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NOMENCLATURA

Ai : Area del compuesto 4, cmz.
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RESUMEN

EL objetivo del presente trabajo consistib en La determinacién
de fa composicibn Sptima del catalizador Fe/Mo en funcidn de £a con
vensibn y de fa selectividad afeanzadas dunante La oxidacidn del me
tanol a formaldehido.

La preparacidn del catalizadon se basa en La coprecipitacibn -
de sales de Hienno y MolLibdeno. Todas fLas condiciones de fa coprecd
pitacibn se mantuvieron constantes ( temperatura, pH, velocidad de
agitacibn, ete. ), varnidndose unicamente La proponcibn de dichas -
sakes para obtenen diferentes composiciones. Los catalizadores fue-
ron analizados gravim&tricamente.

A todos Los catalizadones se Les sometid a un thatamiento tén-

mico de dos honas a 110°C y de seis horas a 330°C.

La neaccibn se efectus en un reactor tubulan integral a 270°C
¥ a tres valones de espacio velocidad para cada catalizadon. EEL --
anflisis de Los productos gue hecho pon Cromatogragia de gases. Se
deteminaron La actividad y La sefectividad en funcibn de su compo
s4cd0n.

A Los catalizadones que presentaron Los mefores nesultados se
Les sometif a otno trhatamiento téamico durante tnes honas a 400°C,
para determinan el efecto de Este en La conversibn y en La selects
vidad.



Del presente thabajo podemos concluin que a Las condiciones
de preparacién empleadas, La Sptima composicibn es de §0% en una
nelacibn atémica Mo / (Mo + Fe) con un tratamiento témico a 440°C
obteniéndose una convensién de 0.7644 y una selectividad de --
0.9470.



INTRODUCCTION

La sintesis de fommaldehido se efectda actualmente pon Los 54-
gulentes procesos industriales: A
1) Oxidacibn directa de gases de hidrocarbunros
2) A parntin de eter dimetilico
3) Por oxidacibn de metanol.
De estos trnes p)wcu.ob, La oxidacibn de metanol es La mds 4im
portante en La manufactura del gfommaldehido (7).

1) OBTENCION DE FORMALDEHIDO POR OXIDACION DIRECTA
DE GASES DE HIDROCARBUROS .-

Los procesos de oxidacién de hidrocarburos invofucran La neac-
cibn controlada del gas hidrnocarburo con airne. Los productos son
condensados por medio de un enfriamiento nepentino Lavdndofos con
agua para obtenen una sofucibn cruda, La cuakl deberd sern nefinada
para separar el fowmaldehido de Los otnos productos.

La variante dentro del proceso es La materia prima que se wti-
Liza La cual puede ser metano, o bien, gases de hidrocarburos mayo-

nes, que son bdsicamente propano y butano.

2) OBTENCION DE FORMALDEHIDO A PARTIR DE ETER DIMETILICO.-
Este proceso se desaviolld con el fin de aprovechar el eter dime

tilico, el cual se obtiene como subproducto en La manufactura del

metanok.
EL proceso consiste en La oxidacibn def eter dimetilico, sucedién



dose fa siguiente neaccibn:

(CH3)20 + 02 —_— CH20 + HZO + 68 Keal.

3) OBTENCION DEL FORMALDEHIDO POR OXIDACION DE METANOL.-

Los procesos de oxidacibn de metanol constituyen La base de
La produccibn de formaldehido; en este proceso se utilizan princi-
palmente dos tipos de catalizadores: Los metdlicos como La plata,
y Los Gxidos metdlicos como el catalizadon Fe/Mo.

En forma general, podemos decin que estos procesos se LLevan
a cabo pasando una mezcla de vapores de metanol y aire caliente 40-
bre un Lecho catalitico §ifo a presidn atmosfbrica, absorviéndose
posterionmente en agua Los gases de salida del neactor, para obie-
nen una s0lucibn acuosa de fonmaldehido.

AL consideran todos Los tipos de procesos de conversibn de me
tanol, se debe evitan La flLamabifidad de £as mezclas de vaporn de me
tanol y aine, con el fin de prevenin una explosién. Los Limites de
explosividad son de 6% a 37% en volumen de metanol (2).

Con catalizadones metdlicos (plata) se utiliza una mezcla con
exceso de metanol sobre aine, awiiba del Limite superion de explosi-
vidad, por Lo que send necesario separar Los productos de La nreaccibn

def metanof excedente.
En Los procesos con Gxidos metdlicos (Fe/Mo) se utiliza una

mezela con exceso de aire sobre metanol, La cual generalmente estd
por debajo del Limite inferion de explosividad.



En genenal, se puede decir que en un proceso de oxidacién de

metanol se LLevan a cabo tres neacciones fundamentales (3) :

1) Oxidacibn: CH50H 1210, — CH20 + H,0
2) Deshidnogenacin: CH30H e CH20 + HZ»

3) Formacién de agua: H, + 1/2 02 — Hzo

Con el catalizadon de plata se suceden principafmente La pni-
merna y La tercera reaccibn, mientras con el catalizadon Fe/Mo predo-
mina s0lo La primera neaccibn.

EL catalizadon de plata trabaja a temperaturas cercanas a --
600°C, mientras que el catalizadon Fe/Mo opera a una Lemperatuna de
270 a 350°C, Logrdndose una mayor conversibn y selectividad que con
el de plata.

Las reacciones secundarias que se presentan en estos procesos

provocan La destuiccibn del formaldehido:

1) Descomposicibn téumica del Fonmaldehido

CH0 —= CO+ H,

?7) Oxddacibn parcial def Formaldehido

CHZO + 1/2 0Z —— HCOOH

0 bien,

CHZO + 1/ 02 —— (0 + HZO



~ B =
3) Oxdidacibn total de Formaldehido

— C0, + H,0

CH,0 + 0 ) 2

2 2

Bajo cientas condiciones otras dos neacciones pueden LLe-
varse a cabo:

1) Formacibn de Formiato de Metilo

Z CHy0 —— HCOOCH 5

2) HidnbLisis del Fonmiato

HCOOCH3 + HZO — CH30H +  HCOOH

Finafmente en medio acuoso puede sucederse La siguiente
heaceibn

1) Formacién de Metilal

ZCH30H + CH20 — CH30—CH0 - CH3 + HZO

La vida activa del catalizadon Fe/Mo es considerablemente
mayorn que La del catalizadon de plata, debido a que este dltimo es
mucho mds sensible a La contaminacibn porn La impurezas comunes en

el metanok.
En México se produce el formaldehido unicamente pon oxida-

cibn dinecta del metanof.



Los gacbricantes de formaldenido en nuestro pais son:

compaiia Zoneladas/ aiio
Adhesivos, S.A.
Becco Ind., S.A.

Catdlisis, S.A. 7,500
Ind. Quim. Delgar, S.A. 3,500
Ind. Quém. Formex, S.A. 13,800
Industrias Resistol, S.A. §,500
Ingsam, S.A. 1,000
Quimica Henkel, S.A. 3,500

Total 33,300 ton/ajio

A continuacibn se presenta La demanda esperada de formaldehido
basada en un estudio econdmico realizado con anterionidad (38).

Ao Demanda de Produccibn Cantidad

gormaldehido satisfecha con de catali
(ton) - ‘cat Fe/Mo zadon. (Ton).

1976 49,000 34,300 14.30

1977 64,000 44,800 18.70

1978 71,000 49,700 20.70

1979 79,000 55,300 23.06

1980 89,000 62,300 26.00

1941 100,000 70,000 it

1982 110,000 77,000 32.00

1983 121,000 84,700 35.30



1984 130,000 91,000 38.00
1985 141,000 98,700 41.10

Se considena que de esta demanda, aproximadamente el 70% send
satisfecha a thavés de formaldehido producido con el catalizadon Fe/Mo.
Si consideramos que actualmente todo el catalizadon Fe/Mo se imponta,
en vista de La demanda del mismo, resulta indispensable el hacer un es-
tudio sobre este catalizador con el §in de producirlo en México.



