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~n el presente trabajo s e e s tudió l a reacción de oxidación de 

m o t~ nol sobre c a t3lizadores de ~ lata. 

:e utilizó un reactor diferenci 11 l con truído en vidrio ' y;n;x , 

en el cual se investi o; ó el comportamiento de 3 muest r"s di s tin-

tas de cat3liz,,dor ( A, By C) pre pnrad 1s por nosotros • 

. :e obtuvieron dato s d e conversión rle KeUH a forma ldeh ido en 

función del es¡<tc io veloci.d'ld -, tres difere nt es te r.: ;,e r '.l t •~ra s ( é'b(.: , 

]00 y 120 C) para cada un o de los c a tal izadores men cion~d os . ~l 

c ;,t:üi zado r "' " ue con s i s ti ó d e ¡,lata i-.ura calcinada a ·:: 50 C por 

b horas, Ri rv i ó pa ra fij a r las con di ciones de traba j o en cua nto a 

temrJeraturas .Y conc t: i.tración de reactivos oara el e :; tuctio de l.J.6 

muestras e y C. 

Los result ados obtei.idos indican " u e la presenc i a de c .•.lcio en 

la ~lata (catalizador B) reducela converHiÓ n a form a lde h íd o en 

c ompar a ción con el C•1talizador de ¡elata pura (muestr a C) a te!l¡1e

r aturas de 260 y 300 C; mientras que a 320 e, sucede lo contrario. 

1-:s to sugiere un valor má s alto para le energía de activ ;; c .ión en e l 

cas o del c a:alizador · L~ ta-c'llcio • 

. \si mi sm o, lo" re ¿; ultados inc.J.ic ·•n ·,ue un aum ento en le¡ concen

tración d • ~ et a nol en l o eactivos tiene un efecto m~ s : '~nificn-

1.ivü que l . ., t er.iperatura, :-c .. br e l;i c on v e rs J. Óri a forrn ;i lde il i do , con -

tod i\ s l ';s r.iue s t.r " s de C'l ta lizador estudi :ida :; . 



La producci ó n de formaldehÍd v h · t e ll ido ~:ran auge a nivel :n u!!. 

dial, µuesto que en 1~7 2 lle~6 a ~er e 7. 5 rniil on e s ae t anela--

dae, de l ~ s cuale s e l s¿~ s e lo~r6 e n b~se a la ox idac i ón de me -

taHol, utilizando cata l L ,. adore s de ;:i l!l ta con exceso d e ruetanol 

en los reactivos, y utili ~ ando catali i adore s de óxidos de Fe/Mo, 

con una mezcl '• reaccionante rica e n úx i .'2: e!1o. 

La aplicaci.6n principal del form.:il d el1Ído se encuentra en la 

industria de ¡.,lásticoF :' " º b fabricac i ór. ,; e go,n ,s y resinas; -

tecnolog ! as de gran i~µ or t a n cia en loP ~lti:nos afio ~ . 

El proceso de oxicteción de metanol, utilizando ca~ali z adoree 

de plata, h e conoce grac i as a ·alke r 1 1, auien en 19 10 , logr6 

desarrollar el proceso a nivel industrial. Por otro lado e n 1<); 1 

Adkins & ~eterson l ), lograron la oxidaci ún 0 e metanol utili-

zando un catalizador c o!ls tituicto p or óxiao de fierro - óxido de 

r.;olibdeno. 

e ha continuado el de óarrollo de v11rios proce s os utilizando 

ambos mitouos , en los cuales los C8talizadores hnn µermitido al-

can zar una a l ta c onvers iém ce .. buen 1·endimiento, larga vida acti 

va y resisten cia mecán.ic a . L.-•. com oete 11 cir. entre e s tos d os ti pos 

de catalizad o res h ~ esti~ul~do ln inve~ti~Ac i 6n de tal s i s tema -

re3ccionant P . 

En el caso de la oxiuac ón d e 1ne • a nol e1 . pre 5 e n ciS< e.le;. catali 

•ador de óx ido e fi e rro - 6x ln o ~e molibdeno, ci e obtienen c on--

versione ¿ c aciü tot a le ~ ms nej ~ n ~o u~ e ACCciO con .• i ct~ raule rle aire, 

mientras ,1ue en pre ~. e1•ci ; 1 ,,e llll catal i zador e • l 'L.,, l. o conv o: r-

sión ¡ , , fec ha a esc3l3 in :: u :o tri3 l e s ¿., -

'! O:>, trabaj a n ' º e , .;, un 2xc-, o :e ::iP•.a r. ol; a :~bo' ¡:·roce ;; os e uti-
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lizan industrialmente, debido a que lo;:, cos tos elevados de compr,!;_ 

sión en un caso ee compensan con los cos tos de sepración en el 

otro. J in embargo, es evidente ~ ue exi s te la posibilidad ti c me j o

rar la conversión ru ra la oxidación, en e l caso del catalizador -

de plii ta, pues ésta Ee encuentra lejos todaví a del 1üÜ"fe , al i gual 

que la s electi vi dad. 

