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Sintesis sol-gel de catalizadores de hierro soportados sobre
silice y titania para la oxidacion selectiva de metano hasta
formaldehido

Sol-gel synthesis of iron catalysers supported on silica and titanium for
selectively oxidising methane to formaldehyde

Carlos Alberto Guerrero Fajardo', Francisco José Sanchez Castellanos?,
Anne-Cécile Roger’ y Claire Courson®

RESUMEN

Materiales de hierro soportados sobre silice y titania fueron obtenidos por el método sol-gel para evaluar su activi-
dad catalitica en la reaccién de oxidaciéon selectiva de metano hasta formaldehido. Se prepararon cuatro (4) catali-
zadores, uno del soporte de silice (catalizador 15), ofro para el soporte de titania (catalizador 1T) y los dos (2)
restantes con carga de hierro de 0,5% en peso, para el soportado en silice (catalizador 2FS) y para el soportado so-
bre titania (catalizador 2FT). Las mayores dreas superficiales BET se obtienen para los materiales de silice, cataliza-
dores 1S y 2FS con valores de 659 y 850 m?/g respectivamente, mientras que los catalizadores sobre titania 1Ty
2FT presentaron dreas de 65 y 54 m?/g respectivamente. Los andlisis de microscopia elecirénica de barrido y trans-
misién muestran estructuras amorfas en el caso del soporte de silice, mientras que para el soporte de titania los
materiales son densos con estructura definida. El andlisis de difraccién de rayos X confirma la estructura amorfa de
los materiales preparados con silice y presenta la estructura de la anatasa para los materiales de titania. Los experi-
mentos de reduccién a temperatura programada muestran para los catalizadores 1S y 2FS ausencia de especies
potencialmente reducibles, y para el caso de los catalizadores 1T y 2FT se presentan picos de consumo de hidré-
geno que para el caso del 2FT estdn relacionados con la reduccién de Fe;O, hasta a-Fe via intermedio de Fe,O.
La espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X confirma la presencia de Fe(lll) con el valor de la energia de enlace en
710,6 e.V tanto para el catalizador 2FS como para el 2FT. La actividad catalitica se realiza a presién atmosférica
en reactor de cuarzo, mezcla de reaccion CH,/O,/N, =7,5/1/4, intervalo de temperatura 400-800°C. Los produc-
tos de reaccién se analizan por cromatografia de gases con columnas Hayesep R y T y tamiz molecular de 5A. La
mejor respuesta para la oxidacién del metano hasta formaldehido la presenta el catalizador 2FS, con un porcentaje
de conversion de metano de 3,4% mol a 650°C, selectividad al formaldehido de 11,9% mol y rendimiento de

0,021 g HCHO/Kg catalizador.

Palabras clave: catalizadores Fe/SiO,; catalizadores Fe/TiO,, formaldehido, oxidacién selectiva, sol-gel.

ABSTRACT

I[ron materials supported on silica were prepared by the sol-gel method for evaluating catalytic activity in selective o-
xidation of methane to formaldehyde. Four catalysts were prepared, one corresponding to the silica support (catalyst
15), another to the titanium support (catalyst 1T) and two more having 0.5% weight iron loads, one for the silica su-
pport (catalyst 2FS) and the last one the titanium support (catalyst 2FT). The higher BET areas were 659 and 850
m?/g for catalysts 1S and 2FS, respectively while catalysts 1T and 2FT displayed areas of 65 and 54 m?/g, respec-
tively. Scanning and transmission electronic microscopy displayed an amorphous structure in the silica-supported
materials while titanium-supported materials displayed dense materials having defined structure. X-ray diffraction
confirmed the silica’s amorphous structure in 1S and 2FS catalysts and displayed the 1T and 2FT catalysts’ anatase
structure. The programmed temperature reduction for the 1S and 2FS catalysts did not display reducible species,
while displaying hydrogen consumption peaks related to Fe;O, reduction to a-Fe via Fe,O route for 1T and 2FT ca-
talysts. The electronic spectroscopy X-ray photo confirmed the Fe(lll) specie as having 710.6 e.V binding energy for
both 2FS and 2FT catalysts. Catalytic activity was carried out at atmospheric pressure in a quariz reactor, reaction
mixture as CH,/O,/N, =7.5/1/4 at 400-800°C temperature range. The reaction products were analysed by gas
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chromatography on Hayesep R and T columns using 5A molecular screening. The best response for selective oxida-
tion of methane to formaldehyde was displayed by the 2FS catalyst with 3.4% mol methane conversion at 650°C,
11.9% mol formaldehyde selectivity and 0.0211 g HCHO/Kg catalyst yield.
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Introduccién

La oxidacion selectiva de metano (MSO) para obtener com-
puestos organicos como metanol y en especial formaldehido,
ha sido de gran interés en los Gltimos anos por razones co-
merciales y en la actualidad por las implicaciones ambien-
tales del metano en el efecto de invernadero (Guerrero,
2007).