CAPITULO 1

BASES PARA EL ESTUDIO DE LA COMPOSICION OPTIMA

DEL CATALIZADOR Fe / Mo

1.1 FASE ACTIVA Y COMPOSICION DEL CATALIZADOR Fe/Mo.

Uno de Los primernos trabajos sobre el comportamiento catalitico
de Los 6xidos de hierro y molibdeno, asi como de su combinacibn en
La oxidacibn de metanol para producin fonmaldehido, fué el nealiza
do pon Adkins & Peterson (4), quienes reporntan una baja actividad
del 6xido de molibdeno ( 38% de metanol convertido) y una selecti-
vidad alta, 4indicando, que s0fo una reaccibn se LLevaba a cabo.

Pon otrno Lado, el 6xido de hienro presentaba una alta actividad
pero inducia a La formacién de dibxido de carbono exclusivamente.

Encontranon que un catalizador preparado con cantidades atémi-
cas dfguales de hierno y molibdeno convertia un 90 % de metanol a

fonmakdehido obtenibndose monéxido de carbono como dnico subproducto.

Existe un ghan nimeno de pubficaciones a propbsito de La posd-
ble neaccibn entne Los Gxidos de hierno y molibdeno cuando éstos
son mezclados en La preparacibn del catalizadorn. Tamman (5) encon-

6 que dicha neaccibn no se efectuaba, conckuyendo que e catatizadon
asi preparado es s0lo una mezela de dichos 6xidos; Lo cual coincide

con Los trabajos nealizadss pon otros investigadones (6).
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Kosmanov (7) neporta que el 6xido de molibdeno y el 6xido de
hierno neaccionan a temperaturas cercanas a 700°C y forman el molib-
dato §énrico nommal. A partin de sales de hierro y molibdeno otrno
investigadon (&) preparb este mismo molibdato §Eunico nomnmal.

Kotovertnov, Boneskov, et. al. (9) realizaron trabajos sobne
La actividad especifica del catalizadon Fe/Mo en 5und15n de su com-
posicibn, encontrando que Las propiedades de La mezcla catalitica
no son funcién Lineal de Las propiedades de sus componentes. Esto
implica que durante La preparacién del catalizadon se formé un --
compuesto quimico diferente a Los Gxidos de hierro y molibdeno, --

siendo este compuesto La parte activa def catalizador.

En estudios posteriones (10,11) estos mismos investigadornes
prepararon catalizadones con diferentes composiciones encontrando
que todos presentaban una fase conrespondiente al molibdato §é-
nico nomal, concluyendo que era €ste el compuesto activo.

Dependiendo de La composicibn , Los catalizadones presentaban
ademds de La fase del molibdato 66._ruu'xw nonmal otra fase que en unos
casos comrespondia al 6xido §énnico y en otros al 6xido de molibde-
no.

EL catalizadon que dib Los mejones nesultados de conversién y
de selectividad fue el de una relacién Mo/Fe igual a 1.7 y que pre-
sentaba dos fases: molibdato §énrico nommal y 6xido de molibdeno

Peowdcone y Libernti (12, 13) estudiarnon La nelacién entre fa
actividad catalitica y La estructura de un catalizadon con una nre-
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Lacibn Mo/Fe igual a 1.7. Encontraron que 6ste estd constituido por
un compuesto que tiene una deficiencia de hierro y porn Lo tanto, --
presenta un exceso de molibdeno con respecto a La cantidad estequio
métrnica del ﬁloubdwto §éviico nommal, Lo cual tiene un efecto promo
ton en el catalizador. Concluyeron que el compuesto activo no es el
molibdato §éuviico normal, como afirmaban Koloverntov, Boreskov et al.
(10,71), s4no un compuesto similar no estequiométrico, ak cual nepre
sentaron por MoO"Fe, (M004)3 .
O0tnos autones (14,. 16, 17, 18, 26) apoyan esta teonia.

Peins & Lenoy (15) encontranon que el catalizadon que estaba
constituido unicamente pon La fase activa, es decir, por molibdato
§&uico presentaba menon actividad y selectividad que aquel que fe-
nia un exceso de mofibdeno con respecto a La cantidad estequiombini
ca.

La 6ptima actividad especifica La presentaba un catalizadon
con una relacibn atémica Mo / (Mo + Fe) igual a 75%, el cual pre-
sentaba dos §asés: una de molibdato §éurico y otra de Gxido de mo-
Libdeno. Se observé ademds una desaparicién de La fase conrespon-
diente al éxido de molLibdeno con nespecto al tiempo de reaccibn,
s4in que disminuyera La actividad del catalizadonr.

Sin embargo, 84 La fase del 6xido de molibdeno no intervie-
ne dirnectamente en fLa actividad def s6Lido, un catalizador consZi-
tuldo unicamente por molibdato §érrico debiera presentar una activid
vidad mayon que el s6Lido constituido por dos gases. EL que Esto

no suceda puede debense a que e éxido de mobibdeno induce a ud
mayorn dispersibn de La fase activa.
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EL hecho de que £as composiciones nepontadas como Gptimas por
Los distintos autornes no sean Las mismas, puede deberse a Las va-
riantes que existen entre Los métodos de preparacibn empleados, pe
ro podemos concluin que es necesario que este s6lido catalitico --
contenga un exceso de molLibdeno con respecto al necesanio para La
gormacibn del molibdato §éurico con el gin de que nos reporte una
actividad y selectividad bptimas.

La fonmacibn de Las fases asi como La disiribucibn de Las mis-
mas se obtendndn dependiendo del tratamiento témmico a que sea some-
ido el catalizador. Este aspecto send tratado en el tercer inciso

de este mismo capitulo.

1.2  MECANISMO DE REACZION DE LA OXTDACION DE METANOL
A FORMALDEHIDO COV CATALIZADOR Fe/Mo.

Con nespecto al mecanismo mediante el cual se LLeva a cabo £a
oxidacibn del metanof a formaldehido con catalizadon Fe/Mo, casi
todos Los autones (12, 19, 20,21,23) coinciden en que es el oxige-
no del catalizadon el que participa en el proceso catalitico y que
el catalizadon es negenerado o neoxidado por el oxigeno de La co--
niente de aine-metanol. De acuendo con Lo anternion, Los dos estados

fundamentales de este mecanismo sernian Los siguientes:



CH3OH + CATox - CHZO + H20 + CAT/Led

CAT/Led +1/2 02 = CATOX

Con nespecto a La energia de activacibn Los valores neponta-
dos (18,19,22,23,27) §Luctdan entre 19 Yy 25 Keak. Este valon es --
prdcticamente ef mismo que el determinado en el catalizadon de
6xido de mofLibdeno. Debido a esta similitud, Perniconne & Lazserin
(24) consideran que tanto el mecanismo de reaccibn asi como el pa=
40 controlante (La desoncibn de Los productos de neaceibn), debie-

rhan sen Los mismos para Los dos catalizadones.

Como La energia de activacibn es La misma para ambos catali-
zadones, senia cormrecto excluin La posibilidad de que Los iones -
Fe3* tuvienan un efecto acelenadon en ef paso controlante. La pre-
sencia de Los iones Fes* Ancrementaria el facton preexponencial de
Arnhenius, el cual, en el caso de reacciones en supergicies s6Lidas,
se incrementa aon fLa concentracibn de centrnos activos. Una posibi-
Lidad para explicar este comporntamiento es que La presencia de Los
Lones Fe3+ incrementa La concentracibn de centros de adsorcibn de

metanol existentes.