De acuerdo con lo anterior, considerar:1os de suma importancia 

iniciar l a inve s tigación del cataliaador de plata para oxidar me

tano!, con el objeto de me j orar eu selectividad y rendimiento ha

cia formaldehido, asi como iniciar el estudio del proceso de fa-

bricación del catalizador. 

En una pri~era etapa, que e s l a que concierne al presente tra

bajo estudiamos el comportamiento de catalizadores de µla t a y ca

talizadores de plata-calcio como promotor, de acuerdo a las reco

mendaciones hechas por J.J.Carberry ( 2 ) , en un reactor diferen

cial de lecho f ij o, c 0n e l objeto de observar el efecto de la 

t emper a tura y l a c oncentrac i ón de reactivos sobre la conversión a 

formaldehido. 

Los catalizadoree utili zados fuero n ~re parados por noso tros , 

c on el objeto de controlar la pureza de l a µla t a y l u concentra-

c ión de promotor y proporcion a r además datos útile s pa r a la pre-

paración del catalicador a e s cala indudtrial. 
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En el preHente es tudio fijamo ~ nuestra atención en tres as~ ~ c

tos fundamentales. 

1.- Pr,eparar ~uestras de catalizad0res de plata y plata-calcio, 

para la oxidación de metanol. 

2.- Estudiar el comportamiento de dichos catalizadores en un 

reactor diferenci 51 de lecho fijo; obteniendo curvas de co~ 

versión de met anol a formaldehído en función del espacio V! 

loe idad en un intervalo de te ' .pera turas entre 260 e y 320 e 

y a presión atmosférica. 

J.- ~studiar el efecto de la variación en la concentración de -

metanol sobre su conversión a fomaldehído a las condiciones de te m 

peratura y presión indicadas. 



GAHl'U.Lü l 

En general la oxidació11 Je metano ;;obre catalizadores ele ¡.l"ta ha 

sido podo publicada, por lo que respecta a la cin¡tica y el meca

nismo de reacción; así como el efecto que tienen los cambios de -

las propiedades físicas del catalizador, sobre el rendimiento de 

la reacción. 

~i bien, indJstrialmente se utiliza el uroceso catalizado ¡or 

;•la ta, al igual que aquel ca talizado ¡.;or óxidos de r'e/Mo, es te -

6ltimo ha recibido mucho mayor atención en el literatura public~ 

da al respecto. Ssto puede deberse principalmente al heci10 de que 

hasta la fecha, la .Jezcla de Óxidos producen un mayor rendiuiento 

de formaldehido, que el cue se !rn lle,.,ado a obteller utilizando e~ 

talizadores de plata. .in embargo, el proceso de oxidación de me

tanol utilizanao catalizadores de ;.lat11, presenta 1•1s si 1:uit:ntes 

ventajas¡ 

El reactor opera adia~aticamente, puesto que el calor J e reac

ción "" .:.enor en e'~te case:, y no es necesario manejar .;rat.des vo-

16menea de aire comprimi~o, ya que la reacción se llev a cabo 

con exceso cie metanol en la corrien~e cie aliLtf·ntación. 

:lna de las c ui. ta das in ves t i;:a cion es reali¿ad;JS sobre 1., oxida

ción de met<rnol, utili:'.1irdo catalizadores de ;l'lta, es l ;;ublica

da or uATTA~ri~HYla ~ Gn~GJ~~ ( ) ;. En este estudio, e utilizó -

un 1·eactor tubular difere~cial construido en vidriio vyrex,;;ara oo 

tener a2tos cin~ticos,trabaj~nJo e11 un intervalo de te ... peratura de 

2l>'· C a 290 C, a presión 'lL.osférica. 
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F. l catalizador utilizado, s e •·repc.ró por p::-ecipitac~ón de óx_t 

geno de plata, a partir de un 3. c;olt..ci0n .. <i e nitr ;; to .1€ ¡,lat>i, -

asi como de una <; olución r: de hidroxido rle sodio, dicho óxido se 

redujo a un" ternr·er3tura de 580 C - •>::JU r. en atm(;:;fera rte Ar•·;ón. 