El formaldehido se produce por oxidacién catalitica de meta-
nol en fase de vapor. Y es uno de los productos quimicos
mds importantes a nivel mundial por su bajo costo, alta pure-
za y la amplia gama de aplicaciones, principalmente para la
produccién de resinas termoestables.

Las resinas fendlicas, de urea y melamina son utilizadas como
adhesivos y aglutinantes en la industria. Las resinas de polia-
cetales son usadas en la fabricaciéon de plésticos y como sus-
tituto metdlico en aplicaciones electrénicas para el caso de la
resina polioximetilénica-POM (Guerrero, 2007).

El principal objetivo de la reaccién MSO esta en producir for-
maldehido en forma directa y no en tres etapas, como se
realiza en la actualidad, que incluye el costoso proceso de
reformado de metano (Herman, 1997):

1, CH, + H,0 CO + 3H,
2. CO + 2H, CH,OH
3. CH,OH + O, HCHO

Para la oxidacién parcial de metano se requiere activar las
moléculas de metano y oxigeno a través de la participacion
de sitios activos en la superficie del catalizador, esto es facti-
ble si son colocadas simultaneamente las dos especies activas
sobre la superficie (Sdnchez, 1989).

De acuerdo con los trabajos realizados por varios investiga-
dores, relacionados con el desempeiio de la superficie de la
silice en la reaccion MPO, el cual esta afectado por el mé-
todo de preparacién (Parmaliana, 2002; Arena, 2000), sefia-
lando que el método de preparacién con precursores de
Fe(ll) mejora la dispersién de la fase activa de hierro incre-
mentando la formacién de formaldehido (Arena, 2004), as-
pecto que puede estar relacionado con las especies de Fe'?
(Kobayashi, 1996) y que las nanoparticulas de TiO, pre-
paradas por sol-gel son de gran utilidad por sus propiedades
cataliticas (Liu, 2000), se presenta en este trabajo el uso del
método sol-gel para comparar la actividad catalitica de los
catalizadores de hierro (Il) soportados sobre silice y titania.

Experimental
Preparacién de los catalizadores

El procedimiento sol-gel para la sintesis de catalizadores me-
talicos soportados sobre silice permite obtener altas areas su-
perficiales con distribucién de tamanos de poros alrededor
de 4 nm, a través de precursores metalorganicos que se hi-
drolizan cuidadosamente con control de pH y temperatura
de la reaccién de condensacion (Lambert, 1997; Guerrero,
2006).

En la preparacién de nanocompuestos de hierro-silice por
sintesis sol-gel se encuentra que la red de silice se forma mas
rapidamente que la red de éxido de hierro (Tongpool, 2004).
La estructura de poro de la silice preparada usando alquilsili-
catos como precursores estd definida por el tamano y geo-
metria del empaquetamiento de las particulas de silice. Al
mismo pH, los alquilsilicatos que tienen mas pequenos gru-
pos alquilo reaccionan més rapido con agua, produciendo
particulas primarias mas pequenas (Chu, 1997).

Muestras de silice dopadas con metal de hierro y preparadas
por la técnica sol-gel para analizar sus propiedades épticas
dan como variante de preparacién la utilizaciéon de HF para
conseguir una solucién homogénea vy facilitar la incorpora-
cién del metal de hierro, cuyo precursor es FeO al 5% mol
(Mendoza, 2002).

Nanocristales de titania anatasa altamente dispersa se
pueden preparar por el método sol-gel con nitrato de
amonio que inhibe la aglomeracién vy sirve de modelo para
sintetizar éxidos analogos de Zr, Si, Sn y Al (Bala, 2005). Las
caracterfsticas de los geles de TiO, como las fases cristalinas,
tamano de los cristales y las propiedades de sinterizacién,
son afectadas por el tiempo de maduracién (Hsiang, 2004).

