificada por DRX. La superioridad catalítica de esta fase 

se debe a que la estructura espinela de cobalto es intrínsecamente más activa para 

la deshidrogenación de alcanos que otros óxidos de cobalto, debido a su capacidad 

para facilitar un ciclo redox eficiente entre los sitios Co2+/Co3+ y su sinergia con los 

centros redox del soporte (Ti⁴⁺) [132]. Esta arquitectura permite una activación más 

eficaz del enlace C–H, superando significativamente el desempeño de los 

catalizadores basados en molibdeno. 

Sin embargo, tras alcanzar dichos valores máximos, el sistema experimentó una 

caída progresiva tanto en su conversión como en su selectividad, finalizando en 

57.0% y 11.8% respectivamente a los 300 minutos. A diferencia del molibdeno, la 

naturaleza del óxido de cobalto posee una fuerte capacidad oxidante que favorece 

la ruptura directa de enlaces C-C (hidrogenólisis y craqueo) sobre la ruptura 

selectiva C-H. Esta tendencia orienta la reacción hacia rutas secundarias como la 

combustión profunda con respecto al tiempo de reacción en la operación continua, 

lo que conlleva a una desactivación moderada del catalizador por deposición de 

coque. 

En el caso del catalizador CoK/TS1, se mantuvo una conversión constante superior 

al 98% durante las 5 horas de reacción; sin embargo, la selectividad hacia etileno 

se desplomó a un valor nulo (0%) a partir de los 120 minutos. De acuerdo con los 

resultados cuantitativos de TPD, la adición del promotor alcalino incrementó de 

manera simultánea la densidad de sitios básicos fuertes (alcanzando 54.1 µmol/g) 

y de sitios ácidos de alta energía de retención (47.9 µmol/g). Este incremento en la 

fuerza de los sitios superficiales rompe el equilibrio necesario para el ciclo catalítico. 

Por un lado, la basicidad fuerte favorece la sobre-estabilización del CO₂ en forma 
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de carbonatos inactivos; por otro lado, el aumento en la fuerza de retención ácida 

impide la desorción oportuna del intermediario. En consecuencia, las especies 

hidrocarbonadas quedan fuertemente adsorbidas en la superficie, lo que promueve 

rutas de degradación profunda y favorece una rápida formación de coque, 

justificando la total pérdida de selectividad hacia el etileno tras las primeras horas 

de reacción. El análisis COT mostró una deposición de 6.3% de CT en la muestra. 

El etano se consume casi en su totalidad, pero se promueve la formación de 

residuos carbonosos sólidos y probables subproductos de combustión o reformado 

(como CO), en lugar del etileno. 

4.3.4. Mo/SAPO11: 

La evaluación del desempeño del catalizador Mo/SAPO11 se llevó a cabo a una 

temperatura de 650 °C, en la Figura 21 se presenta la evolución temporal de la 

conversión de etano y la selectividad hacia etileno durante 300 minutos de 

operación continua. 

 

Figura 21 Conversión y selectividad hacia Etileno, con 0.2 g catalizador Mo/SAPO11 al 3%, 

durante 5 h a 650 °C 1 atm, WHSV 5.5 h-1. 
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En términos de conversión global, este sistema demostró ser el más activo dentro 

del grupo de catalizadores soportados en la zeolita AEL. Exhibió una rápida 

activación inicial, superando el 52% de conversión a los 30 minutos, para luego 

estabilizarse en un régimen sostenido de entre 62% y 64% durante el resto del 

ensayo.  

En contraste, la selectividad hacia etileno reveló una deficiencia en el desempeño 

de este material. Tras alcanzar un máximo inicial del 14.5% a los 60 minutos, el 

sistema experimentó una caída constante, descendiendo hasta apenas un 6.2% a 

los 300 minutos. Aunque la conversión global se mantuvo en niveles elevados 

durante la evaluación, esta disminución progresiva en la selectividad constituye un 

indicador de desactivación catalítica. Este fenómeno evidencia que los sitios 

específicos responsables de la deshidrogenación están siendo progresivamente 

modificados o bloqueados, lo cual altera el mecanismo principal y favorece 

cinéticamente el desarrollo de rutas de reacción secundarias que conducen a la 

formación y deposición de coque. Este comportamiento es congruente con la 

evaluación cuantitativa de acidez (TPD-NH₃), la cual confirma que el Mo/SAPO11 

presenta una elevada densidad de sitios ácidos (alcanzando una acidez total de 

579.7 µmol/g). Dado que la fase activa reside externamente, esta abundante acidez 

interactúa de forma prolongada con el etileno recién formado, catalizando 

reacciones secundarias. A pesar de esta severa desviación hacia rutas 

competitivas, los análisis de COT demuestran que la deposición de carbono 

orgánico se autolimita a un valor intermedio (1.34%). Este fenómeno de 

autolimitación se justifica claramente al observar la distribución energética de los 

sitios: aunque la acidez total es alta, está abrumadoramente dominada por sitios 

débiles (503.6 µmol/g), con una muy escasa contribución de sitios ácidos fuertes 

(11.0 µmol/g). Al carecer de una alta densidad de centros ácidos de alta energía,los 

cuales son los principales responsables del craqueo profundo y la formación de 

coque duro, la oligomerización superficial no progresa hacia una deposición 

carbonosa masiva. 

