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:n el presente trabajo se estudid la reaccidn de oxidacidn de

m2tanol sobre catalizadores de plata.

‘e utilizd un reactor diferencinl con truido en vidrio :YRFX,
en el cual se investigd el comportamiento de 3 muestras distin--

tas de catalizador ( A, By C) preraradas por nosotros.

e obtuvieron datos de conversidn de pMeUH a formaldehido en

funcién del esjacio velocidad = tres diferentes ternveraturas (2
300 y 220 C) para cada unco de los catalizadores mencionados, &l =
c~rtalizador 4 ~ue consistid de plata vura calcinada a 50 C por -
6 horas, sirvidé vara fijar las condiciones de trabajo en cuanto a
temperaturas y conceintracién de reactivos wvara el estudio de las

muestras ¢ y C,

Los resultados obtenidos indican ue la presencia de c:lcio en
la plata (catalizador B) reducela conversidn a formaldenido en =
comparacibén con el cutalizador de plata pura (muestra C) a teujpe-
raturas de 260 y 300 C; mientras que a 320 C, sucede lo contrario.
Lsto sugiere un valor més alto para le energia de activacidn en el

caso del catalizador i lata-calcio.

Asi mismo, los resultados indicsn ~ue un aumento en Lz concen-
tracibén d» metanol en lo eactivos tiene un efecto mis . .gnitica-
tivo que ! temperatura, scbre la conversidn a formaldehido, con =

todas lius nmuestras de catalizador estudindas.



ANLRULUCC i

La producciln de formaldehido h- tenido gran auge a nivel aun
dial, puesto que en 1972 llerd a ser e V.9 miilones de tonela-=-
dag, de las cuales el Y2, se logrd en base a la oxidacibén de wme~-
tanol, utilizando catalivadores de plata con exceso de metanol
en los reactivos, y utilizando catalizadores de dxidos de Fe/Mo,
con una mezcls reaccionante rica en Oxigeno.

la aplicacidn principal del formaldehido se encuentra en la
industria de plasticos v on la fabricacidn (e gom.s y resinas; -
tecnologias de gran importancia en los 4ltimos afio:.

%1 proceso de oxidacidén de metanol, utilizando catalizadores
de plata, se conoce gracias a alker ( 1 ), ouien en 1910, logrd
desarrollar el proceso a nivel industrial. Por otro lado en 1931
Adkins & Feterson ( 1 ), lograron la oxidacidn .e metanol utili-
zando un catalizador ccustituido por 6xiao de fierro - 6xido de
wolibdeno.

e ha continuado el desarrollo de varios procesos utilizando
anbos métouos, en los cuales los catalizadores nan permitido al-
canzar una alta conversiln cc.. buen rendimiento, larga vida acti
va y resistencia mecanica. La competencia entre estos dos tipos
de catalizadores ha estimulado 1la investi-acidn de tal sistema =
reaccionante.

En el caso de la oxiuac 6n ide meivanol ewn presencia ues catali
gador de &xido ‘e fisrro - Oxino ae molibdenu, se cbtienen con--
versiones caso totales manejando un esceso conoideravle de aire,
mientras jue en preuencix e un catalizader .e tl:is, la convire-
616n mixima alcnnzacdi o+ ta ia fecha a escala inzustrial es c¢w =

705, trabajan .o cui un cxce. o .e metanol; ambos proce;os e uti-



lizan industrialmente, debido a que lo:z costos elevados de compre
sidén en un caso se compensan con los costos de sepracidn en el -~
otro. sin embargo, es evidente jue existe la posibilidad uc¢ mejo=
rar la conversibn para la oxidacidén, en el caso del catalizador -
de plata, pues ésta se encuentra lejos todavia del 100%, al igual
que la selectividad.

De acuerdo con lo anterior, considerarmos de suma importancia
iniciar la investigacidn del catalisador de plata para oxidar nme-
tanol, con el objeto de mejorar su selectividad y rendimiento ha-
cia formaldehido, asi como iniciar el estudio del proceso de fa--
bricacidn del catalizador.

£n una primera etapa, que es la que concierne al presente tra-
bajo estudiamos el comportamiento de catalizadores de plata 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 fijo, con el objeto de observar el efecto de la =
temperatura y la concentracidn de reactivos sobre la conversidn a
formaldehido.

los catalizadores utilizados fueron vreparados por nosotros. -
ccn el objeto de controlar la pureza de la vlata y la concentra--
¢idén de promotor y proporcionar ademas datos litiles para la pre-=-

paracién del cataligador a escala industrial.



UBJuT1VOS.

kn el presente estudio fijamo: nvestra atencidn en tres aspzc-

tos fundamentales.

1= Preparar muestras de catalizadores de plata y plata-calcio,
para la oxidacidn de metanol.