Se prepararon cuatro (4) catalizadores, uno del soporte de si-
lice (catalizador 1S), otro para el soporte de titania (catali-
zador 1T) y los dos (2) restantes con porcentaje de hierro de
0,5% de carga en peso del metal, para el soportado sobre si-
lice (catalizador 2FS) y para el soportado en titania (catali-
zador 2FT).

La preparacién del gel de hierro se consigue utilizando solu-
cién etandlica de las sales precursoras de los componentes
del catalizador soportado, principalmente el alcéxido de sili-
cio y la sal de hierro (Il) que debe ser soluble en el solvente
del etanol absoluto (Guerrero, 2008). Las sales precursoras u-
tilizadas fueron: tetraetil ortosilicato (TEOS) del 98% (Acros
organics product) y acetato de hierro (Il) anhidro del 95% (Al-
drich). Para el catalizador de hierro soportado sobre titania,
las sales precursoras utilizadas fueron: isopropéxido de tita-
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nio (IV) del 99,999% (Aldrich) y acetato de hierro (1l) anhidro
del 95% (Aldrich).

Se disuelve acido oxalico en la minima cantidad de etanol
absoluto y posteriormente se adiciona la cantidad pesada del
precursor de silice (TEOS) o del precursor de titanio: Ti (IV)
Isopropoxido, la cantidad de agua definida en la proporcion
molar: Si(OC,H,), o Ti(OC,H,), / Oxdlico / Agua: 4/2/15 y &-
cido nitrico en solucién diluida para controlar la disolucién
de la sal precursora de hierro. Se recubre el recipiente con
parafilm para evitar la evaporacién del solvente y se coloca el
recipiente al bafio marfa a una temperatura de 40 °C hasta la
gelificacion del producto. En la Figura 1 se presenta el proce-
dimiento de preparacién sol-gel para los catalizadores sopor-
tados sobre silice, el cual se aplica para los soportados sobre
titania cambiando sélo el precursor de TiO,, que es el isopro-
poxido de Ti (IV).

‘ (CHICOO)F2.% HO

Calentamiento bajo ‘
agitacion Dizolucian en
Disolucion en Etanol Absoluto

Etanaol Ahzoluta
Aficion lenta bajo
agitacion vigoroza
SILICA TECE
Agtacian
HOROLISIS COMTROLADA
Mediciones de pH

“igorosa

T = 40°C

GELIFICACION
PRECURSOR CATALITICO

Zecado toda la noche CALCINACION, 8 horas
T=100%C T =400%

Figura 1 Procedimiento de preparacién sol-gel.

El gel formado es secado en estufa durante toda la noche (t
=2 horas) a una temperatura de 90°C. El gel seco de los so-
portes y del metal de hierro obtenido pasa a calcinacién en
un horno a temperatura controlada de 400 °C, mediante una
rampa de calentamiento de 2 °C/minuto desde la temperatu-
ra ambiente, y luego de alcanzada la temperatura de calcina-
cién el sélido permanece a 400 °C hasta completar 8 horas
de calcinacién.

Caracterizacién de los catalizadores

Superficie activa y porosidad

Para determinar el drea superficial (Sgr) fue usado el méto-
do BET, mediante la informacién suministrada por las isoter-
mas de adsorcién de N, con el equipo, porosimetro Coulter
SA 3100, con el cual se tomaron automéaticamente las isoter-
mas de adsorcién a 77 K (Bedel, 2002).

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El equipo utilizado es un microscopio JEOL 6700 SEM que
opera entre 0,5-3,0 KV con resolucién dltima de 1,0 nm y
un rango de ampliacién de 10X hasta 700.000X.

Microscopia electrénica de transmisién (MET)

Para determinar la distribucién del tamafo de particula del
metal y su dispersion dentro de la matriz del soporte de silice
se utiliza el microscopio de alta resolucién EM-002B de Top-
con, con tension de aceleracién de 200 KV, el cual tiene a-
coplado un sistema de andlisis de composicién elemental de
espectroscopia de energfa dispersiva de rayos X (XEDS Kevex
Deltapro Quantum).