4.3.5. Co/SAPO11: 
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Para la evaluación del catalizador Co/SAPO-11, las condiciones de reacción se 

fijaron en 650 °C, temperatura seleccionada para maximizar la selectividad hacia 

olefinas al inhibir cinéticamente las rutas de craqueo profundo y la formación de 

metano. La Figura 22 presenta el perfil de desempeño catalítico de este sistema 

durante 300 minutos de operación bajo estas condiciones 

 

Figura 22 Conversión y selectividad hacia Etileno, con 0.2 g catalizador Co/SAPO11 al 3%, durante 

5 h a 650 °C 1 atm, WHSV 5,5 h-1. 

Con este catalizador se alcanzó un 35.2% de conversión a los 30 minutos, la 

conversión se mantuvo en una meseta constante (entre 34% y 39%) durante todo 

el ensayo. De manera análoga, la selectividad a etileno fue baja pero estable, 

oscilando del 11.5% inicial al 10.4% final. Esta constancia sugiere que el material 

no sufre modificaciones superficiales severas en el tiempo, aunque su eficiencia 

intrínseca hacia la producción de olefinas es limitada. 

Este desempeño moderado se asocia con las propiedades texturales y topológicas 

del soporte, es probable que la menor área superficial BET del SAPO11 (134.0 – 

164.7 m²/g), en comparación con otros soportes, dificulte alcanzar una dispersión 
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óptima de las especies de cobalto, promoviendo potencialmente su aglomeración y 

reduciendo la densidad de sitios activos expuestos.  

Asimismo, los canales unidimensionales de la estructura AEL (0.39 × 0.63 nm) 

dictan un régimen de difusión altamente selectivo. Si bien el etano y el CO2 poseen 

un diámetro cinético que les permite acceder a los sitios activos sin restricciones 

significativas, la estructura impone una severa limitación estérica para la difusión de 

los productos. El etileno recién formado, debido a su tamaño y a la alta tortuosidad 

de los canales unidimensionales, experimenta una dificultad mayor para abandonar 

la red, lo que incrementa su tiempo de residencia y favorece reacciones secundarias 

[133].  Esta lectura confirma que la matriz de SAPO-11 actúa como un agente 

dispersante eficaz, limitando la movilidad superficial de las especies metálicas y 

evitando su segregación masiva. Esta interacción metal-soporte no solo estabiliza 

los centros activos, sino que prolonga su integridad estructural durante el tiempo de 

operación, mitigando la formación de agregados cristalinos inactivos que, en otros 

soportes, conducirían a una desactivación acelerada por sinterizado. 

La estabilidad operativa de este material se explica por la ubicación preferencial de 

la fase activa. Dado que el tamaño de los cristalitos (53–65 nm, determinado por 

DRX) excede ampliamente el diámetro de los poros del SAPO-11 (0.39 × 0.63 nm), 

las especies activas se encuentran dispersas predominantemente sobre la 

superficie externa del soporte. Esta localización externa es determinante para su 

desempeño: al no estar alojados en el interior de los canales unidimensionales, los 

centros catalíticos quedan libres de las severas restricciones difusionales y de los 

efectos de confinamiento que, como se discutió anteriormente, favorecen el 

atrapamiento de intermedios y la formación acelerada de coque en sistemas de poro 

estrecho. Así, la alta accesibilidad de la fase externa permite un transporte de 

materia eficiente y minimiza la desactivación por bloqueo físico, favoreciendo un 

perfil de actividad más estable durante el tiempo de operación. 

A modo de síntesis, la comparación entre los soportes evaluados revela una 

dicotomía fundamental: mientras que el SAPO-11 optimiza la actividad inicial 

mediante una interacción electrónica superior con la fase activa, el TS-1 favorece la 
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selectividad final al evitar las reacciones secundarias inducidas por la acidez 

superficial. En los párrafos siguientes, se detalla cómo estas diferencias 

estructurales y químicas determinan el desempeño catalítico global de los 

materiales sintetizados. De manera general los soportes evaluados, se evidencia 

que el desempeño catalítico no depende exclusivamente de las propiedades 

texturales o topológicas del soporte, sino fundamentalmente de la naturaleza de las 

especies activas formadas y su interacción específica con la química superficial. En 

los sistemas basados en TS1, si bien la red tridimensional MFI y la elevada área 

superficial (325.9 m²/g) favorecen físicamente la rápida desorción del etileno y 

mitigan su sobreoxidación, la actividad intrínseca está dictada por la sinergia entre 

el metal y los sitios propios del soporte.  

Esto se correlaciona con el comportamiento del catalizador soportando en SAPO11, 

que, aunque su topología teóricamente es menos favorable (estructura 1D tipo AEL 

y menor área superficial), el sistema Mo/SAPO11 logró un nivel de conversión 

comparable e incluso superior (62-64% constantes) frente a sus homólogos en TS1. 