En cuanto a Los Grdenes de neaccibn, existe cienta discrepancia:
Dente y Poppd (22) afinman que el onden de La neaccibn varia de-
pendiendo def nango de temperatuna en el cual ésta se efectie,
nepontando para temperaturas menones o iguales a 300°C un onden
de neaccibn de 0.5 para el oxigeno y para el metanof, coincidien
do con Los nepontado por Popov et. al. (2§8).

Jinu y otrnos autones (18, 20, 27) agirman que se trhata de
una reaccibn de primer orden con nespecto a ambos reactivos. 0tros
autones ( 14, 23) neporntan onden cerno para ambos y algunos mds
( 10, 15) un orden cero pana el oxigeno y primer orden para el me
tanol. Actualmente se siguen haciendo estudios sobre La cinética
de La neaccibn (31), de Los cuales se esperan resultados deginiti-

vamente aoncluyentes.

1.3 TRATAMIENTO TERMICO

Antes de LLevan a cabo £a neaccibn de oxidacifn de metanod a

§onmakdehido, Los catalizadones son activados ténmicamente.
E4tos tratamientos téumicos varian en Los trabajos menciona-
dos antenionmente (4, 9, 10, 12, 14, 15) tanto en temperatura co-

mo en La dunacibn del mismo. De una forma general, podemos decin

que estos valones {luctuan ontho 300 « 600°C I eniAg i y se4s

honas .



En todos Los casos se neporta La formacidn de fases de moLib-
dato féwiico, 6xido de mofibdeno y 6xido §énrico, dependiendo de
La composicibn def s6Lido catalitico.

Un aspecto impontante es La determinacién de Los cambios en
Las propiedades g§isicoquimicas del catalizadon Fe/Mo durante Los
tratamientos téumicos a temperaturas elevadas.

Wanke y Awanno (29)y(30) encontraron que estos tratamientos
a temperaturas elevadas producen un crecimiento y una segregacién
de Los cristales del moLibdato §éurico y del Gxido de molibdeno,
con una disminucibn del area especifica. Explican Los cambios de
La actividad del catalizador en funcibn de un empobrecimiento de
molibdeno en £a fase def molibdato §éurico.

La Lmpontancia en este punto estriba en que una vez que el
catalizadon se ha estabilizado, es decin, ha alcanzado un nivel de
actividad constante, permanece en esta condicibn durante varias se-

manas, despuls de Las cuales empieza a decaer.

Dado que en un proceso industrial es necesario mantenen
ciento nivel de conversibn, el decaimiento de La actividad del
catalizadon se contrarnresta  con un aumento progresivo de La
temperatura del neactor, por Lo que mediante variaciones en Las

condiciones de operacibn se optimiza el tiempo de vida activa

del catalizadon.



Aun cuando el ndmero de pubficaciones de Los trabajos nea-
Lizados sobre el catalizadon Fe/Mo es muy amplio, existen aerias
discenepancias que no nos permiten establecen con centeza cual es
el componente activo del catalizadon, asi como cual es La compo-
s4icibn y La nelacibn de fases Optimas, ya que Estos son funcidn
de Las condiciones de preparacibn y del tratamiento témmica.

Por Lo tanto, 84 Lo que pretendemos es preparar un cataliza
don que sea utilizado industrialmente, tendnemos que determinar
cual es La composicibn que nos oﬂmézca mayor conversibn asi como el
tratamiento téumico mas adecuado, de tal forma que La estructura
del catalizador, es decin, La relacibn de fases y su distribucibn
nos ofrezea La mixima actividad y selectividad, siendo Estos Los

puntos a desavoflar en el presente trabafo.



CAPITULO I 7

PREPARACTION DEL CATALIZADOR Fe / Mo

1.1 METODO DE PREPARACION

Se realizé una nevisibn bibliogrifica desde 1950 a La fecha
sobre Los métodos de preparacibn de este catalizadon, selecccio-
nando aquel que tuviese posibilidad de utilizarnse a nivel indus-
tiak en base a Las condiciones de preparacibn, a Los neactivos
empleados y a La posibilidad de obtener una alta eficiencia en -
téuminos del porcentaje de neactivos utilizados que pasen a forn-

mar parte del s6Lido catalitico.
EL mEtodo de preparacibn seleccionado consiste en £a coprecd

pitacibn de 6xidos de hierrno y molibdeno a partin de soluciones -
de clorune féuico y heptamolibdato de amonio.
Se hizo una primerna evaluacién de Los distintos pardmetros

involucrados durante La preparacibn. Una vez seleccionadas Las
mejones condiciones de coprecipitacibn, €éstas se mantuvieron cons-
tantes con excepcibn de La cantidad de reactivos, La cual se varnid
para obtener Los catalizadones dentro del nango de composicibn desea
do. La seleccién de este rango se basa en Los nesultados repon-
tados en La Literatura ( 10, 14, 15) que presentan La mdxima acti-
vidad y selectividad del catalizadon Fe/Mo con nespecto a La con-
versibn de metanol a formaldehido. Este nango corresponde a valo-

nes de composicibn de Mo/ (Mo + Fe) ento 0.70 y 0.90.



a)

b)

c)

d)

e)
$)

g)

EL procedimiento de preparacibn se describe a continuacibn:

Preparar solucién A.
Disolver 20 gn. de clomurno §éarnico en un £itrno de agua afjustando a
pH dedido con deido clorhidrico concentrado.

Prepararn so0lucibn B.
Disolver 42 gn de heptamolibdato de amonio en un Litnwo de agua
ajustando a pH deido con deido clorhidriico concentrado.

La s0lucibn B se adiciona Lentamente a La sofucibn A ( aproximada-

mente 5 ml por minuto) manteniendo el pH menor a 1.5
Dejan neposan el coprecipitado durante 12 - 14 hns.
Decantan y Filtnan

Lavar con agua destilada

Secan 2 horas a 110°C

Durante La primera evaluacibn del método se prepararon trhes

s684dos utilizando La misma cantidad de neactivos en cada caso, varian

do Gnicamente Las temperaturas de preparacién de Las soluciones y Las

de coprecipitacion.

La composicién esperada en Los thes casos fué de 78.21 %, cal-

culada de La siguiente forma:

PMFMS: 270.71

PM = 55.847

Fe



PMHMo

Mo

= 19 -

= 0.9677

gh Fe = 270.21 x 5
55.847
at Fe = 1.043 x 107
- 1181.6058
- 671.58
g Mo. =  671.58 x 10.5
“ 1181.6058

at Mo = 3.7446 x 10%°

at Mo - 0.7821

at Mo + at Fe

% at =0.7821 x 100 »

Las composiciones obtenidas a cada condicibn de preparacidn de

78.21

5.9678

Las sofuciones y de coprecipitaciin se muestran en La Tabla 1.

T°C prep T°C cop  gr Fe at

7]
2)

3)

28°c 20°C 0.5103 5.50x10
90 °c  90°C 0.5779  6.229x10

Fe

21
21

gn Mo

2.0792
2.9914

16°c 16°C 0.5685  6.1311x187 2.2653

at Mo

1.3046x10
1.877x10°

1.4214x10

22

2
22

%at

'70.34
75.08

69.87



Se seleccionaron Las temperaturas del segundo Linciso por sern a

Las que se obtenia el mayon porcentaje de neactivos en el 86Lido.

Se prepararon seis catalizadones manteniendo §ifa La canti-
dad de cloruwro géunico y variando £a cantidad del heptamolLibdato
de amonio con el fin de obtener composiciones entre 0.70 y 0.90
de La nelacifn atémica Mo/(Mo + Fe), se tomé en cuenta ef porciento
de erron entre La composicién esperada y La obfenida.