En las con diciones arrita e x¡·ue Ata s , lo" autores c oncluyen 

que como resultado de l a reacción obtuvieron: F~rmaldehido, cc
2 

A p~ rtir de les datos obtenidos, los autores dicen que el 

formaldehido se produc e por la reacción en l u superficie entre 

el metanol y el oxígeno adsorbido, mientras que el co
2 

ruece ¡,r~ 

ducirse por cualouiera de los tres siguientes caminos : 

a) Reacción de rnetanol con oxi~eno adsobido. 

b) Reacción coneecutiva del formaldehído con oxígeno adsorbido. 

c) Reacción consecutiva del formaldehído con oxígeno adsorbido. 

~or 6ltimo, los datos cinitico2 obtenidos, se ajus taron satisfa~ 

toriamente a la si guiente ecuación de ve l ocidad: 

2 v K " 1/ 2 P .. o .m 'o
2 

m 

r =-------------------1/2 
m Km Fm + 2ho Po

2 

(1-1) 

lo cual nos inaic a nue existe un mec n ~ismo de adsorción disocia-

tiva para el c2. 

1or otro l&do .1lain ~ Chauvel & Philippe h Courtry ( 2 ), est~ 

diaron ia cinfitica de la reacción de oxi d"ción de metanol, repor-

rando aue las reacciones princip~les oue se llgvan a ca bo son: 

c,,
3

0H ----- GH
2

0 + H2 - 2 

2 H2+ 1/ 2 º~ 2º 1 -c. 



lgualmente se efect1í an reacciones paralel.-1 s , las cuales inclu

yen dis tribución o co mbus tión directa de l metar.ol reaccionan t e, -

degradación o combus tión del formaldehido producido. ~n cualquier 

c aso , el form~ldehido se produ c e ori~inalmente y des~uis se tran! 

f orma a rl2 y CC, e st e último en cambio puede consumirse parcial o 

c o::i¡ •let ame n te. 

La s reacciones pa r a le las nue se ll e van a cabo Ee~ún lo ex plican 

los autores , s on l ~ s si~uientes : 

Ch 2º ---------------- co + H2 - 4 

- 5 Cü + 1/2 º2 --------- v~;· 

c.: 

E2 + 1/2 º2 --------- H
2

0 - 6 

2co ------------------ co2 + e - 7 

CH
2

0 + 1/2 o
2 

------- nCUUH · ( 1 - d) 

Las mezclas Je metanol en aire lle~an a ser ex plosivAs, por lo 

cual s e recomiend a t r abajar fuera del intervalo entre concen tra-

cienes ctel 6,7 y ~6 . 5 , , pa ra evitar ries ~os . 

l os cat;:ilizadores de pl ata onerando arr iba de los 600 C, deb!_ 

rán us;:irse por encima del l fo1i t e m,;ximo de i n f l;-,m ,, ción, ( exceso 

d e metano l e ·1 air e ) , extr 11 yendo el c11lor P:enerado por l:i re acci ón 

pc r n e clio de l.a c orrien tF? cte los ¡¡;ases, a Provech3r.do la a lt a capa 

cia ? d adrnosfiricn de l n mi ~ma. 

Debido a lo an ~erior, l e conversión de metnnol es incomDleta y 

norm 1::1ente ..LO ases de sa l id~, uti1i·andu este tipo de cataliza-

dor, c ontien e~ 2 de hidr ó,re no , 
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i s necesario apuntar ·o ue lo::; autores ( 2 ) , recomienuadn diluir 

el metanol, agragando agua destil:; da, ya que esto per~1 ite lograr 

una mejor estabilidad térmica, así como una mayor conversión de me

tano!. 

También se evita la formaciÓ fi de carbón, invie1·tiendo el equili

brio entre las cantidades de itomos .e e, H, y U hacia relaciones 

favorables. 

Los mismo b autores del presen te estudio, efectuaron la oxidación 

de metanol, utilizando catalizadores de óxidos de Fe/Mo operando en 

un intervalo de ~00 - 425 c. El límite supP.rior obedece a que los -

catalizadores de .. 1olibdeno a altas temperaturas, pueden perder su -

ingrediente activo por ~ublimnción, así también,estoa catalizadores 

llegan a ser inertes en prese ~cia ae exceso de metano! 1 requieren 

una presión parcial de ox!geno relativamente alta para mantener su 

actividad. 

Si fuese posible oxidar metanol a formaldehído de acuerdo a las 

reacciones ( 1-2) y (1-3), la eficiencia de la conversión a formal

dehído eetaría cercana al 10Q., , desafortun.:tmente se presentan las -

reacciones paralelas, destruyendo algo de metanol y formaldehído. 

