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1. Apéndice I. Síntesis de los Catalizadores 

Cantidades de reactivos usadas para la síntesis de los catalizadores 

 

Muestra C10H14O5V (gr) C5H8O2)3Mn (gr) Metanol (ml) 

MnOx(ac) -- 6,40 100 

MnV12(ac) 0,90 8,81 150 

MnV20(ac) 1,66 8,81 165 

MnV30(ac) 2,18 6,77 140 

 

Muestra NaVO3 (gr) NaOH (gr) NaMnO4 (gr) Etanol (ml) 

MnOx(Na) -- 0,23 3,20 2,0 

MnV12(Na) 0,33 0,23 3,20 2,5 

MnV20(Na) 0,81 0,23 3,20 2,5 

MnV30(Na) 1,22 0,12 1,6 1,1 

 

Muestra KVO3 (gr) KOH (gr) KMnO4 (gr) Etanol (ml) 

MnOx(K) -- 0,23 3,16 2,0 

MnV12(K) 0,38 0,23 3,16 2,5 

MnV20(K) 0,92 0,23 3,16 2,5 

MnV30(K) 1,14 0,11 1,44 1,1 

 

Muestra NaVO3 (gr) NaOH (gr) KMnO4 (gr) Etanol (ml) 

MnOx(NaK)  0,12 1,58 1,5 

MnV12(NaK) 0,32 0,12 2,63 1,2 

MnV20(NaK) 0,40 0,12 1,58 1,1 

MnV30(NaK) 1,00 0,12 1,44 1,1 
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2. Apéndice II. Calibraciones para TPSR 

2.1 Calibración de Metanol 

Se prepararon soluciones de distintas concentraciones de metanol (Carlo Erba 99,9 %) en 

agua destilada. Estas soluciones fueron: 

Me0,5: 0,5 ml de metanol + 9,5 ml de agua 

Me1: 1 ml de metanol + 9 ml de agua 

Me1,5: 1,5 ml de metanol + 8,5 ml de agua 

Me2: 2 ml de metanol + 8 ml de agua 

Me3: 3 ml de metanol + 7 ml de agua 

Me4: 4 ml de metanol + 6 ml de agua 

Se inyectó en el espectrómetro de masas y 0,5 µl de cada una de ellas, y se graficó. Los 

valores de área son un promedio de tres medidas. 

 

Solución Área  µmoles 
Me0,5 751 0,62 
Me1 1542 1,23 

Me1,5 2072 1,85 
Me2 3523 2,47 
Me3 4133 3,70 
Me4 5093 4,94 

 
La curva de calibración responde a la siguiente forma:  
 

 
Figura 1: Curva de calibración para metanol. 
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2.2 Calibración de formaldehído 

El formol no se comercializa como una droga pura, sino en soluciones de 32 a 37 % p/v 

estabilizadas con metanol para evitar que polimericen fundamentalmente a 

paraformaldehído. Se valoró el formaldehido por el método del sulfito de sodio y se 

prepararon soluciones de HCHO en metanol. 

Esta metodología que no es interferida por la presencia de alcoholes, se fundamenta en la 

liberación cuantitativa de hidróxido de sodio cuando el formaldehido y el sulfito de sodio 

reaccionan para dar un producto de adición:  

                                             

El hidróxido se valoró con un ácido de concentración conocida, en presencia de un 

indicador. 

Como en el caso anterior se obtuvieron las áreas de las señales cromatográficas por 

inyección de las soluciones preparadas. 

Se colocó cantidades variables de formaldehído (11,68 M) en un matraz de 10 ml y se 

enrazó con metanol obteniendo diferentes soluciones: 

  F0,5: 0,5 ml de formaldehído (molaridad de la sol formada: 0,584) 

  F1: 1 ml de formaldehído (molaridad de la solución formada: 1,168) 

  F1,5: 1,5 ml de formaldehído (molaridad de la solución formada:1,752) 

  F2: 2 ml de formaldehído (molaridad de la solución formada: 2,336) 

  F2,5: 2,5 ml de formaldehído(molaridad de la solución formada:2,921) 

  F3: 3 ml de formaldehído (molaridad de la solución formada: 3,505) 

  F4: 4 ml de formaldehído (molaridad de la solución formada: 4,672) 

 

Muestra Area µmoles 
F0,5 201 0,292 
F1 597 0,584 

F1,5 911 0,876 
F2 1202 1,168 

F2,5 1951 1,461 
F3 2370 1,752 
F4 2761 2,336 
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Graficando: 

 

Figura 2: Curva de calibración para el formaldehído. 