Las cantidades de heptamolLibdato de amonio a utilizar en ca-
da catalizadon se caleularon de La siguiente forma:

1.1.1) gt K =a K
at Mo + at Fe
1:1.2) at Mo = (R) (at Mo)
1 -R

54 pon cada molécula de heptamolibdato de amonio tenemos 7 dtomos
de molibdeno,

gn Mo = MHMo X PMMa X 7/ PMHMO

expresado en dtomos se Liene que:

at Mo = (grnMo) (N

Avo) = W

HMo) (PMMO) (7 N

Avo

PMMo PMHMo PMMo

1.1.3) at Mo = Myy, x 7 Nivo

PMeinio



= 2T =

M

1.1.4) at Fe = "Fe Cﬂa

PiEe ce,

sustituyendo La ecuacibn 1.1.4) en La ecuacibn 1.1.1)

1.1.5)

NAvo

et Mo = [R] ‘“Fecz3/ PMFQCCS) Nyvio

Aguakando £a ecuacibn 1.1.3) con La ecuacibn 1.1.5)

Avo

1-R

R (M
FeC£3/ PMFQCCz) N

Avo

Pemo

despefando MHMo ;

(R} (M
MHMa FeC£3

) (PM

(1

o

(1 -R) (7) (PM

FeCZs,

TABLA 2.- CANTIDADES DE REACTIVOS EN LA PREPARACION DE LOS

SOLTIDOS CATALITICOS.

Catalizadon gn Fe.Ci’.3
A 20 gn
& 20 gn
C 20 gn
D 20 gr
E 20 gn

G 20 gn

gn  HMo

33.5791
38.4960
44,5388
52.2500
62.3520

46.249)

73 %
75 %
78 %

83 %

i



2.2 METODO ANALITICO

La determinacibn de La composicién se hizo por medio de andfisis
graviméinico (32 ) Zzanto para el hiewwo como para el molibdeno pon -
sen el que ofrecia mayor facilidad para separar ambos elLementos, ya
que existe interfenrencia de uno con hespecto al otrho s4 se analizan
conjuntamente (33 ).

EL método consiste en disolver La muestra en deido clorhidrieo
(6M], y precipitar el Fe presente con hidrbxido de amonio y 3eparan-

Lo de La solucibn porn §iltracibn.

En La solucibn queda contenido el molibdeno el cual es precipitado
con una sofucion al 4 % de acetato de PLomo en medio deido ¢ e separa
por filtrnacion. '

Ambos precipitados se calcinan para obtenen el hierao como Gxido
§6rnico y el molibdeno como molibdato de plomo.

Para determinan el pornciento de ewron def método gmvmwuéco’zse
analizaron muestras de composicibn conocida de mezclas de Gxido de --
hierno y molibdeno con nelacibén de 0,5, 0.7, 0.75, 0.8y 0.9, encontrndn-
dose un envror miximo de 1.2 % para el hiewro y de 1.9 % para el molib-
deno.

Se tomanon tnes muestras de cada catalizador y se analizaron por
separado con el fin de que Los nesultados fueran congiables.

Se analizé tambibn el catalizadon que se utiliza industrialmen-
te y se encontrl que tiene una composicibn de 86.62 %.

Con e §in de determinar el porcentaje de 46Lidos que no reac-

cionaban durante La coprecipitacibn se Llevé el agua de {ltrado
del catalizador B a sequedad, obteniéndose 11.6241 gn de 46Lidos,
Los que se analizarnon utilizando nuevamente el mismo
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método gravimétrico encontrando 0.0544 gn de F2203 que comresponden

a 1.3% del total de hiewwo y no se encontraron rasinos de molibdeno,
cornoborando asi La eficiencia del método de preparacién.

2.3 TRATAMIENTO TERMICO

Una vez preparados Los catalizadones A, B, C, D, E, G, se Les
someti§ a un mismo tratamiento téumico a 330°C durante seis horas.

Posterionmente sa Los catalizadones que presentaron La mejon acti
vidad y sefectividad se Les dib6 un nuevo trhatamiento témico dé tres
honas a 440°C con el fin de detenminarn ek efecto de dicho tra-

tamiento en La neaccifn de oxidacién de metanol a formaldehido.

Ambos tratamientos’se hicienon en una mufla madeg Thermolyne
tipo 1500 que presents una gran estabilidad en el controf de temperatura.

2.4 CARACTERTZACION DE LOS CATALTIZADORES PREPARADOS

La composicibn de 5%—& de Los catalizadones preparados fue detemni-
nada por Rayos X. De acuendo a La composiciGn Lo catalizadones pre-

Aentanon Las siguientes fases :

TABLA T11. FASES DE LOS CATALIZADORES PREPARADOS

Catalizadon composicién ( R ) Fases
A 72.5 M003, Fez (M004) 3
B 74.76 Mo0y, Fe,(ob,|
C 1741 M003, FCZ(M004)3



Ct

D#

EI

80.21

82.65

87.12

77.71

80.21

82.65

y en La muestrha E en forma orntornbmbiea.

Mo0

M003,

Fe,(Mo0,) 5
Fe, (Mo0,) 5
Fez(M004)3
Fez(M004)3

FQZ(M004)3

Fez(M004)3

En La mustra D el MoO; se encuentra en fonma hexagonal

EL area supenficial de Los catalizadones preparados fueron

deteminadas por el método cldsico de S. Bruunauer, P.H. Emmet & E.

Teller (BET) en un aparato de vidriio mediante La adsorncibn gisica

de nitnbgeno. Los nesultados se neporntan en La tabla 1V.

Area Aupergicial
Catalizadon

TABLA TV. AREAS SUPERFICTIALES DE LOS CATALIZADORES

N o &

Area Superficial

mZ/ gn
5.0000
7.24772
4,1215

6.9400

2,96

coeficiente de
conrnelacibn

0.96258
0.9747
0.98233

0.99853

0.98096



G 3.38
c* 5.20
o* 3.33
E* 6.24

0.98983

0.94744

0.87800
0.93557



CAPITULO TT1T1

TRABAJO  EXPERIMENTAL

3.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO

La instalacibn que se utilizé para determinan La actividad
Y La selectividad de Los catalizadones preparados durante La oxida-
cibn de metanol a formaldehido se muestaa en La Fig. 1.

Sistema de Flujo de neactivos.-

EL metanol es anasirado por medio del aire que proviene
de un cilindro que contiene una vdlvula reguladora de presibn para
La salida del gas. La presibn en ef cilindro y La presibn de salida
pueden sen Leldas en Los mandmetros que se encuentran junto a La vdl
vula.

Este aine fluye por medio de mangueras de pldstico tygon de 1/4"
hasta dos trampas de silica gel con el §in de quitarle toda el agua
que pueda traen, ya que ésta tiene un efecto inhibidon muy fuerte en
La neaccibn de oxidacibn del metanof (24).

EL gasto de airne se negula por medio de un rnotdmetro marca
Fischen & Ponter con §lotadon de acero inoxidable de 1/§",

el cual fue calibrado pon La napidez de desplazamiento de
burbujas on un tubo de vidrio de volumen conocido, |apbndice 1].
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FIGURA 1

diagrama de La 4instalacdibmn

Cilindno de aire
Trampas de silica gel
Rotdmetro

Primer saturadon
Segundo saturadon
Manémetro de mercurnio
Texrmopan

Reacton

Toma de muesina
Redstatos

Control de temperatura
Registrno de temperatura
Termémetrno

------------- Red eléctrica -

............ nesistencia eléetrica



Saturadones .-

EL aire que sale def rotdmetro LLega a Los saturadones a tha
vés de una manguera de pldstico tygon de 1/4". Los saturadores se

encuentran conectados en serndie, el primerno a temperatuna ambiente
([ 18°C aproximadamente) y ef segundo a 3.5°C; a esta temperatura
La presibn de vapor del metanol es de 35.1 mm Hg. Aplicando La Ley
de Raoult se tiene que La fraccibn mol del metanol es igual a su
presibn de vapor dividida por La presibn total, siendo el vakon
obtenido de 0.06.