2.- Estudiar el comportamiento de dichos catalizadores en un -~
reactor diferencizl de lecho fijo; obteniendo curvas de con
versidn de metanol a formaldehido en funcibn del espacio ve
locidad en un intervalo de te: peraturas entre 260 C y 320 C

y a presibén atmosférica.

3.~ istudiar el efecto de la variacibén en la concentracidon de -

metanol sobre su conversidén a fomaldehido a las condiciones de tem

peratura y presidn indicadas.
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4310 URIU BIBLIvGrariCu.

En general la oxidacidn de metanc sobre catalizadores de jlata ha
sido podo publicada, por lo que respecta a la cinética y el meca-
nismo de reaccidn; asi como el efecto que tienen los cambios de =
las propiedades fisicas del catalizador, scbre el rendimiento de
la reaccidn.

i bien, industrialmente se utiliza el vroceso catalizado jor
plata, al igual que aguel catalizado gor Oxidos de Fe/Mo, este =
Gltimo ha recibido mucho mayor atencidn en el literatura publica
da al respecto. Es5to puede deberse principalmente al hechio de que
hasta la fecha, l2 .iezcla de 6xidos producen un mayor readiuniento
de formaldehido, que el gue se ha llerado a obtener utilizando ca
talizadores de plata. .in embarpgo, el proceso de oxidacidn de me-
tanol utilizanao catalizadores de .lata, presenta 1lns sipuilcentes
ventajas:

£l reactor cpera adiabaticamente, puesto gue el calor e reac-
cidn ¢i wenor en este casc, y no es necesario wmanejar «Lrandes vo=-
limenes de aire comprimico, ya que la reaccidn se llev. a cabo -
con exceso de metanol en la corriente de alimentacibn.

Jna de las cuntadas investigzaciones realicadss sobre 1: oxida=
cion de metnnol, utilicardo catal!izadores de :lata, 23 1 publica-
da :or LATTACHARYYA & GauGUnY ( 3 ;. En este estudio, ..e utilizd -
un reactor tubular diferevcial construido en vidriio pyrex,para ob
tener actos cinéticos,trabajundo en un intervalo de te.peratura de

2uis C a 290 C, a presidn at.woszférica.




(5
El catalizador utilizado, se rreparé per precipitacidn de 6xi
geno de plata, a partir de uma =0lucién .. dée nitrato ae plata, -
asi como de una solucidén I! de hidroxido de sodic, dicho éxido se
redujo a una temperatura de 500 C - {00 C en atméufera ce Arsdn.
En las condiciones arriba exjyuestas, los autores concluyen -~
que como resultado de la reaccidén obtuvieron: Fermaldehido, CC,
2
N HeO.
A partir de lés datos obtenidos, los autores dicen que el =
formaldehido se produce vor la reaccién en lu superiicie entre

el metanol y el oxigeno adsorbpido, mientras que el CO_ puece iro

2
ducirse por cualquiera de los tres siguientes caminos:
a) Reaccidén de metanol con oxiseno adsobido.
b) Reaccidn consecutiva del formaldehido con oxigeno adsorbido.
¢c) Reaccibn consecutiva del formaldehido con oxigeno adsorbido.
ior Gltimo, los datos cinético= obtenidos, se ajustaron satisfac
toriamente a la siguiente ecuacidn de velocidad:

2Xo Km Po2 172

(1-1)

fm Pm + 2hko P02

lo cual nos inaica aque existe un mecsnismo de adsorcidn disocia-
tiva para el Ca.

.or otro lado .lain - Chauvel & Philippe i Courtry ( 2 ), estu
diaron la cindtica de la reaccién de oxidacidén de metanol, repor-
rando gue las reacciones principales que se llavan a cabo con:

(1) Cu0H ---=- CH,0 + H, { 1=2)

3 2
(27} H,+ 1/2 O2 _____ .0 €1 = &3



Igualmente se efectilan reacciones paralelas, las cuales inclu-

..

en distribucidn o combustidn directa del metanol reaccionante, =«

<

degradacidén o eombustidén del formaldehido vroducido. «n cualquier
casc, el ftormaldehido se produce originalmente y después se trans
forma a Ha y C0, este ultimo en cambio puede consumirse parcial o
coniirletanente.

[as reacciones paralelas aue se llevan a cabo geriin lo explican

los autores, son lus siguientes:

B, B st e B0 s B, B ¥ = & ]

2 &
CU + 1/2 Oa O ——— G ( 4=35 )
Hy + 1/2 fly s 300 C1-6)
IO it wra G0, ¥ @ L Y= 7 3
b, e GO0 . —
CH,0 + 1/2 0, aCUUH (1 -98)

las mezclas de metanol en aire lleran a ser explosivas, por 1lo
cual se recomienda trabajar fuera del intervalo entre concentra--
ciones del 6.7 y 36.5 ., para evitar riesszos.

los catalizadores de plata overando arriba de los 600 C, debe
rin usarse por encima del limite wiximo de inflamucidbn, ( exceso
de metanol en aire ), extrayendo el calor renerado por la reaccidn
pcr nedio de 1a corriente de los gases, aprovecharndo la alta capa-

cidnd admosférica de la mirnna.