Dado que la carga de la fase activa se mantuvo fija al 3% en todos los materiales 

sintetizados, este notable nivel de conversión demuestra que el efecto principal 

radica en la fuerte interacción metal-soporte. Esta interacción queda de manifiesto 

experimentalmente al analizar en conjunto los resultados cuantitativos de TPD-NH₃, 

donde la incorporación del metal reconfigura la densidad y fuerza de la acidez 

superficial del silicoaluminofosfato. Donde el catalizador Mo/SAPO11 desarrolla una 

elevada acidez total (579.7 µmol/g) que está dominada de manera abrumadora por 

sitios de fuerza débil (503.6 µmol/g). De este modo, se sugiere que la superficie del 

SAPO-11 estabiliza químicamente al molibdeno, favoreciendo la formación de 

especies oxídicas altamente dispersas y reactivas. Esta proliferación de sitios 

ácidos accesibles y de menor energía de retención es lo que permite compensar las 

severas restricciones estéricas impuestas por los canales unidimensionales del 

aluminofosfato, garantizando una alta disponibilidad de centros activos para el 

contacto con los reactivos. 
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De acuerdo con la literatura para la reacción de deshidrogenación oxidativa, este 

fenómeno puede atribuirse a una interacción metal-soporte de naturaleza 

electrónica. Se ha documentado que las especies de molibdeno poseen una alta 

afinidad para anclarse en los grupos hidroxilo (Al-OH-P) o en los sitios de defecto 

del silicoaluminofosfato, generando especies poliméricas o monoméricas de MoOₓ 

altamente dispersas y fácilmente reducibles[134]. Estas especies resultan 

catalíticamente eficientes para la ruptura inicial del enlace C-H del etano, 

justificando la elevada y sostenida actividad del material.  

Esta hipótesis se alinea con los resultados integrales de la caracterización ácido-

base y elemental, respondiendo congruentemente a las variaciones de selectividad. 

Este comportamiento se confirma directamente en los perfiles de TPD-NH₃ (Figura 

17), los cuales demuestran que los catalizadores basados en SAPO-11 presentan 

una concentración de sitios ácidos notablemente superior a la de los sistemas en 

TS-1 (alcanzando una acidez total de 579.7 µmol/g para el Mo/SAPO11). Esta 

acidez se caracteriza por un claro dominio de sitios débiles (503.6 µmol/g), 

complementados por una fracción de sitios de fuerza media (65.1 µmol/g). En lugar 

de un entrampamiento dentro de los microporos, esta elevada densidad de acidez 

disponible en la superficie externa del soporte, es la que interactúa de forma 

prolongada con el etileno recién formado. La abundancia de estos centros reactivos 

en la superficie exterior es la responsable de catalizar las reacciones secundarias 

de oligomerización y combustión, justificando de manera congruente la pérdida de 

selectividad hacia la olefina [135]. 

Por ello, aunque el SAPO-11 provee un entorno electrónico altamente eficiente para 

la activación inicial del etano, la interacción de los intermedios con la acidez externa 

descrita previamente desvía la ruta catalítica hacia reacciones secundarias 

termodinámicamente más favorables [134], [136]. Consecuentemente, el 

rendimiento a la olefina decae al promoverse la combustión total hacia CO₂ y rutas 

competitivas de hidrogenólisis u oligomerización que culminan en la formación de 

coque. 

4.4. Evaluación del impacto ambiental 
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4.4.1. Metodología de Evaluación de Sustentabilidad (Herramienta DOZN™) 

La evaluación cuantitativa del impacto ambiental para la síntesis de los soportes 

TS1 y SAPO11 se realizó utilizando la herramienta DOZN™ 2.0 (MilliporeSigma) 

[137], [138]. Este software califica la sustentabilidad de los procesos químicos 

basándose en los 12 Principios de la Química Verde propuestos por Anastas y 

Warner [137], generando una puntuación agregada en una escala adimensional de 

0 a 100. En esta métrica, un valor cercano a 0 indica un proceso altamente deseable 

y alineado con el desarrollo sustentable[139]. Se obtuvieron las puntuaciones 

individuales para la síntesis del TS1 (basada en Li, 2017) y la SAPO11 (basada en 

Rahmani, 2016). El análisis comparativo de los gráficos de radar generados por el 

software permitió determinar cuál ruta sintética presenta un menor impacto 

ambiental y mayor eficiencia atómica, validando la sustentabilidad del diseño 

experimental seleccionado [53], [62]. 

Los resultados globales revelaron puntuaciones sobresalientes para ambos 

materiales: un "Green Score" de 11 para el soporte TS1 y de 8 para la zeolita 

SAPO11. Estas bajas puntuaciones confirman que ambas metodologías sintéticas 

poseen un perfil ambientalmente amigable. El desglose de las tres macro categorías 

de DOZN (Mejora en el Uso de Recursos, Eficiencia Energética y Reducción de 

Peligros) permitió identificar los puntos críticos o "hotspots" del diseño experimental 

[140]. 