Difraccién de rayos X (XRD)

El andlisis XRD se realizé en un equipo para material en pol-
vo, marca Siemens de tipo D5000, equipado de un anticé-
todo de cobre (linea Ka, A=1,5406 A) o de cobalto (linea
Ka, A=1,7890 A). El programa de analisis incluye un angulo
de barrido: 10° < 26 < 90°, paso en 26:0.015 grados y tiem-
po de conteo: 1 s.

Difractogramas XRD de muestras de silice y de hierro sopor-
tados sobre silice, preparadas por el método sol-gel, dan
cuenta de la no presencia de picos en el espectro XDR aun
después de la calcinacién a 800 °C (Tongpool, 2004).

Reduccién a temperatura programada (TPR)

Esta técnica permite identificar las especies potencialmente
reducibles (6xidos metdlicos) del catalizador por medio del
hidrégeno consumido en funcién de la temperatura. En este
estudio, permite establecer la insercién de los metales dentro
de las estructuras de la silice y la titania. Y, la posibilidad de
la formacién de especies aisladas de hierro.

Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X( XPS)

El equipo utilizado es un espectrémetro VG (Vacuum Gene-
rators) ESCA 3 operando a alto vacio de 5x10-7 Pa. Los rayos
X provienen de magnesio (linea Ka, hv=1253,6 e.V) (Pro-
vendier, 2002).

Actividad catalitica

La reaccion de la oxidacion selectiva de metano fue realizada
a presién atmosférica en un reactor con didmetro interior de
6,6 mm. El reactor de tubo en “U” es colocado dentro de un
horno vertical. La mezcla de reaccion se prepara con la rela-
cion (CH,/O,/N, =7,5/1/4) con caudal de 30,5 ml/min. Se u-
sa el gas helio como diluyente de la mezcla de reaccién, con
un caudal de 35 ml/min. Los gases de entrada se introducen
independientemente y sus flujos son controlados con flujé-
metros masicos tipo BROOKS 5850 controlados con sistemas
electrénicos.

Los productos de reaccién son analizados por cromatografia
de gases en dos vias, la primera con el cromatégrafo tipo Gir-
del con columna Hayesep (polimero poroso) Ry T, con de-
tector de conductividad térmica para permitir la identifica-
cién de varios productos, entre ellos: metano, CO,, etano,
eteno, formaldehido, agua y metanol; y el segundo cromaté-
grafo tipo Varian provisto de malla molecular de 5 A con de-
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tector TCD que facilita la resolucién relacionada con la iden-
tificacién de O, y N, y ademés el analisis de CH, y CO.

Resultados y discusion

Caracterizacién de catalizadores

Las areas obtenidas por el método BET para los diferentes ca-
talizadores, se presentan en la Tabla 1. La amplia diferencia
de datos de areas entre los sélidos correspondientes a los ca-
talizadores 1S y 2FS, dreas BET 659 y 850 m’/g respectiva-
mente, comparados con los catalizadores de titania 1T y 2FT
con valores de 65 y 54 m*/g respectivamente, muestran dos
soportes muy diferentes para proporcionar la dispersion de
las fases activas de hierro y permiten comparar la actividad
catalitica para la reaccién de oxidacién del metano hasta for-
maldehido. La presencia de hierro incrementa el drea del ca-
talizador soportado en silice mientras presenta efecto contra-
rio con el soporte de titania, lo cual indica que no hay inser-
cién de especies de hierro en el soporte de titania.

Tabla 1. Valores de las dreas para catalizadores de hierro soportados

sobre silice y titania

'
Y
A 4 ‘ i’

1 .

LEl 80KV  X30000 &Jnm_ wB7.9mm

Foto 2. Catalizador 1S (SiO2)

N

No. Tipo de AREA BET AREA Microporos
Catal. Cataliz. (m?%/g)

18 Silice SiO, 659

1T Titania TiO, 65

2FS 0.5% Fe/SiO, 850

2FT 0.5% Fe/TiO, 54

Los catalizadores de hierro sobre titania no presentan micro-
porosidad, y su drea superficial pequena se debe a la facili-
dad del soporte de obtener la fase cristalina por encima de la

temperatura de 300°C (Shani, 2006).