Debido = lo anterior, la conversidn de metanol es incomuvleta y
norm . lnente 1o ases de salida, utiii-ando este tipo de cataliza=-

dor, contiencr 2 de hidroreno,



L8 necesario apuntar ;jue los autores ( 2 ), recomienaadn diluir
el metanol, agragando agua destil.da, ya que esto permite lograr =
una mejor estabilidad térmica, asi como una mayor conversidn de me-
tanol.

También se evita la formacidén de carbdn, inviertiendo el equili-
brio entre las cantidades de 4dtomos .e C, H, y O hacia relaciones
favorables.

Los mismo: autores del presente estudio; efectuaron la oxidacién
de metanol, utilizando catalizadores de 6xidos de Fe/Mo operando en
un intervalo de 400 - 425 C. E1l limite superior obedece a que los -
catalizadores de .olibdeno a altas temperaturas, pueden perder su =~
ingrediente activo por sublimacién, asi también,estos catalizadores
llegan a ser inertes en presencia ue exceso de metanol y requieren
una presibén parcial de oxigeno relativamente alta para mantener su
actividad.

31 fuese posible oxidar metanol a formaldehido de acuerdo a las
reacciones ( 1-2) y (1-3), la eficiencia de la conversién a formal-
dehido ectsria cercana al 100%, desafortunamente se presentan las =~

reacciones paralelas, destruyendo algo de metanol y formaldehido.

Un andlisis de las condiciones de temperatura bajo las cuales =
el formaldehido gaseoso permanece estable ha mostrado que la velo-
cidad de la reaccidn es extremadamente lenta o casi despreciable =
ror debajo de 300 C. En cambio la velocidad se incrmenta a altas
temperaturas, nor 1o cual se recomienda seguir dos pasos:

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

b) Heducir la temperatura de reaccidn y enfriar sibitamente lcs

gases de reaccién a 1~ salida del lecho catalitico.
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Libertiet al ( &4 ) estudiaron la oxidacién de metanol mediante el
ox{geno contenido en la fase sblida de un catalizador de Mo 03— Fe2
(Mo Oh)3 utilizando un reactor de pulso, l.a temperatura, la velocidad
de pulso, y la concentracidén de metanol, se eligieron como variables
independientes., |

Los resultados cinéticos se explicaron sobre las bases de heteroge
neidad en la superficie del catalizador, y/o envenenamiento por pro--
ductos.

Pernicone, Lagserin y Liberti ( 5 ) estudiaron la cinética de oxida
cibén de metanol sobre un catalizador de 6xidos de Fe/Vo, utilizando un
reactor diferencial y un reactor de pulso, trabajando en un intervalo
de 180 C - 250 C. Encontraron jue la velocidad de reaccién no depende
de las presiones parciales de los reactivos, excepto para los mus ba-
jos, esto se uebe a que el pas mas probable que controlaba la veloci~
dad de reaccidn es la disorcidn de CH,0 aunque esto sdlo es valido a
altas presiones parciales de 1o reactivos y en un cierto intervalo
de temperatura, puesto que a bajas presiones parciales de los reacti-
vos algln otro pa o distinto a la disorcién es el jue controla y que
debajo de cierta temper .tura el pazo was lento seria otro. ~l formal-
denido y especialmente el agua actlan como inhibidores de la reaccidn.
Se observd una adsorcidn competitiva entre metanol y agua. Las veloci-
dades de reaccidén medidas en el reactor de flujo a régimen permanente.

Los autores proponen un mecanismo que concuerda satisfactoriamente
con los resultados experimentales, concluyendo gue el paso que contro
la la velocidad de reacc:dn, es la disorcibén de los productos.

rernicone y Lazzerin ( 6 ) llevaron a cabo un estudio cinético de
oxidacidén de metanol sobre un catalizador dJde o 03 con objeto de compa
rar un comportamiento corn los recultados losrados utiiizando una mez-

cla de 6xidos de fierro y molibdeno como catalizador ( 5 ).



1 ”003 se prepard por descuwposicidn tirwmica e ©0U, nis 0

amorfo 2 40U C y se usd en forma de »r nuloz de ""e3 @ VebH Mmuie

11 ap.rato, asi como 1 técnica emrleada pars la madicibn de
lxs actividades catalitic s se describieron previimente ( 5 ).