Tabla 5 Comparativa de puntuaciones DOZN™ 2.0 para la síntesis de soportes 

catalíticos (Anexo 7 y 8). 

Categoría de Evaluación TS1 

(Score) 

SAPO11 

(Score) 

Principios 

Involucrados 

Puntuación Global 

(Aggregate Score) 

11 8 Todos 

Mejora en el Uso de Recursos 2.19 1.70 1, 2, 7, 8, 9, 11 

Eficiencia Energética 100.00 73.78 6 
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Reducción de Peligros 3.07 1.96 3, 4, 5, 10. 12 

 

Ambos soportes presentaron un impacto mínimo en esta categoría (2.19 para TS1 

y 1.70 para SAPO11). Las penalizaciones moderadas en la Economía Atómica y el 

Uso de Materias Primas Renovables se deben a la naturaleza inorgánica de los 

precursores convencionales, los cuales no provienen de fuentes renovables y 

generan subproductos secundarios como alcoholes durante las fases de hidrólisis y 

gelificación [140]. A pesar de esto, la alta eficiencia en la incorporación de los 

átomos de red hacia las estructuras cristalinas finales mantiene los valores en 

rangos óptimos. 

4.4.1.1. Eficiencia Energética (Principio 6)  

Este rubro constituye el principal "hotspot" ambiental del proceso, un fenómeno 

ampliamente reportado en la literatura para la síntesis de materiales inorgánicos 

micro porosos, la cual depende fuertemente de tratamientos térmicos prolongados 

[140]. La síntesis del TS1 alcanzó la penalización máxima (100.00), mientras que el 

SAPO11 obtuvo un 73.78. Para la cristalización hidrotérmica del TS1 se requirieron 

96 horas a 170 °C, en contraste con las 48 horas a 200 °C demandadas por el 

SAPO11. Adicionalmente, las etapas obligatorias de calcinación para la remoción 

de las plantillas orgánicas exigen temperaturas de 550 °C durante ciclos de 8 a 12 

horas [53], [62]. 

4.4.1.2. Reducción de Peligros Humanos y Ambientales (Principios 3, 4, 5, 

10. 12)  

Los valores obtenidos evidencian procesos inherentemente seguros (3.07 para TS1 

y 1.96 para SAPO11) [139]. Las ligeras penalizaciones derivan de la manipulación 

de agentes directores de estructura amínicos, así como de precursores de 

naturaleza ácida. No obstante, al realizarse en sistemas confinados a escala 

laboratorio (autoclaves de teflón), el riesgo de siniestralidad o exposición se 

minimiza drásticamente, satisfaciendo el principio de diseño de rutas más seguras 

[137]. 
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4.4.2. Metodología basada en un ACV 

Para evaluar y comparar el perfil ambiental de dos rutas tecnológicas para la 

producción de etileno. Se contrasta la ruta catalítica de deshidrogenación oxidativa 

de etano utilizando dióxido de carbono (ODH-CO₂) con el catalizador Mo/TS1, frente 

al proceso convencional de craqueo térmico con vapor (Steam Cracking). 

Para esto, el estudio se fundamenta en las normas ISO 14040:2006 e ISO 

14044:2006. Donde se establece como unidad funcional (UF) la producción de 1 kg 

de etileno. El enfoque adoptado es de "la cuna a la puerta" (Cradle-to-Gate), 

abarcando desde la extracción de las materias primas hasta que el producto final 

(etileno) sale del sistema de formación, sin incluir su uso final ni su disposición. 

4.4.2.1. Diagramas de Fronteras 

Los diagramas establecen los límites exactos de lo que se incluye en el Análisis de 

Inventario de Ciclo de Vida (ICV) para ambas alternativas tecnológicas. 

a. Sistema Propuesto: Producción de Etileno vía ODH-CO₂ (Mo/TS1) 

• Entradas (Foreground y Background): El sistema requiere recursos 

primarios específicos: etano, CO₂ y los precursores químicos para fabricar el 

catalizador (Mo/TS1). A nivel de inventario secundario (background), se 

contabiliza la electricidad de la red y la producción de reactivos químicos 

básicos. 

• Proceso Principal: Incluye una etapa adicional que es la Síntesis del 

Catalizador. Posteriormente, la reacción de ODH-CO₂ ocurre en un reactor 

de cuarzo a 700 °C, seguida de las etapas de formación y cuantificación. 

• Salidas y Emisiones: Además de la UF (1 kg de etileno), el diagrama 

destaca emisiones ambientales críticas. Un punto clave es el GWP (Global 

Warming Potential), donde se podría contabilizar un crédito por el consumo 

y fijación del CO₂ como reactivo. Sin embargo, también se señalan impactos 

potenciales como la lixiviación de metales (Mo), emisiones de NOx y la 

Demanda Acumulada de Energía (CED). 
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Figura 23. Diagrama de Fronteras del Sistema y Estructura del Inventario Cradle-to-Gate para la 

Producción de Etileno usando catalizador Mo/TS1. 

b. Sistema Convencional: Producción mediante Craqueo Térmico 

• Entradas: Utiliza etano proveniente del gas natural como recurso primario, 

sustentado por electricidad de la red y químicos básicos. 