Las microFotografias SEM tomadas al catalizador 1S del so-
porte de la silice (Foto 1) con un aumento X10.000 y (Foto 2)
con un aumento X30.000; catalizador 2FS de 0,5% Fe/SiO2 A
(Foto 3) con un aumento X20.000 y (Foto 4) con aumento
X30.000; muestran en todos los casos una estructura amorfa
con aglomerados, forma general de presentacion de la silice
preparada por el método sol-gel y calcinada a 400 °C. No se
encuentra una distincién de la superficie con la carga del
metal en la preparacién del sélido soportado sobre silice, la
cual sigue siendo amorfa aun cuando se observen estructuras
con formas angulares. El material amorfo se presenta de una
manera continua, como en la Fotografia 4, o discreta en
granulos pequenos como en la Fotografia 2.

APCMS RN

Foto 1. Catalizador

15 (

SiO,)

Foto 4. Catalizador 2FS (Fe0,5%/SiO,)
R : .
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Los catalizadores soportados sobre titania son materiales den-
sos que muestran en las Fotografias 5 y 6 con aumento de
X3.000 la fase cristalina caracteristica de la anatasa. El trata-
miento térmico dado por el proceso de calcinacién a 400 °C
genera la disminucién del tamafo de particula debido a la
gradual reduccién de los poros cerrados (Magalhaes, 2004).

El andlisis de MET se realiza para los dos (2) materiales de
hierro, catalizadores 2FS y 2FT, que presentan igual carga del
0,5% en peso de hierro pero difieren en el tipo de soporte.
La Foto 7, tomada con un aumento de 20 KX, corresponde
al catalizador 2FS, donde la homogeneidad de la prepa-
racion se puede deducir de la informacién del andlisis ele-
mental realizado en tres puntos de la muestra, como se ob-
serva de los datos presentados en la Tabla 2.

Foto 7. TEM Fe 0,5%/SiO2

Tabla 2. Andlisis de composicién elemental de sitios localizados en la
Foto 7.

Puntode | o oo | o silicio
Analisis

1 0 100

2 0 100

3 0 100

La Foto 8, tomada para el catalizador 2FT con un aumento
de 20 KX, muestra una gran aglomeracién de particula que
caracteriza los materiales densos con estructura definida cris-
talina como la anatasa del TiO,, en contraste con la estruc-
tura amorfa de los materiales preparados con silice.

El andlisis de DRX de los catalizadores preparados con el so-
porte de silice indica la presencia de una banda ancha cen-
trada en un valor aproximado de d = 3,8 y a un maximo de
20 = 23. En estos intervalos se pueden encontrar las estruc-
turas de Silicio como la cristobalita y el cuarzo, que no co-
rresponden a la estructura amorfa que presentan los cataliza-
dores preparados por el método sol-gel; se puede decir que
la estructura base es el 6xido de silicio que se puede observar
en la Figura 2.

El andlisis por difraccion de rayos X para los catalizadores
preparados sobre soporte de titania se presenta en la Figura
3. Los difractogramas de los catalizadores 1T y 2FT coinciden

con la estructura cristalina del 6xido de titanio (referencia
JCPDS 21-1272), la cual corresponde a la estructura de la a-
natasa, que presenta un maximoend = 3,89y 26 = 25,3.

| —

Foto 8. TEM Fe 0,5%/TiO,
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Figura 2. Difractogramas de los catalizadores soportados sobre silice.
(a) Catalizador 1S, (b) catalizador 2FT.
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Figura 3. Difractogramas de los catalizadores soportados sobre titania.
(a) Catalizador 1T, (b) catalizador 2FT.
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Los experimentos de reduccién a temperatura programada
(TPR) fueron realizados con mezcla del 5% de Hidrégeno
/Argén en el intervalo de temperatura entre 100 y 900 °C
con una variacién de 20 °C/min y 100 mg de masa de catali-
zador. Para los catalizadores soportados sobre silice, los resul-
tados que se observan en la Figura 4 muestran un consumo
minimo de hidrégeno en todo el rango de temperatura, in-
dicando que no estdn presentes especies potencialmente
reducibles. Y, para el caso del catalizador 2FS se puede afir-
mar que las especies de hierro estdn inmersas o diluidas den-
tro de la matriz de silice.

500

=

=

(=]
1

fa)

Cad

=

(=1}
L

{b)

Consumo de He {u.a)

0 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 4. Especiro TPR de los catalizadores soportados sobre silice. (a)
Catalizador 1S, (b) catalizador 2FS.