Je encontrd gue trabajando a 232 C la mezcla de 6xidos es &4
veces mis activo que el MOOB. pero en ambes casos el oraer de -
la reaccidén es cero e: el intervalo investicado de gresiones -
parciales de lo. reactivos.

Los autores ( 6 ) comprueban que el agua tiene un efecto in-
hibidor sobre la oxida¢ién de metarol, lo cual coincide con otro
trabajo previamente publicado (7).

La energia de activacidén encontrada, es practicamente la mis~
ma que la encontrada en otro estudio previo ( 5).

Tos autores ccncluyen jue debido a la similitud entre los re-
sultados cobtenidos en Sé.te estudio, y el descrito anteriormente

(5), el mecanismo de reaccién, deberid ser el micmo con MoO. que

3
con 6xidos de e/Mc. tor lo tanto el p-so determinante seri la -
desorcidn de lo: productos de reaccidn. .uesto gue la energia de
activacidén es casi la misma para ambos catalizadores, se podria
: o : ] -

excluir 1ls idea de gue los iones Fe tengan el efecto de acels
rar el paso veterminante ue la velocidad. lLa presencia de iones

o 8T : g 2

i incrementa el factor pre-exnonenci~l de urrhenius, el cunl

en el caso de unu reaccibdbn sub. e superficies sb6lidas incremasnta

1la concentracidn de cerntros activos, lo ue tiene un efecto po-

sitivo =ubre la velocidad de reaccién.



CArITULG IIX

rXrongIMaNLACION

1+.= breparacidén de Catalizadores.
a.~ !revaracidn -ei catali-ador de plata., >ste catalizador se
obtivo por precipitacids al mezclar una solucidn (N) de hidroxido

de sodio con otra de la misma norm-lidad de nitrato de plata.

ina vez obtenidas ambas soluciones se mezclan y se someten a
agitacidn durante una hora, con el fin de obtener el éxido de =

plata conforme a la signiente reaccidn:

2AgNo3 + 2NaUH ===== Ag. O + 2Na1\‘o3 + H 0 (2-1)
o ? o

La mezcla resultante se decante y se filtra, ravando el preci-
pitado con agua destilizada, con el fin de separar el Oxido de =
plata, el cual se seca a 110 C durante 4 horas. El sdlido obteni=
do, se calcinas s 550 C durante 6 horas para obtener por reduccidn
la plata meta.icaj; el catalizador.

b.- 'reparacibu Jel catalizador de plata-calcio. El1 procedi--
miento seguido para la obtencidn de este catalizador es el mismo
gque el utilizado pars la preparacidn del catalizador de plata, -
con la variante de que en este caso se agregan 0,53Yg de nitrato
de calcio durante el mezclado de las soluciones, Bl catalizador -

asi obtenido tendréd 1. en peso de calcio con rescecto a la jplata.




AT

Los catalizadores se utilican en 'orma de cristales sin ser sopcr
tados. 1 polvo sue se cbtiene de 1: prepar=zcibn arriba descrita, se
comprime en pastillas, para posteriormente fraccionarlas h.sta el =~

tamafno deseado 1/32", en promedio).

2.= xeactivos.

a).= Reactivoe utilizadcs en la preparacidnu de los cataliza-

dores.

Zustancias, Froveedor. Grado,
Hidroxido de Jodio {lerck RoAs
Nitrato de tlata Merck Rele
Nitrato de Calcio Merck ReAa

be= eactivoe utilizados en 1la reaccibn.

sustancias. iroveedor, Grado,
Metanol lerck R.A.
Kitrézeno A.G.A. Industrial
Cxiveno AeGohe Industrial

C.- <eactivos utilizados en el anilisis de productos.

Sustancias _roveedor, 2rado.
Tiosulfato de sodio Titrisol HehAe
Yoduroe de potasio .ierck Re.A.
Acido clorhidrico Merck HeAo

Hidrdxido de sodio ..erck R.A,.
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3.- Sistema de flujo de loc reactivos ( Fige it1).

Los gases nitrbgeno y oxireno fluyen de cilindros comerciales
por medio de mangueras de ;listico Tygon de 1/4", 1l nitrdgeno una
vez cue pasa vor el mandmetro diferencial (para medir el gasto), -

lieya al burbujeador aoue contiene CH_OH y se une con el oxigeno a

3
la salida de aquel por medio de una T; a continuacidbn, la mezcla -
pasa al reactor diterencial empacado con el catalizador, donde se

lleva a cabo la reaccidn.

Los productos pasan por un refrigerante enfriado a 2 ¢ para -
condensar metanol: y agua, los que se recureran en un matrag colec
tor. Los productos no condensables como son el rormaldehido y el
002 pasan por una bateria de dos trampas, la primera con agua para
absorber el formsldehido y la segunda con una solucidn valorada de
hidréxido de bario para absorber el COZ' mizntras que el ha se -

descarga a la atmbsfera.
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