De La salida def 2o0. saturadon Los reactivos fluyen a trhavés
de una tubenia de acero inoxidable de 1/4 " hasta La entrada del
neacton. A mitad de esta Linea se encuentra un manémetro de men-

curndio para medin La presifn en el sistema.
La saturacibn se comprobé haciendo pasar metanol pon el reac-

torn a temperaturna ambiente, sin catalizador, condenséndolo a La
salida, encontrando que La cantidad de metanol era de 2.7189 gr

que conrespondia a un 99.6% def valor esperado.

Reacton. -

Para Llevar a cabo La neaccibn de ovidacisn de metanol a forn
maldehido se utilizé un neacton de tipo tubular integnal, gabricado
con vidnio pynex, con una Longitud de 35 cm y un diametro interno de
1 om.(Fig. 2.),

EL negistno de La temperaturna de neaccibn se efectda en un An-
dicadon digital que conectado a un sistema de control permite negulan
La temperatuna de calentamiento. Un termopar de hierro/ constantan co-
Locado dentro de un termopozo en contancto con el Lecho, actda como

senson para efectuar dicho control.
A La salida del neactorn se encuentra una toma de muestra La cual
se calienta con el gin de evitar La condensacibn de Los gases.
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FIGURA 2

diagrama delt neaton

1.- Entrnada al neacton
2.- Tewmopozo

3.- Temmopar

4.- Empaque con cuanrzo
5.- Llecho catalitico

6.- Toma de muestra



Todo el sistema de calentamiento desde La salida def Zo. saturador
hasta La toma de La muestra es a base de nesistencias eléctricas con-

trholadas pon nebstatos. Fig. 1.)

3.2  PROCEDIMIENTO DE OPERACION DEL EQUIT"O

Se canga el reactorn con cristales de cuarnzo hasta una distancia
de 10 em a partin de La entrada, esta seccibn sirve como zona de pre-
calentamiento. A continuacibn se empaca el catalizadorn dilufdo con el
mismo material inente distrnibuyendo 0.4 gn de catalizadon en 10 cm
de [ongitud Y por @Etimo se fiene otra zona de 5 cm con cristales de
cuarnzo.

Con el §in de Logrnarn La isotenmicidad del reacton, se determina
el penfil de temperatuna en el Lecho catalitico y se hacen Los awre-
gos necesarnios de La nesdistencia que produce el calentamiento. La
deteminacién del perfil se hace midiendo La femperatura a cada cen-
timetno a Lo Larngo del Lecho catalitico.

Se hiciernon comnidas en blanco con el fin de verificarn 44 ocu-
mia una reacedbn de tipo homogenea; se analizaron Los gases de sali
da del neacton pon cromatogragia de gases y no se detects produccibn
de fonmaldehido ni descomposicibn de metanol,

Una vez que el neactor se encontraba isotémmico y ef segundo
satwador a 3,5°C, se comienza & pasan ire AEQULANAD € [Luf0 con e
notdmetro, En estas condiciones se trabaja durante 24 horas para Lo
gran La estabilizacibn del catalizadon antes de empezar a hacer Las



determinaciones de conversibn y selectividad.

Durante el perfodo de estabilizacidn se analizaron Los gases de
salida del neacton a intervalos de dos honas, hasta que La composi-
cibn de Los mismos permaneciera constante. Se determin asi que el
catalizadon se estabilizaba en 24 horas de tiempo de reaccibn.

Con el f§in de efiminan La nesistencias externas a La thans-
ferencia de masa y de calor, se efectuaron comidas de prueba a un
clento valon de espacio ve!iqu’dad y se determind La conversibn de
metanol a formaldehido. Se varnié La masa de catalizadon utilizada y
se ajusts el flujo de reactivos de tal manera que siempre e hicie-
nan Las determinaciones de conversidn con ef mismo valorn de espacio
velocidad.

Se encontnd que para el rango de valones de espacio veloci-
dad a utilizan en Los experimentos, con 0.4 gr de catalizador se eli-
minaban Las nesistencias a La trnansferencia de masa y caloxr.

AL no tenen nesistencias externas y tomando en cuenta el fa-
maiio de La pastilla (0.4 - 0.8 mm) y el area superficial de Los ca-
talizadones (menor a § mZ/gfL) podemos decin que Las nesistencias in-
torwmas son despreciables.

Se trabajaron tres valores de espacio velocidad con cada
catalizadon, W/F = 6.85, W/F = 10.18 y W/F = 19.42 gn cat/(gr mole/hnr).
Los valones de W/F se caleularon suponiendo comportamiento de gas
ideal y comnigiendo Los valones de flujo de gas a Las condiciones de

760 vm Hg y 18°C, mediante Las siguientes ecuaciones:



La graccibn mol de metanol estd dada porn La siguiente ecuaciin:

gy = _M
P
EL flujo de akimentacin de metanol es: Iy & 4y
84 q.T = qa + qM
Wl ) gy
w LT ey = 4 Yy
(q.) (y,)
_ M
3.3.3) @y
1 - Yy
AL suponemos comportamiento de gas ideal,
PV = NRT
despejando N, N= PV
RT
3.3.4) Vo= gy Yy
3.3.5) Ny = P g 4y
RT

TABLA V.- CALCULO DE LOS VALORES ESPACIO VELOCIDAD

ectwra P g, g y, Yy M, W UF
3 sgs 16732 10,617 0.9403 0.0597 0.0206 0.4 19.42
4 500 315.47 20.14§ 0.9405 0.0595 0.0393 0.4 10.18
5 597 473.19 29.830 0.9407 0.0593 0.0584 0.4  6.85

Se hicienon comidas sin catalizadon a 270°C para obtener una grdfica
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de area del cromatograma contra La fraccidn en peso de metanol alimentado;

diferentes fracciones en peso de metanol se obtuvieron variando £a
Lemperatura del segundo saturadon. Los nesultados se muestran en fa
tabla V1 y La grdfica nesultante en el apbndice 2.

TABLA VI. CALCULO DE LA FRACCION EN PESO DE METANOL VS. AREA

4y, Nm Na W, Area

590 0°C 28.5 318.47 0.0508 17.0441 0.033 0.6213 0.0558 5.7

P T P* q, Y

590 3.5 35.1 3158.47 0.0619 21.0141 0.041 0.6313 0.0679 6.97
590 5.0 40.0 318.47 0.0678 23.1626 0.045 0.6213 0.0743 7.60
590 8.0 48.5 3158.47 0.0822 2§.5228 0.056 0.6213 0.0899 9.15

3.3 METODO DE ANALISIS

EL andlisis de Los gases de salida def neacton se efectud por
medio de un cromatégrago de gases marca GOWMAC 550, el cual trabaja
con celda de conductividad téamica. Se utilizé Helio como gas de
wvastre. '

Las condiciones de operacién del cromatbgrafo se reportan en fa

tabla VIT.

TABLA VITI. CONDICIONES DEL CROMATOGRAFO

Temperatura de La columna 115°C

Temperatuna Detecton 155°C
Temperatuna def inyecton 140°C
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Corniente 170 mA
Gasto de Helio 0.22 mt/sey
Atenuacibn 32
Velocidad de fa carta 0.2 in/min

Para sacarn £a muestra de La toma a_ £a salida def neacton
Y hacer La inyeceibn al cromatbgrafo se utilizd una jeringa de
gases marnca glenco No. 19925 -5 de 5ml, ésta se calents u;n he-
sistencia eléetrnica para evitar La condensacibn de Los gases.

Se seleceiond una columna tipo Porapak N de 1/8" de diametrc
y § §t. de Longitud, en base a que es La que ofrece mayorn separacidn
de Las mezclas de metanol, agua y formaldenido (34).

Los tiempos de ﬁetenu’én de Los compuestos analizados, bajo
Las condiciones del cromatfgrafo antes menéionadas se muestran en

La tabla VITI.