• Proceso Principal: La etapa central es el horno de pirólisis, el cual opera a 

temperaturas severas (> 900 °C) para el craqueo térmico con vapor, seguido 

de un enfriamiento rápido (Quenching) y una separación criogénica rigurosa. 

• Salidas y Emisiones: Junto con el etileno producido, las fronteras 

evidencian cargas ambientales significativas: altas emisiones directas de 

CO₂ derivadas de la combustión en los hornos, generación de coque de 

pirólisis, emisiones de NOx y un alto CED debido a la intensidad energética 

del proceso y la separación criogénica. 
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Figura 24. Diagrama de Fronteras del Sistema y Estructura del Inventario Cradle-to-Gate para la 

Producción Convencional de Etileno mediante Craqueo Térmico. 

La principal diferencia estructural radica en la temperatura de operación (700 °C vs 

> 900 °C) y en el manejo del carbono. Mientras el sistema convencional es un emisor 

neto intensivo por combustión, el sistema propuesto tiene al CO₂ como insumo, lo 

que teóricamente mitiga la huella de carbono, aunque añade la carga ambiental de 

la fabricación del catalizador. 

4.4.1.2. Análisis del Inventario de Ciclo de Vida (ICV) 

La recopilación de datos para el ICV se estructuró dividiendo el sistema en las 

etapas principales de síntesis del catalizador, reacción ODH-CO₂ y 

separación/purificación. Los flujos de entrada (reactivos, energía) y salida 

(productos, emisiones) se normalizaron respecto a la unidad funcional (1 kg de 

etileno). Para la ruta catalítica propuesta, los datos de la etapa de reacción y síntesis 

de materiales se obtuvieron experimentalmente a escala de laboratorio, mientras 

que los datos secundarios (producción de reactivos de fondo, electricidad y el 

modelado de la ruta convencional por craqueo térmico) se extrajeron de la base de 

datos Ecoinvent. 
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Tabla 6 Inventario global de entradas y salidas para la producción de 1 kg de etileno vía ODH-CO₂ 

frente al craqueo térmico. 

Material/Energía Energía incorporada 

(MJ/kg etileno) 

Huella de carbono (kg 

CO₂ eq / kg etileno) 

Síntesis del Catalizador 

Mo/TS1 (El Hotspot) 

  

Precursor de Silicio (TEOS) 4.5 0.6 

Precursor de Titanio (TBOT) 2.1 0.35 

Precursor de Molibdeno 1.8 0.25 

Agente estructurante 

(TPAOH) 

12.5 1.8 

Disolventes (Isopropanol / 

Agua) 

3.2 0.45 

Cristalización hidrotermal 

(Días en estufa) 

22 2.1 

Calcinación (Mufla a >500 °C, 

varias horas) 

14.5 1.45 

Subtotal Síntesis 60.6 7 

Reacción ODH-CO₂ en 

continuo 

  

Etano (Alimentación) 2.5 0.35 

Dióxido de Carbono (CO₂) 

(Captura y bombeo) 

1.5 0.00 (Sin crédito tal 

como el proceso actual) 

Energía térmica (Reactor a 

700 °C) 

8.5 0.85 
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Subtotal Reacción 12.5 1.2 

Separación y Purificación 
  

Electricidad (Bombeo, 

compresión y destilación) 

5.2 0.5 

Subtotal Separación 5.2 0.5 

Total Global (ODH-CO₂ - 1 

solo ciclo) 

78.3 8.7 

 

4.4.1.3. Evaluación del Impacto de Ciclo de Vida (EICV) 

Se evaluaron principalmente el Potencial de Calentamiento Global (GWP, en kg 

CO₂ eq.) y la Demanda Acumulada de Energía (CED, en MJ). El análisis 

comparativo permitió identificar las etapas con mayor contribución a los impactos 

globales (puntos críticos o hotspots). En el proceso convencional de craqueo 

térmico, los resultados indican que la etapa de pirólisis constituye la fase más 

intensiva tanto en huella de carbono como en demanda energética. Esto se debe 

directamente a las altas temperaturas de operación (> 900 °C) alimentadas por 

combustión, así como al alto requerimiento eléctrico de la separación criogénica 

posterior. 

Por el contrario, en el sistema propuesto (ODH-CO₂), la distribución de los impactos 

es fundamentalmente distinta. Aunque la temperatura de reacción disminuye a 700 

°C y el proceso tiene la posibilidad de recibir un crédito ambiental por la fijación de 

la molécula de CO₂ como reactivo, la síntesis del catalizador Mo/TS1 emerge como 

un punto crítico significativo. De manera similar a lo observado en otros procesos 

de síntesis de materiales avanzados, gran parte de las emisiones de carbono y el 

consumo energético en esta etapa no provienen directamente del tratamiento 

térmico (calcinación), sino de la producción industrial de los precursores y agentes 

estructurantes utilizados en la preparación del gel y la cristalización. 