Para el caso de los catalizadores soportados sobre titania 1T y
2FT, se exhiben picos de consumo de hidrégeno por la pre-
sencia de especies reducibles, como se aprecia en la Figura
5. El soporte de titania tiene un pico con maximo consumo
de hidrégeno en 630 °C, atribuido principalmente a adsor-
ciones sobre el oxigeno de la superficie. Y, en el caso del ca-
talizador de hierro 2FS, se observan dos picos de consumo
con maximos alrededor de 630 °C y 830 °C, atribuidos a la
reduccién de Fe,O, hasta a-Fe via intermedio de FexO.

1000

Consumo de H:z (u.a)

100 200 300 400 500 600 700 8OO 900

Temperatura (°C)

Figura 5. Espectro TPR de los catalizadores soportados sobre titania. (a)
Catalizador 1T, (b) catalizador 2FT.

Los espectros XPS obtenidos para los catalizadores 2FS y 2FT
se indican en las Figuras 6 y 7, respectivamente.
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Figura 6. Especiro XPS de Fe2p catalizador 2FS.

La energia de enlace del atomo de hierro es de 710,59 e V
en el catalizador 2FS y de 710,6 eV en el catalizador 2FT.
Los dos valores son préximos al teérico de Fe (Ill) en el Fe,O,
de 710,9 eV (Vieira, 2003), confirmando la presencia de esta
especie en ambos catalizadores.
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Figura 7. Espectro XPS de Fe2p catalizador 2FT.

Actividad catalitica

Las pruebas de actividad catalitica se realizaron utilizando las
condiciones de reaccién de ensayos preliminares (Guerrero,
2007), la relacién de la mezcla reaccionante CH,/O,/N, =
7,5/1/4 y un caudal total de 65,5 ml/min con gas helio como
diluyente, en el intervalo de temperatura entre 400 y 800 °C.
A partir del balance de carbono se obtiene la conversién del
metano vy la selectividad de cada uno de los productos, en
particular del formaldehido.

Blanco del reactor

El reactor sin catalizador produce formaldehido a partir de
700°C. Los porcentajes de conversién de metano, las selec-
tividades de cada uno de los productos y los moles de for-
maldehido, son presentados en la Tabla 3.
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Tabla 3. Selectividades de productos, conversiones de metano y milito-
les de formaldehido en la reaccién MSO. Blanco de reactor.

Tabla 4. Selectividades, conversiones de metano y rendimientos del
formaldehido en la reaccién MSO. Catalizadores 1S y 1T (Soportes de
silice y titania).

Selectividades de Productos Mmol | Conv.
Tem HCHO | CH
, —
(°C) | HCHO | GH, | GH, | CO, x10°® | (mol%) Temp | Catal Selectividades de Productos C(:?:v (glfjg:.’,o
4
200 - - - - - - O | No. | HCHO | GH; | CO, | CO | om0t Ke catal.)
450 - - - - - - - - - - - -
1S
500 - - - - - -
550 ) : - : : 4001 gy 100 - - - 0.03 0.001
600 0 0 0 100 - 0.03 1S - R 100 - 0.01 R
650 0 0 0 100 - 0.04 450
700 | 64.9 0 | 98 | 253 | 110 | 025 | o | - S - | 0o 0.001
750 | 65.7 0 154 | 18.9 | 2.32 0.51 1S - - 100 | - 0.02 -
800 | 56.7 27 | 262 | 144 | 2.84 0.70 500
850 | 35.9 121 | 41.0 | 11.0 | 258 1.05 " 7 I R 0-06 0.002
1S - - 100 - 0.06 -
(1) Valores promedios de los datos tomados a cada temperatura. 550
1T 30.5 - | 384 |31.1| 019 0.002
La temperatura de 850 °C sélo se aplica al blanco de reactor 3 - T 700 012 -
para analizar hasta qué temperatura puede el material del 600
reactor generar el formaldehido. Los valores de conversion m 16.1 - | 465 ] 3741 030 0.002
de metano no son significativos, ya que el valor maximo de 1S 28.5 - | 715] - 0.27 0.004
interés para una buena produccién de formaldehido provie- 650 47 14.5 - | 345|51.0| 055 0.003
ne de una baja conversiéon de CH4 de 1,05 mol% y se consi- 1S 394 | 45 | 5611 - 0.40 0.009
ue a la temperatura de 850 °C.
8 P 7001 gy 16.1 09 |252|57.8]| 1.08 0.007
De la Tabla 3 se puede establecer que la selectividad del 1S 249 | 113 | 438 | - 0.56 0.014
i A - 750
formaldehido esta eon alrededor del 65 molf%.) a I.a temperatu T 8.6 15 1293 | 606 | 244 0.008
ra entre 700 y 750 °C y luego decrece significativamente por 5 NE NE TNE T NE NE NE
la aparicion de otros compuestos de carbono como C,H,, 800
‘s . . 1T 4.1 2.0 | 46.4 | 47.6 5.32 0.009
C,H, y también el CO,, que es el producto de la oxidacion

completa del metano.