Un análisis de las condiciones de temperatura bajo las cuales -

el f ormaldehído ~as eos o permanece estable ha mostrado que la velo

cidad de la reacción es extremadamente lenta o casi despreciable -

por debajo de 300 C. ~n cambio la velocidad se incrmenta a altas 

temperaturas, ~or lo cual s e recomienda seguir dos pasos: 

a) Limitar el tiempo de residencia en la zona de reacción. 

b) Reducir la temperatura de reacci6n y enfriar s6bitamente les 

gases de re~cción a 1- salida ~el l~cho catalitico. 
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Libertiet al ( 4 l estudiaron la oxidación de metanol mediante el 

oxígeno contenido en la fase sólida de un catalizador de Mo o
3

- Fe2 

(Mo 04) 
3 

utilizando un reactor de pulso. La temperatura, la velocidad 

de pulso, y la concentración de metanol, se eligieron como variables 

in de pendientes. 

Los resultados cinéticos s e explicaron sobre las bases de heterog~ 

neidad en la superficie del catalizador, y/o envenenamiento por pro--

duetos. 

Pernicone, Laaserin y Liberti ( 5 ) e s tudiaron la cinética de oxida 

ción de metanol sobre un catalizador de óxidos de Fe/Mo, utilizando un 

reactor diferencial y un reactor de !1Ul s o, trabajando en un intervalo 

de 180 C - 2 j O C. Encontraron J Ue la velocidad de reacción no depende 

de las presiones parciales de los ~eactivos, excepto para los m~s ba

jos , esto se uebe a que el pa::> mas probable que controlaba la veloci

dad de reacción e s l R dis orc i ón de CH20 aunque es to sólo e s v6lido a 

altas preeiones parciales de lo r eactivos y en un cierto intervalo 

de temperatura, pue s to que a baj a s pres iones parciales de los reacti

vos al ~ún otro pa o distinto a la disorción es el ~ ue c ontr ol a y que 

debajo de cierta temper .tura el pa c: o 111as lento sería otro. ;:.l formal

dehído y especi ,, lmen t e el agua actúan como inhibidores de l a reacción. 

Se observó una adsorc i 6n competitiva entre metanol y agua. Las veloci

dades de reacción medidas en el reactor de !lujo a régimen permanente. 

Los autores proponen un mecanismo que e onc ·.1erda sa tisf a c toriamen te 

con los resultados experimentales, concluyendo aue el paso que centro 

la la velocidad de reacc l ón, es l~ disorc i ón de los vroductos. 

r ernicone y Lazzerin ( 6 ) llevaron a cabo un estudio cin6tico de 

oxidación de metanol sobre un c ,q t1'11 i'.".ad or de :-: o o
3 

con obje t o de c omp~ 

rar un comporta miento con lo s re~ultados lo~rados utiliza ndo una mez

cla de óxidos de fierro .Y molibdeno como catalizador ( 5 ) • 



t: l "o0
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c> e Preparó por de GC._;wpo::ici5n t.i~rtt:ic;i .Je l'.OÜ . nh U 
' j ¿ 

amorfo 3 '+Ü:J C y se usó en forma d e ;rr'nulo :::. de •·,Ja v . ) mu¡, 

Ll ap .• rato, as í como 1 técnica errdeada ; .¡:, r ·. , la m ~dición cte 

l;.s actividades catalÍtic-s se describiero11 p1ev i 1. mente ( 5 ). 