4.4.1.4. Hipótesis de Comparación 
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Para la ruta ODH-CO₂, los impactos ambientales están fuertemente ligados a la 

carga ambiental de la fabricación del catalizador. Por lo tanto, la mejora de su 

rendimiento operativo tiene un efecto más marcado que la simple reducción del 

consumo energético del reactor. Ante esto, se planteó un análisis de un escenario 

ideal considerando la vida útil y regeneración del sistema catalítico: 

• Escenario de Reúso y Regeneración Sostenida: Al considerar la capacidad 

del catalizador para operar de manera estable durante ciclos prolongados (o 

ser regenerado in situ mediante oxidación del coque), la carga ambiental de 

la etapa de síntesis se diluye drásticamente. En este escenario, el beneficio 

del crédito por consumo de CO₂ en la reacción ODH logra compensar el 

impacto inicial de los materiales, haciendo que la tecnología emergente 

presente un perfil de sustentabilidad competitivo o superior al del método 

térmico tradicional. 
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CONCLUSIONES 

1. La caracterización integral (DRX, fisisorción de N₂ y UV-Vis) permitió 

determinar las propiedades estructurales, texturales y la estabilidad térmica 

de los soportes. El material SAPO11 presentó un área superficial específica 

de 134.0–164.7 m²/g y volumen de poro de 0.36 cm3/g. Los resultados de 

DRX confirmaron la formación de la fase deseada tipo AEL y tamaño de 

cristalitos de 53–65 nm. El TS1 exhibió un área superficial específica de 

325.9 m²/g y un volumen de poro de 0.38 cm³/g. También, DRX mostró la 

formación de la fase tipo MFI, mientras que UV-vis y XPS revelaron la 

presencia de especies de Ti⁴⁺ en coordinación tetraédrica. Mantener la 

estructura de ambas matrices tras la incorporación metálica y los 

tratamientos térmicos confirma la robustez y estabilidad de los soportes 

frente a las condiciones de preparación y activación catalítica. 

2. El análisis por difracción de rayos X (DRX) de los catalizadores evidenció la 

formación de la fase ortorrómbica 𝛼-MoO3 en los sistemas impregnados con 

molibdeno, incluyendo al catalizador promovido Mo-K/TS-1. Por su parte, en 

el sistema Co/TS-1 se identificó la cristalización de la fase espinela Co3O4. 

En contraste, en el catalizador Co/SAPO-11 y en el sistema promovido Co-

K/TS-1 no se detectaron señales de difracción asociadas a las fases activas 

ni al promotor. Esta ausencia de reflexiones sugiere una alta dispersión de 

las especies metálicas en la superficie, con tamaños de dominio por debajo 

de los límites de detección de la técnica. 

3. La evaluación por espectroscopía Raman y XPS determinó el estado 

estructural de los catalizadores. Por Raman se identificaron los modos 

vibracionales de las fases 𝛼-MoO3 y Co3O4 en el soporte TS-1, mientras que 

el XPS permitió determinar la composición química superficial y la 

coexistencia de los estados de oxidación (Mo⁶⁺/Mo⁴⁺ y Co³⁺/Co²⁺) esenciales 

para los ciclos redox. El potasio ejerce una interacción electrónica que 

restringe la segregación térmica del titanio. Este efecto fue evidenciado por 

la atenuación de las señales Raman y la mayor retención de Ti⁴⁺ tetraédrico 
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(52.65% en Co-K/TS1) detectada mediante XPS. Por su parte, en los 

sistemas SAPO-11, el análisis por XPS validó la disponibilidad superficial de 

los metales, superando la interferencia por fluorescencia que limitó a la 

técnica Raman. 

4. En cuanto al comportamiento catalítico, el sistema Mo/TS1 exhibió la mayor 

estabilidad operativa, alcanzando una conversión del 58.4% y una 

selectividad a etileno sostenida del 20.4% a los 300 minutos. Mientras que el 

Co/TS1 y el Mo/SAPO11 registraron conversiones iniciales superiores 

(>60%), experimentaron caídas severas en su selectividad (11.8% y 6.2%, 

respectivamente) debido a la posible promoción de reacciones secundarias 

y en consecuencia la desactivación por formación de coque.  

5. La evaluación de los catalizadores promovidos con potasio evidenció 

cambios notorios en el desempeño catalítico; el sistema Mo-K/TS1 alcanzó 

un aumento inicial en la selectividad (24%), el cual fue seguido por una rápida 

desactivación. Por su parte, el catalizador Co-K/TS1 registró una conversión 

total de etano, pero con una selectividad nula hacia el etileno. Estos 

resultados sugieren que el promotor alcalino podría estar modificando las 

rutas de reacción. Para el sistema de molibdeno, la desactivación podría 

asociarse a un bloqueo espacial de los poros provocado posiblemente por la 

rápida deposición de coque o por la aglomeración de las especies activas 

dentro de los canales 

6. El análisis métrico mediante la herramienta DOZN™ generó valores "Green 

Score" de 11 para la síntesis del TS1 y de 8 para la SAPO11, ubicándolos en 

un rango de bajo impacto ambiental. El desglose de la evaluación identificó 

al requerimiento energético derivado de los tratamientos térmicos 

prolongados como el principal parámetro susceptible a mejora. 
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ANEXOS 