 

2.3 Calibración de dimetiléter 

Debido a que no se dispone de cilindros de este gas, fue necesario sintetizarlo en el 

laboratorio por deshidratación de metanol sobre γ-Al2O3 en corriente de nitrógeno desde 

150 a 280°C.  

Según estudios realizados por Ipatieff (1), el mecanismo de deshidratación de alcoholes  

sobre alúmina involucra dos reacciones: 
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Primeramente  el catalizador se secó en corriente de aire a 350° C. luego se hizo 

reaccionar con una corriente de 8 % moles de metanol en nitrógeno, a distintas 

temperaturas (100 a 280°C), con lo que se obtuvieron distintas conversiones de metanol. 

En todos los casos el único producto de reacción fue dimetileter, según se pudo verificar 

por espectrometría de masas. 

Los moles de éter generados se calcularon como la mitad de los moles convertidos de 

metanol. Los datos obtenidos se presentan a continuación. 

 

Temperatura 
(°C) 

Volumen de 
inyección (ml) 

Masa Área µmoles 

100 

0,7 31 2441 3,35 

0,7 45 -- -- 

1,0 31 5426 4,79 

1,0 45 -- -- 

150 

0,7 31 2884 2,55 
0,7 45 -- -- 

1,0 31 4227 -- 

1,0 45 -- -- 

200 

0,7 31 1957 1,73 
0,7 45 642 0,81 

1,0 31 2620 2,31 

1,0 45 822 1,24 

250 

0,6 31 564 0,47 
0,6 45 1141 1,2 

0,8 31 766 0,68 

0,8 45 1439 1,6 

1,0 31 899 0,79 

1,0 45 1629 2,00 

280 

0,7 31 452 0,4 
0,7 45 1135 1,48 

1,0 31 668 0,59 

1,0 45 1648 2,1 
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Y la gráfica resultante fue: 

 

Figura 3: Curva de calibración para el dimetiléter. 

 

2.4 Calibración de CO2 

La calibración se realizó inyectando en el espectrómetro de masas distintos volúmenes de 

CO2.  

Cantidad (ml) Área µmoles 
0,1 7416 4,46 

0,2 13229 8,93 

0,3 20373 13,39 

0,4 26648 17,86 

0,5 31144 22,32 

 

La regresión lineal de la curva de calibración representada por el área obtenida vs los 

micromoles de CO2 inyectados. Se presenta a continuación:  
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Figura 4: Curva de calibración para el CO2. 
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3. Apéndice III. Gráficos XPS 

3.1 Catalizadores MnOx(ac) y MnVY(ac) 

3.1.1 MnOx(ac) 

 

3.1.2 MnV12(ac) 
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3.1.3 MnV20(ac) 

 

 

 

 

3.1.3 MnV30(ac) 
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3.2 Catalizadores MnOx(Na) y MnVY(Na) 

3.2.1 MnOx(Na) 

 

 

 

3.2.2 MnV12(Na) 
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3.2.3 MnV20(Na) 

 

 

 

 

3.2.4 MnV30(Na) 
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3.3 Catalizadores MnOx(K) y MnVY(K) 

3.3.1 MnOx(K) 

 

 

 

 

3.3.2 MnV12(K) 
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3.3.3 MnV20(K) 

 

 

 

 

3.3.4 MnV30(K) 
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3.4 Catalizadores MnOx(NaK) y MnVY(NaK) 

3.4.1 MnOx(NaK) 

 

 

 

 

3.4.2 MnV12(NaK) 
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3.4.3 MnV20(NaK) 

 

 

 

 

3.4.4 MnV30(NaK) 
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Apéndice IV. Tarjetas JCPDS 
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