Silice y titania como soportes del catalizador de
hierro

La cantidad de catalizador a utilizar estd de acuerdo con la
densidad aparente, correspondiendo a una masa de 48,5 mg
para el catalizador 1S y de 52,4 mg para el catalizador 1T,
con el valor de GHSV=60.000 h™. Los resultados de selecti-
vidad de productos, porcentajes de conversiéon de metano y
el rendimiento de formaldehido se pueden observar en la
tabla 4. El soporte de silice produce el formaldehido a una
temperatura de 650 °C, inferior en 50 °C a la de las condi-
ciones del blanco de reactor. Por otra parte, se puede obser-
var una ligera mayor conversién de metano pero con valores
superiores de CO,. La médxima conversion de metano se
consigue a 750 °C, que alcanza un valor de 0,56 mol%, valor
pequefio para estimar el soporte de la silice como un buen
catalizador para la reacciéon de MSO. La méxima produccién
de formaldehido es de 0,014 g HCHO/Kg catal. a 750 °C. El
soporte de titania (catalizador 1T) no es apto para la reaccién
de oxidacion de metano hasta formaldehido, ya que su
méxima produccién es de 0,009 g HCHO/Kg catal. a 800 °C,
muy inferior a la del soporte de silice. Se destaca su alta con-
version de metano con un valor maximo de 5,32 %mol a
800 °C, pero con altas selectividades de CO, (46,4%) y de
CO (47,6%).

Nota: NE = No evaluado.

De la tabla 4 se observa que el mayor rendimiento obtenido
de 0,014 g HCHO/kg catalizador, hace del soporte de silice
un buen coadyuvante para la reaccién de MSO.

Catalizadores de hierro soportado sobre silice y
titania

La actividad del catalizador 2FS (Fe 0,5%) soportado en silica
gel, se presenta desde 400 °C, temperatura muy inferior a la
de produccién del formaldehido en el blanco del reactor y
con el soporte de silice. Los resultados de selectividad de
productos, conversiéon de metano y rendimiento de formal-
dehido, se despliegan en la Tabla 5.

Se resalta que la produccién de formaldehido con el cataliza-
dor metdlico 2FS a la temperatura de 650 °C supera la del
soporte de silice a 750 °C (0,021 comparado con 0,014 g
HCHO/Kg catal).

Los porcentajes de conversién de metano confirman el an-
terior andlisis comparativo, observandose para el catalizador
2FS valores muy superiores a los reportados para el soporte
de silice en todo el intervalo de temperatura, y de la misma
manera se reporta que el valor de conversién con el cata-
lizador de Fe para 650 °C es superior al porcentaje de con-
version del soporte a la maxima temperatura de 750 °C
(3,36% contra 0,56%mol).
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Tabla 5. Selectividades, conversiones de metano y rendimientos del
formaldehido en la reaccién MSO. Catalizadores 2FS y 2FT.

Selectividades de Productos Rend
Temp | Catal g;)-'nv ECH o
4
O No. HCHO | C,H¢ | CO, | CO ©%mol) | /Kg
catal.)
400 2FS 100 - - - 0.05 0.004
2FT 100 - - - 0.01 0.0002
450 2FS 100 - - - 0.17 0.008
2FT 100 - - - 0.01 0.0003
500 2FS 59.1 - 22.2 | 18.7 | 0.38 0.011
2FT 72.3 - 27.7 | - 0.04 0.001
550 2FS 27.0 - 30.5 | 425 | 1.14 0.016
2FT 7.5 - 17.2 | 75.3 | 0.41 0.001
600 2FS 16.1 - 38.6 | 45.3 | 2.34 0.019
2FT 3.5 - 33.6 | 629 | 1.15 0.001
650 2FS 11.9 0.2 40.1 | 47.7 | 3.36 0.021
2FT 1.7 - 60.0 | 38.4 | 4.16 0.002
2FS 11.4 1.0 33.9 | 53.8 | 3.19 0.019
700
2FT 1.4 0.1 72.5 | 26.1 | 5.70 0.002
2FS 16.8 3.5 25.4 | 54.3 | 2.69 0.023
750
2FT ND ND ND ND ND ND
800 2FS NE NE NE NE NE NE
2FT ND ND ND ND ND ND

Nota: NE = No evaluado. ND = No determinado por consumo total de
oxigeno de la mezcla reaccionante.