Anexo 1. Condiciones y especificaciones del cromatógrafo de gases, Agilent 

7890ª 

. En cuanto a las condiciones cromatógrafo, encontramos: 

• Gas portador: Helio grado UHP (99.999%) de INFRA a un flujo constante de 

1.0 mL/min y flujo de entrada de 80 mL/min, 

• Programa de temperatura del horno: La temperatura inicial se mantuvo a 50 

°C durante 5 minutos para eluir los gases permanentes. Posteriormente, se 

aplicó una rampa de calentamiento de 25 °C/min hasta alcanzar 150 °C, 

manteniendo esta temperatura final durante 10 minutos para asegurar la 

elución de posibles subproductos pesados o coque precursores. 

• Inyector: Operado en modo Split-splitless (relación 30:1) a 250 °C y 2 psi, con 

un flujo total de 186.09 mL/min 

• Temperatura de la línea de transferencia: 250 °C. 

• Fuente de iones (MS): 230 °C. 

• Cuadrupolo: 150 °C. 

• Modo de adquisición: Scan completo en el rango de masa (m/z) de 10 a 100 

uma, permitiendo la identificación de los productos mediante sus patrones de 

fragmentación característicos. 

Anexo 2. Curva de calibración para el sistema de reacción ODH-CO2 

Para la determinación cuantitativa de los reactivos y productos gaseosos generados 

durante la reacción de deshidrogenación oxidativa de etano con CO₂ (ODH–CO₂), 

se elaboraron curvas de calibración individuales para etano (C₂H₆) y etileno (C₂H₄). 

Estas curvas se construyeron a partir de inyecciones de volúmenes conocidos de 

estándares gaseosos en un cromatógrafo de gases Agilent 7890A acoplado a 

detector de espectrometría de masas (GC–MS), registrando el área de los picos 

correspondientes a cada compuesto. 

La relación obtenida entre el área del pico cromatográfico (respuesta del detector) 

y el volumen o concentración inyectada permitió establecer ecuaciones lineales de 
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calibración del tipo (y = a + bx) donde y corresponde al área del pico y x al volumen 

o concentración conocida. Estas ecuaciones se emplearon posteriormente para 

convertir las áreas medidas en las muestras de reacción en concentraciones reales 

de etano y etileno, posibilitando el cálculo de los parámetros catalíticos. 

En particular, la curva de calibración del etano se utilizó para determinar la cantidad 

de reactivo remanente a la salida del reactor, lo que permitió calcular la conversión 

del etano según la relación: 

𝑋𝐶2𝐻6 =
𝑛𝐶2𝐻6,𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 −  𝑛𝐶2𝐻6,𝑠𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎

𝑛𝐶2𝐻6,𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑜
× 100 

Por su parte, la curva de calibración del etileno permitió cuantificar la cantidad de 

producto formado, utilizada en el cálculo de la selectividad hacia etileno mediante: 

𝑆𝐶2𝐻4 =
𝑛𝐶2𝐻4

𝑛𝐶2𝐻6,𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 − 𝑛𝐶2𝐻6,𝑠𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎
× 100 

De esta manera, las curvas de calibración constituyen una herramienta esencial 

para traducir las señales instrumentales del GC–MS en información cuantitativa, 

garantizando la precisión y trazabilidad en la determinación de la actividad y 

selectividad catalítica. 

Asimismo, el análisis de linealidad (R² ≈ 0.99 para etano y R² ≈ 0.85 para etileno) 

permitió validar el rango de trabajo del detector y evidenciar la necesidad de 

favorecer la calibración del etileno para reducir la dispersión y mejorar la exactitud 

del método. 

Anexo 3 Energías de enlace (eV) de los niveles de los núcleos para los catalizadores sintetizados 

Muestra Fase Metálica 

Activa(Co 2p3/2 

o Mo 3d5/2) 

Ti 2p3/2 (o Al/P 

en SAPO) 

Si 2p O 1s K 2p3/2 

Co/SAPO11 781.3 (Co³⁺) / 

782.7 (Co²⁺) 

75.3 (Al) / 134.7 

(P) 

102.9 532.4 N/A 
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Mo/SAPO11 232.8 (Mo⁶⁺) / 

231.4 (Mo⁴⁺) 

75.5 (Al) / 134.8 

(P) 

102.6 532.7 N/A 

Co/TS1 780.1 (Co³⁺) / 

782.9 (Co²⁺) 

458.9 (extra-

red) 

103.9 533.2 N/A 

Mo/TS1 232.9 (Mo⁶⁺) / 

231.5 (Mo⁴⁺) 

459.3 (red) 104.2 533.5 N/A 

CoK/TS1 779.8 (Co³⁺) / 

782.1 (Co²⁺) 

458.7 (extra-

red) / 459.5 

(red) 