TABLA VITI. TIEMPO DE RETENCION DE LOS GASES ANALIZADOS

COMPUESTO Tiempo de Retencibn
AIRE 4' 15"
FORMALDEHTDO 6' 35"
AGUA 11" 03"
METANOL 16' 24"

En La Fig. 3 se muestra un cromatograma de Los gases de sali-
da det neactor obtenido con ef catalizadon D*,

EL cdleulo de La composicin de Las muestras inyectadas al
cromatigrafo se realizé integhando Los picos por nlangulacién y comri-
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glendo el area medida con Los factornes de nespuesta comrespondientes

a cada compuesto, €stos se indican en La tabla IX.

TABLA 1X. FACTORES DE RESPUESTA

Compuesto Factorn de Respuesta
Metanot 0.55
Agua 0.58

Formaldehido 0.65

Los factornes de nespuesta del agua y del metanol se encuentran
nepontados en La Literatura (35). EL factorn de nespuesta del formal-
dehido se determind inyectando al cromatbgrago una sofucibn de for-
malina e integhando Los picos pon triangulacibn, utilizando fa siguien

Zte ecuacibn,

ACE AybM ay 4+ Ap by
despejando el factor de nespuesta del §ormaldehido

We (Am fsm * AA 6A )

6{:’

Para obtenen el valon de La graccibn en peso del formaldehido
en La solucidn de fonmalina, se hizo una cwrva de calibracibn de
soluciones agua - metanol en distintas proporncicnes, obteniéndose
La gndfica que aparece en el apéndice 3.

Con Las areas del cromatograma de La formelina y £a curva



de calibracibn de Las soluciones agua - metanof obitenemos Las frac-

ciones en peso del agua y del metanol. Puesto que,

sustituyendo este valon en ecuacifn del facton de nespuesta del
formaldehido obtenemos el valor de 0.65.

3.4 PROCEDIMIENTO DE CALCULO
Como nesuwltado def andlisis cromatogrdfico de Los gases de sa-
Lida del nedcton, se obtienen Las fracciones en peso del metanof, del
gormmaldehido y del agua.
La convensibn de metanol queda determinado mediante el A4-

guiente desarnroflo:

3.4.1) Xy = T-Nyoo= 1 - My
R M
5.4.2) My =32 Ny = 32 N‘; (1-X) = w Mg
W, = wy My
3.4.3) W = w Mz

0
sustituyendo Wy = wy Wy  en La ecuacibn 3.4.1.)

[
3.4.4) XM = 1 - wM MT
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3,4.5 w® = Mg
1T ) M -
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La conversién de metanol a formaldehido fue caleulada mediante

el siguiente procedimiento

My 32 N, Wy Ap s A6 Ay by
3.4.8) W = AF 6;:
Wy Au By

despejando La fraccibn en peso del formaldehido

3.4.9) wF = AF 6F WM
Au B
AL XF '&=MF /30-‘- 2 & = 32 WF M‘F‘
M o M2
N Misszoos0 w30 Wl

3.4.10) XF = 30w



sustituyendo La ec, 3.4.8) en La ec. 3.4.10) tenemos jue:

3.4.11) .
X 32 A fp w,

30 Ay by Wy

80 fp = 0.65
= 055

A w

3.4.12) % 1.2404 "F "M

[

Ay wy

y entonces La selectividad estarnd  dada pon

3.4.13) s = _"F

3.5 EJEMPLO DE CALCULO

Se pnesenta como efemplo numérico, La detérminacibn de La con-

vernsibn y selectividad corrnespondiente al catalizadon B ( 75.0%) pa-

ha un W/F iguak a 6.85.

Aea del formaldehido 1.25 om?
Area del agua 1.09 em?

7
Area del metanod 5.04 om

Los datos de fLas areas se obtuvieron del cromatograma de Los

gases de salida del neacton.



De La grdfica del apbndice 2 se tiene que wM = 0.049
de La tabla VI w& = 0.0679

cilewlo de La conversifn de metanol:
XM = 1 -0.049 = 0.2784

0.0679

Caleulo de La conversifn de metanol a formaldehido:

XF = 1.2404 x 1.25 x 0.049 = 0.2220
5.04 x 0.0679

Cdleulo de La Selectividad:

S = 0.2220 = 0.7974
0.2784



CAPITULDO v

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se presentan Los nesultados obtenidos
con cada uno de Los catalizadones al operan La instalacibn -
descrnita anterionmente. Se incluyen también Los nesultados

de preparacibn.

4.1 CATALIZADOR A.

Este catalizadon al igual que Los catalizadones B,
C, D, Ey G, fue preparado mediante el procedimiento descrito
en el capitulo 2.1,

EL andlisis del s6Lido catalitico se hizo tomando thes
muestras de 2gn. cada una y determinando el parciento atémico
por el método descrito en el capitulo 2.2, obteniéndose Los
nesultados de La tabla X.

TABLA X.-
qu_z 0, Ve, waM004 Wy $ atémico
0.3211 0.1123 1.9334 0.5052 72.62
0.3198 0.111% 1.9304 0.5081 72.45
0.3201 0.1119 1.9332 0.5052 72.44

% atémico = 72.5 %



Se someti6 a todos Los catalizadenes a un trhatamiento
ténmico de 2 honas a 110°C y posterionmente de seis horas a
330°C, y se Les estabilizé dentrno del neactor a 270°C con un
W/F = 19.42 ( el mas alto de Los trabajados) durante 24 honas.

Las condiciones de trabajo para Los catalizadores son Las

seriakadas en La tablfa XI

TABLA XI. CONDICIONES DE TRABAJO

Zamaiio de pastilla masa cat. (W) F w/F
0.4 -0.8 mm 0.4 gn 0.0584 6.85
0.4 -0.8 mm 0.4 gn 0.0393 10.18
0.4 -0.8 nmm 0.4 gn 0.0202 19.42

La conversibn determinada para cada nelacién espacio velocidad
se encuentra neporntada en La tabla XII.

TABLA XIT . CONVERSTONES PARA EL CATALIZADOR A

[
Ww/F Wy Wy XM
6.85 0.0679 0.058 0.2100
10.18 0.0679 0.048 0.2931
19.42 0.0679 0.037 0.4551

[ Ver figura 4)



CATALIZADOR A

Mo / (Mo + Fe) = 72.5%
T 5 _ °
neaceibn = 270°C
Yy = 0.0679
Y0, = 0.2063
1
&~
B
1
— } + -4
5 10 15 20 w/F

FI@RA 4.- Conversidn vs. espacio velocidad. CATALTIZADOR A.



FIGURA 5.- SELECTIVIDAD VS. ESPACIO VELOCIDAD. CATALIZADOR A.
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La selectividad alcanzada porn el catalizadotr A para cada
W/F se encuentra nepontada en La tabfa XIIT.

TABLA XTI1. SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR A

w/F XM XF S

6.85 0.2100 0.1312 0.6250

10.18 0.2931 0.1573 0.5367

19.42 0.4551 0.2023 0.4444
( Ver §igura 5)

4.2 CATALIZADOR B

Los nesultados obtenidos para el catalizadon B, tanto para

La convernsidn como para el porciento atémico y para La selecti- -
vidad se encuentran neportados en Las tablas XIV; XV, XVI.

En La §igura 6 se muestra La grdfica de conversidn Yy en la
figura 7 La grégica de W/F contra selectividad.

TABLA XIV. PORCIENTO ATOMICO DEL CATALIZADOR B

erzos e, waM004 wMO % atémico
0.5567 0.1947 3.8144 0.9968 74.88
0.5585 0.1953 3.7763 0.9860 74.97
0.5573 0.1949 3.7995 0.9929 74.7¢8

% atémico - 74.9 3



TABLA XV. CONVERSIONES PARA EL CATALTZADOR B

Y

w/F Wy Wy XM
6.85 0.0679 0.049 0.2784
10.18 0.0679 0.044 0.3720
19.42 0.0679 0.034 0.4993

(Ver §iguna 6)

TABLA XVI. SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR B

Ww/F XM XF S
6.85 0.2784 0.2162 0.7765
10.18 0.3720 0.2610 0.7015
19.42 0.4993 0.2932 0.5872

(Ver gigura 7)

4.3 CATALIZADOR C

Los nesultados obtenidos para el catalizadorn C, o sea, el
porciento atémico, La conversién y La selectividad se encuentnan
nepontados en Las tablas XVII, XVITI, XIX.