~e encontró que tr a bajando a 232 C 13 mezcla de Óxidos es 4 

vece s m~s activo que el Hoo
3

, pe ro e n ambos cas os el oroec de -

la reacción es cero e 1 el in t ervalo investi.;adu de presiones 

parciales de lo~ reactivos, 

Los autores ( 6 ) comprueb~n q ue el agua tiene un efe c to in-

hibidor sobre la oxidación de m P ta~ol, lo cual coincide con otro 

trabajo previa~ence p ublic Hdo (7), 

La enerp;i"I de activación encontrada, es prácticamente la mis-

ma q ue l a encontrada en otro e s tudio previo ( 5) , 

•os autores ccncluyen ~ue debido a la similitud eh t re los re-

sultados obtenidos en ~ .c te estudio, y e l descrito a nteriormente 

(5), el mecanismo de reacción, deberá ser el mi s mo con Moo
3 

que 

con óxidos de ice / Mo, r'or lo tar.to el p .. •so deter:ninante será la -

deserción de lo .; prod uctos d e reacción • . uesto q11 e l:i. eneq;Ía de 

activación es casi la r•ismR ~a 1· a ambos catalizadores, se ~odría 

exclui r l a i dea de que lo ~ iones Fe +J t engan el efecto de acele 

rar el paso 'e termina nte Je la velocidad. La preaencia de iones 

.~e• 3 increment " eJ factor pre-ex ;oonenci ·· l d e •.rrhenius, el c~ " l 

en el caso de un:• 1 eacción a ~•b . e r;u¡ - ~rficien sólidas increm·?nta 

L; c oncentración J e ce r.t ro s activo,., , lo •Ue tiene un efecto ¡,o-

sitivo s ubre la veloc iJad de reacc L6n, 
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1.- Preparación de Catalizadores. 

a.- recaraci6n el catali~ador de plata. ~ate catalizador ae 

obt~vo por precipitació~ al mezclar una soluci6n (N) de hidroxido 

ae sodio con otra de la misma norm·lidad de nitrato de ~lJta. 

rjna vez obtenidas amb3s soluciones se mezclan y se sorneten a 

agitación durante una loora, con el fin de obtener el 6xido de 

plata conforme a la siguiente reacción: 

2AgN03 + 2NaUn -----Ag20 + 2NaN03 + H20 (2-1) 

La mezcla resultante se decante y se filtra, avando el preci

pitado con aKUa destilizada, con el fin de separar el óxido de 

plata, el cual se seca a 110 C durante 4 horas. El s6lido obteni

do, se calcin;i 8 'ít;O C dur,.nre 6 horas para obtener por reducción 

la plata meti.ica¡ el catalizador. 

b.- 1·reparaci6n del catalizador de plata-calcio. El procedi-

miento seguido para la obtención de este catalizador es el mismo 

que el utilizado para la preparación del catalizador de plata, 

con la variante Je oue en este caso se a~regan o.53yg de nitrato 

de calcio durante el mezclado de las soluciones, El catalizador 

así obtenido tendri 1." en peso de calcio con res~ecto a la ~lata. 
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Los catalizadorea se utilizan en arma de crist,Jes sin ser sope~ 

tados. ;1 polvo ~ue se obtiene de l~ pre~ar2ci6n arriba descrita, se 

comprime en paatillas, para posteriormente fraccionarlas h sta el 

tamaño deseado 1/52", en proriedio). 

?.- "eactivos, 

a),- Reactivo~ utilizadcs en lR oreparaci6u de los cataliza

dores. 

:;ustancias, 

Hidroiido de Jodio 

Nitrato de ~lata 

Kitrato de Calcio 

fr~OL 

;1erek 

Xerek 

Merck 

b,- ,eactivos utilizados en la reacci6n. 

Suatanciaa. 

~'.etanol 

Id trógeno 

Oxíc·eno 

troyeedor. 

Vierek 

A.G.A. 

A.G.A, 

2.A, 

l-:.. A. 

)á.ad.2.L 

R.A, 

Industrial 

Industrial 

c.- .<eactivos utilizarlos en el an8Lirds de productos. 

,ii.u~tanchs ..LQYejtd.2.L... ~ 

1'iosulfato de 2odio Titrisol l"l'..A. 

Yoduro de potasio . ;erck R.A • 

Acido clorhídrico !'-.ere>: R. A. 

liidr6xido de sodio .. erck R,A, 
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3.- Sistema de flujo de los reactjvos ( Fi~. ~1). 

Los gases nitr6geno y oxi~eno fluyen de cilindros comerciales 

por medio de man¡¡;uer ;15 de 1,15.stico 'rygon de 1/4". l';¡ nitr6geno una 

vez a ue pasa µor el manómetro diferencia l ( pa ra me dir el Fa s to), -

ll e ~a a l burbujeador oue contiene CH
3

0H y se une con el oxic eno a 

l a s alida d e aqu e l por me dio d e una T; a continua ci6n, la mezcla -

pasa a l reactor direr en ci n l empAcado con el c a talizador, donde se 

lleva a cabo la reacc i ón. 

Los productos pasan por un refrigerante enfriado a 2 C para 

condensar metanol y agua, los nue ~ e •'ec uneran en un ma tra• cole! 

tor. Los productos no condensables como s on el r ormaldehido y el 

co2 pasan por una baterfa de dos trampas , l a primera con agua pa ra 

ab s orber e l for mn l d ehido y l a se~unda con una solución valorada de 

hidróxido de bario para ab 3orber el co
2

, m i ~ ntras que el Jj ¿ se 

de s carga a la atmÓ 3fera. 
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