103.7 533 293.3 

MoK/TS1 232.6 (Mo⁶⁺) / 

231.4 (Mo⁴⁺) 

459.4 (red) 103.7 532.9 292.9 

 

Anexo 4 Composición química superficial ( % atómico) a partir del análisis XPS 

Muestra Co o 

Mo 

Ti (o Al / P) Si O K Relación 

Metal/Si 

Co/SAPO11 3.08 10.65 (Al) / 

13.38 (P) 

0.86 58.32 N/A 3.58 

Mo/SAPO11 4.27 6.66 (Al) / 

10.45 (P) 

0.87 62.51 N/A 4.91 

Co/TS1 1.61 1.4 24.71 60.48 1.13* 0.06 

Mo/TS1 2.32 0.78 20.42 53.88 N/A 0.11 

CoK/TS1 2.18 0.23 27.2 64.97 0.71 0.08 

MoK/TS1 2.44 N/R 22.88 65.81 N/R 0.11 

 

Anexo 5 Identificación Raman 

Espectros Raman de los catalizadores Mo/TS1, Mo-K/TS1, Co/TS1,Co-K/TS1, 

Mo/SAPO11 y Co/SAPO11 (a) en comparación con correspondiente a los mismos 

catalizadores luego de ser usados en reacción de ODH-CO2 (b). 
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A 

 

B 

 

Anexo 6.  Perfiles de acidez y basicidad de catalizadores de Mo y Co soportados 

en TS1 y SAPO11.  

 

Catalizador Cantidad (μmol/g) Acidez 

T. 

(μmol/g

) 

Relación 

superfici

e 

Débil Media Fuerte 

Mo/TS1 85,81900 27,63729 10.01759 -   

MoK/TS1 271.1599

8 

29.15912 358.3251

1 

152.5545

2 

  

Co/TS1 128.5829

5 

32.95819 115.2932

9 

190.2584

1 

  

CoK/TS1 132.9213

2 

45.08933 172.9948

2 

412.0186
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Mo/SAPO1

1 

503.5937

8 

65.09894 97.57833 11.24593   

Co/SAPO1

1 

451.9539

1 

168.6079

3 

78.88970 41.97803   

 

Catalizador Cantidad (μmol/g) 

Débil Media Fuerte 

Mo/TS1 3.1026e-13 2.002e-13 1.0416e-12 1.6301e-12 

MoK/TS1 23.23731 11.70672 396.01347 195.83840 

Co/TS1 28.81711 18.99675 178.78954 223.41803 

CoK/TS1 36.37988 33.92896 198.27607 393.44029 

Mo/SAPO11 29.68018 14.96321 132.27561 21.12944 

Co/SAPO11 14.35379 30.23113 81.86526 66.47387 
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Anexo 7. Simulación en software de puntuaciones DOZN™ 2.0 para la síntesis de 

soporte catalítico TS1. 
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Anexo 8. Simulación en software de puntuaciones DOZN™ 2.0 para la síntesis de 

soporte catalítico SAPO11. 

 

 

 

 

 

 

 



    S  C 2 H 4 =     n  C 2 H 4    n  C 2 H 6 ,   i n i c i a l −     n  C 2 H 6 , s a l i d a × 100


    X  C 2 H 6 =     n  C 2 H 6 ,   i n i c i a l −     n  C 2 H 6 , s a l i d a    n  C 2 H 6 , i n i c i o × 100


  𝛼


  𝛼


  →


  C   O 2


  C   O 2


  C   O 2


    O  2 −


  C   o  n +


  𝜃


  D =   K λ  𝛽  cos ⁡  𝜃


    F  e t i l e n o


    F  e t a n o


    F  e t a n o , 0


    S  C 2 H 4 =     F  e t i l e n o    F  e t a n o , 0 −   F  e t a n o     ( E c .   9 )


    S    C 2   H 4


    X    C 2   H 6 =     F  e t a n o , 0 −   F  e t a n o    F  e t a n o , o   ( E c .   8 )


    X    C 2   H 6


  𝜇


    W  c a t


    F  m


  W H S V =     F  m    W  c a t   ( E c . 7 )


  K M =      ( 1 − R ) 2  2 R   ( E c .   6 )


  𝛼


  θ


  𝜆


  𝛼


    V    H 2 O = m a s a   s o p o r t e ×   V  p


  𝜇 S / c m


  ∆   H °  298 K ≈ + 177 k J / m o l


    C + C O 2 ↔ 2 C O ,  


    C 2   H 6 +   C O 2 ↔   C 2   H 4 + C O +   H 2 O


    C 2   H 6 ↔   C 2   H 4 +   H 2


    C O 2 +   H 2 ↔ C O +   H 2 O


    C 2   H 6 + 2   C O 2 ↔ 4 C O +   3 H 2


    C 2   H 6 → 2   C  ( s ) +   3 H 2


      C 2   H 6 + 5 C O 2 → 7 C O +   3 H 2 O


      C 2   H 6 + C O 2 →   C 2   H 4 + C O +   H 2 O