En La figura 7 se muestra La grdfica deconversién vs. espacio
velocidad y en £a figura 8 La grdfica de selectividad vs. espacio
velLoeddad.
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FIGURA 6.- CONVERSION VS.VELOCIDAD CATALIZADOR B.
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TABLA XVII. PORCIENTO ATOMICO DEL CATALIZADOR C
B e 0 W W
€7%3 Fe PbMo0, Wy % atémico
0.6320 0.2210 5.19§1 1.3584 78.20
0.6292 0.2200 4,8984 1.2801 77.72
0.6304 0.2200 5.0359 1.3160 77.72
% atbmico = 77.71
TABLA XVITI. CONVERSION DEL CATALIZADOR C
Ww/F w& Wy
6.85 0.0679 0.044 0.3520
10.18 0.0679 0.039 0.4256
19.42 0.0679 0.033 0.5240
(Ver gigurna §)
TABLA XIX. SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR ¢
w/F XM X
6.85 0.3520 0.2950 0.8381
10.18 0.4256 0.3102 0.7288
19.42 0.5240 0.3194 0.6095

(Ver figwia 1)



CATALIZADOR C
Mo / (Mo + Fe) = 78 %

Tneaccidn = 270°C
M = 0.0679

Y =
O2 0.2063

s

ot

. o

15 20 w/F

FIGURA &.- CONVERSION VS. VELOCIDAD CATALIZADOR C.
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FIGURA 9.- SELECTIVIDAD VS. VELOCIDAD CATALIZADOR C.
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4.4 CATALTZADOR D

TABLA XX.  PORCIENTO ATOMICO DEL CATALIZADOR D

W W ] i
Fezo3 Fe PbM004 wMo % atémico
0.6974 0.2439 6.4793 1.6932 8§0.16
0.7001 0.2448 6.3872 1.7214 80.36
0.7027 0.2457 6.5141 1.7027 §0.12

TABLA XXI. CONVERSION DEL CATALIZADOR D

o
w/F Wy Wy XM

6.85 0.0679 0.38 0.4404

10.18 0.0679 0.032 0.5287

19.42 0.0679 0.029 0.5829

(Ver Figura 10)

TABLA XX11 SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR D

w/F Xy Xy S
6.85 0.4404 0.3755 0.8526
10.18 0.5057 0.560 0.1331
19.42 0.5829 0.3953 0.6907

(Ver figuna 11)
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FIGURA 10.- CONVERSION VS. VELOCIDAD CATALIZADOR D.
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4.5 CATALIZADOR E

W
Fe203

0.1217

0.1183

0.1185

TABLA XXTII.

TABLA XXTV.

w/F

6.85
10.18

19.42

TABL
w/F

6.85
10.18
19.42

er

0.0426
0.0414
0.0415

A XXV,

PORCIENTO ATOMICO DEL CATALIZADOR E
. ,
waMoO4 wMO % atémico
1.3110 0.3426 82.41
1.3148 0.3436 82.87
1.3003 0.339¢ §2.65
% atémico = 82.65 %
CONVERSION DEL CATALIZADOR E
“M Wy XM
0.0679 0.042 0.3741
0.0679 0.032 0.4539
0.0679 0.033 ' 0.5140
(Vern figurna 12)
SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR E
XM XF S
0.3741 0.2476 4.3741
0.4539 0.2521 0.5540
0.5140 0.2606 0.5069

(Ven gigura 13)



CATALIZADOR E

Mo/ (Mo + Fe) = 3%
Tneaccédn 270°C
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FIGURA 12.- CONVERSION VS. VELOCIDAD. CATALTZADOR E.

S

LS

w/F



1.

(O
—_
oS

FIGURA 13.- SELECTIVIDAD VS. VELOCIDAD CATALIZADOR E.
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4.6 CATALIZADOR G

TABLA XXVI. PORCIENTO ATOMICO DEL CATAL1ZADOR G

Yre,0, Yk “pbiioo, %o ¥ et
0.2903  0.1015 4.5181 1.1807 §7.13
0.2697  0.1013. 4.5096 1.1785 87.12
0.3216  0.1125 4.2316 1.1858 §7.15
% atémico = §7.13
TABLA XXVIT. CONVERSION DEL CATALIZADOR G
o
w/F Wy Wy Xy

6.85 0.0679 0.047 0.3120

10.18 0.0679 0.043 0.3681

19.42 0.0679  0.036 0.4710

(Ver figura 14 )

TABLA XXVIITI. SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR G

w/F Xy X s
6.85 0.3120 0.1873 0.6004
10.18 0.3680 0.1945 0.5265
19.42 0.4710 0.2106 0.4482

(Ver gigura 15
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1 CATALIZADOR G
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Tﬂ,e,aculdn = 270°C
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FIGURA 14.- CONVERSTION VS. VELOCIDAD. CATALIZADOR G.
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FIGURA 15.- SELECTIVIDAD VS. ESPACIO VELOCIDAD.
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4.7 CATALIZADOR C*

A Los catalizadones que presentaron Los mefones
nesubtados tanto en actividad como en selectividad se Les
di6 un nuevo tratamiento téamico. Se tomaron maestrnas gres
cas y se Les sometil a 400°C durante 3 honas. A Los catali
zadones asi trnatados se Les denota como C*, D* y E*. La --
composicifn de estos catalizadores es La misma que La de --
Los catalizadones C, D y E.

Se determiné La conversidén y La selectividad en
La misma fonma que a Los catalizadores con tratamiento tén-
mico a 330°C durante seis honas.

Los nesultados se muestran en Las tablas siguientes,

con sus respectivas grdgicas.

TABLA XXIX. CONVERSION DEL CATALIZADOR C*

Ww/F w;‘ Wy Xy
6.85 0.0679 0.039 0.4224
10.18 0.0679 0.034 0.4987
19.42 0.0679 0.029 0.5729

(ver §igurna 16)

TABLA XXX. SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR C*

W/F Xy Xp S.
6.85 0.4224 0.3744 0.5966
10.18 0.49§7 0.4534 0.9083
19.42 0.05729 0.5276 0.9210

(Ver §igura 17)
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FIGURA 16.- CONVERSION VS. VELOCIDAD. CATALIZADOR C*.
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4.8 CATALIZADOR D*

Este catalizadon fué el que aleanz§ mayor conversidn
y selectividad. Los nesultados se neportan en Las tabla XXXI
y XXXIT y Las grndficas correspondientes a Los valones de es-
pacio velocidad contra conversibén y selectibidad de muestran
en Las figunas 18 y 19 nespectivamente.

TABLA XXXI.  CONVERSION DEL CATALIZADOR D*

o
w/F Wy Wy xM
6.85 0.0679 0.032 0.5287
10.18 0.0679 0.026 0.6271
19.42 0.0679 0.016 0.7644

(Ver gigura 18):

TABLA XXXTI.  SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR D*

w/F X XF S

M
6.85 0.5287 0.4846 0.9165
10.18 0.6171 0.5724 0.9276
19.42 0.7644 0.7239 0.9470

(ver gigura 19)



CATALIZADOR D*
Mo/ (Mo + Fe) = 80%
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FIGURA 18.- CONVERSION VS. ESPACIO VELOCIDAD.
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FIGURA 19.- SELECTIVIDAD VS. VELOCIDAD.CATALIZADOR D*.



4.9 CATALIZADOR E*

Los nesultados del catalizadon E* se nepontan en
Las zablas XXXIIT y XXXIV y fLas grégicas correspondientes
a Los valones de espacio velocidad contrha conversién y se-
Lectividad se muestran en fas figuras 20 y 21 respectiva-
mente.

TABLA XXXIII, CONVERSION DEL CATALIZADOR E*

w/F w& Wy Xy
6.85 0.0679 0.036 0.4709
10.18 0.0679 0.029 0.5779
19.42 0.0679 0.022 v 0.6931
( Ven §igura 20)

TABLA XXXIV. SELECTIVIDAD DEL CATALTZADOR E*

w/F Xy Xe S
6.85 0.4709 0.3806 0.8082
10.38 0.5779 0.4903 0.8485
19.42 0.6931 0.5993 0.8647

( Ver figura 21 )



CATALIZADOR E*
Mo/(Mo + Fe) = 83 %

Tneaccj,&n = 270°C

Y = 0.0679
yoz = 0.2063
1
o
s}
1
3 b
15 20 W/F

FIGURA 20.-CONVERSION VS. VELOCIDAD. CATALIZADOR E*.
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FIGURA 21.- SELECTIVIDAD VS. VELOCIDAD.
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CAPITULO V

DISCUSION  DE RESULTADOS

Del andlisis de nayos X (tabla 111) se puede observar que
todos Los catalizadones presentan dos fases, una conrespondiente al
molibdato féviico y otra coMaApondemte al 6xido de mofLibdeno.
Senia interesante por otrno método de andlisis determinar en que ne-
Lacibn o proporcibn se encuentran dichas fases y s4i el molibdato
§éico es o no estequiombtrico. '

La dnica muestra que presenta el 6xido de mofibdeno en fon-
ma hexagonal es el catalizadorn que aleanzf La mayor conversibn y se-
Lectividad.

Todos Los catalizadones presentan un area superficial pe-
quena, entre 3 y 7 m2/ gn [ ven tabla 1V ), Lo cual concuerda con
Lo nepontado porn varios autones (10, 15)'. Cabe hacer notar que La
determinacibn de Las areas §ué problLemdtica debido al tamaiio de fLas
mismas, La confiabilidad de Los nesultados estd basada en el coefi-
ciente de connelacibn, tambibén nepontado en La tabla 1V.

De Los nesultados experimentales de conversibn para Los
catalizadones con un tratamiento téumico a 330°C |( figura 22) po-
demos observarn un aumento progresivo de £a misma con nespecto al

incremento del ponciento atbmico hasta LLegan a un mdximo conres-
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(1) CATALIZADOR A
(2) CATALIZADOR G
(3) CATALIZADOR B
(4) CATALIZADOR E
(5) CATALIZADOR C
(6) CATALIZADOR D

72.5%)
87 %)
75 %
83 %
78 %
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Jé)

FIGURA 22.- CONVERSION VS.

VELOCIDAD DE LOS CATALTIZADORES A, B, C, D, E, G.




pondiente al catalizadon D ( §0% ), a partin del cuakl sucede un
decaimiento.

Con nespecto a La selectividad con Los catalizadornes
thatados a 330°C también existe un méximo el cual comresponde al
catalizadon D ( 80 % ); estos nesultados se presentan en La g4igu -
na 23,

La variacibn de La selectividad con nespecto a La com-
posicibn no es de La misma fonma que La variacibn de La actividad
con el porciento atémico de Los 46£idos. Para La conversibn tenemos
que, |

D>C>E>B> G >A
y para La selectividad,
PZC>B>E>G7A

Una vez seleccionados Los catalizadores D, C, E por
sen Los que nepontaban mayorn conversibn y después de someterlos a
400°C durante tres honas, se hicieron nuevomente Las pruebas para
La conversibn y La selectividad, nepontados en Las figuras 24 y 25

hespectivamente.

Se puede observar que este nuevo tratamiento té&mmico pro-
duce un incremento tanto en La conversibn como en fa sebectividad
de Los tres s6Lidos cataliticos. De tal manera que La distribucibn
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FIGURA 23.- SELECTIVIDAD VS. VELOCIDAD DE LOS CATALIZADORES A, B, C, D, E, y G.
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(1)  CATALIZADOR C*
(2)  CATALIZADOR g*
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FIGURA 24.- CONVERSION VS. ESPACIO VELOCIDAD DE LOS CATALIZADORES C*, D*, E*.
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Y La nelacibn de fases ( moLibdato §éwrico y 6xido de moLibdeno),
mejoraron con dicho tratamiento provocando una mayon actividad y
selectividad en Los catalizadones.

En La figuna 24 se muestran Los nesultados para Los
catalizadones con el trnatamiento térmico de 400°C ( C*, D*, E* ).
Cabe hacen notan que La. composicibn permanecil constante,es decin,
se wtilizaron muestras nuevas de Los catalizadones ya preparados
como C, D, E.

En La figura 25 se muestran Los nesultados de selecti-
vidad para Los catalizadones C* D* E*.

En este caso, tampoco se conserva La misma relacibn con
nespecto a La variacibn de La selectividad y fa conversibn con el
porciento atbmico, adn cuando ef mdximo sigue comrespondiendo al
catalizadon con un 80 %.

En Las figuras 26 y 27 se muestran Los nesultados
tanto para La converdibn como para £a selectividad con Los dos
thatamientos ténmicos con el §in de aprecian el incremento de
actividad.
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CAPITULO VI

CONCLUSTONES
1. EL método de preparacién propuesto (capitulo 2.1) nos ofrece
una alta eficiencia en téminos del ponrcentaje de reactivos que

pasan a formarn parte del s6&ido catalitico.

2. Las condiciones de preparacibn son muy sencillas, asi es que
dicho método puede utilizarse a nivel industrial.

3. En base al andlisis de Rayos X podemos agirmar que se su-
cede una reaccibn durante La preparacibn del catalizadon,

dando un compuesto diferente a Los reactivos utilizados.

4, Este nuevo compuesto es el mofibdato §éuviico y constituye
La parte activa del catalizadon. .

5. EL tratamiento témmico que dib Los mefones rnesultados fué
a 400°C durante tres honas.

6. EL anea supernficial de Los catalizadores Fe/Mo es pequena.

7. La composicibn Gptima del catalizadon Fe/Mo es de §0% de una



nelacibn atémica de Mo/ (Mo + Fe) con una convernsibn de 0.7644
Y una selectividad de 0.9470 .

A continuacidn se presentan una sernie de necomenda-
ciones sobre el presente trhabajfo:

1.- Es imporntante que se determine La nreproducibilidad del
método de preparacidn.

2.- Proban diﬁmmtu_ tratamientos téamicos para determinan
cual es el Gptimo, ya que se comprobl en el presente tha-
bajo La fornma en que afecta tanto a La actividad del ca-
talizadon como a su selectividad.

3.- Puesto que esios catalizadones se caracterizan por una baja
nesistencia mecdnica , es conveniente estudiarn La forma en que

. 4e da el tratamiento téamico de tal manera que La resisten-
cia meednica sea Lo suficientemente alta como para poder
trabajanse a nivel industrial.

4.- Una vez determinados Los puntos anteriores someter al cata-
Lizadon a pruebas de envejecimiento acelerado comparando
estos nesultados con el Wzado)r. que se utiliza actuak-
mente en La industria

5.- Determinarn La helacibn de Las fases, asi como 84 eL com-
ponente activo del catalizadon, o sea, el molibdato f§éwni-

co es o no estequiométrnico.



APENCICE 1

CURVA DE CALIBRACION DEL ROTAMETRO
DE  AIRE
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APENDICE 2

CURVA DE CALIBRACION DEL METANOL
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APENDICE 3

GRAFICA DE FRACCION EN PESO US. AREA
OF AS SOLUCTONES AGUA _ METANOL.
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