El porcentaje de conversiéon de metano més alto (5,70%) se
encuentra a la temperatura de 700 °C para el catalizador de
hierro soportado sobre titania (2FT), pero al mismo tiempo
presenta el valor mas alto de selectividad para CO, de
72,5%.

De la Tabla 5 se observa que el catalizador mas apropiado
para la produccién de formaldehido es el 2FS con 0,023 g
HCHO/Kg catal. a 750 °C, mientras que para el catalizador
2FT es de solo 0,002 g HCHO/Kg catal. a 700 °C. Por tanto,
el soporte de silice con una alta drea superficial que facilite la
dispersién de la especie de hierro, es fundamental para la
oxidacién selectiva de metano hasta formaldehido. En el caso
del catalizador 2FS, las selectividades de productos para la
méaxima conversion de metano de 3,36%mol a 650 °C, son
de 11,9% y 47,7% para formaldehido y CO, respectivamen-
te. Para el catalizador 2FT con maxima conversiéon de meta-
no de 5.70 %mol a 700 °C, las selectividades de productos
son 1.4% y 26.1% para formaldehido y CO, respectivamen-
te. Se observa una mayor selectividad de CO, para el cata-
lizador 2FT, indicando que el material preparado con sopor-
te de titania tiene mayor tendencia a la oxidacién total des-

favoreciendo la oxidacién parcial de metano hasta formalde-
hido.

Las selectividades de productos y los porcentajes de conver-
si6n de metano en funcién de la temperatura para los cata-
lizadores 2FS y 2FT se pueden observar en la Figura 3.

Selectividades de
productos (%)
Conversion de Metano
(%mol)

Temperatura °C

Figura 8. Selectividades de productos y conversién de CH, para los
catalizadores de Fe 0,5%. Catalizador 2FS: (a) Sél. HCHO (b) Sél. CO,
(c) Sél. CO (d) conversién de metano. Catalizador 2FT: (e) Sél. HCHO (f)
Sél. CO, (g) Sél. CO (h) conversién de metano.

La variacion de los rendimientos del producto formaldehido
expresado en gramos de HCHO por unidad maésica para los
catalizadores 2FS y 2FT se presentan en funcién de la tempe-
ratura en la figura 4. Se puede observar un méaximo del ren-
dimiento de producto a la temperatura de 750 °C para el ca-
talizador 2FS, con un valor de 0,023 g HCHO/Kg catal.
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Figura 9. Rendimientos de HCHO para los catalizadores de Fe 0.5% (a)
2FS (b) 2FT.

Conclusiones

El catalizador 2FS preparado por el método sol-gel, de Fe
0,5% en peso y soportado sobre la silice; porcentaje de con-
version de metano (3,4 mol%) a la temperatura de 650°C,
selectividad al formaldehido del 11,9 mol% a 650 °C, con
una productividad de formaldehido de 0,021 g HCHO/Kg de
catalizador, es el mejor catalizador para la oxidacion directa
a formaldehido. El soporte de silice presenta mejor actividad
que el soporte de titania, ya que permite la dispersién de las
especies de hierro, lo cual incide en la oxidacion selectiva
hasta formaldehido. Estos resultados son comparables con al-
gunos de los trabajos realizados por Herman et al. con con-
versiones de metano de 4,3 hasta 6,2 mol% vy selectividades
de HCHO entre 10,8 hasta 16,3 mol% para catalizadores de
V,0; entre 0,5-2,0% soportados sobre silice y T=600 °C, con
M.A. Banares et al., que reportaron la més alta conversion de
metano (13,9 mol%) para el éxido de vanadio soportado
sobre silice, selectividades al formaldehido por debajo del
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20% a 600 °C, y con A. de Lucas et al., quienes trabajaron
con catalizadores de 6xido de tungsteno soportado sobre
silice, con cargas de W entre 0,8 y 15,8% en peso, conver-
siones de metano por debajo del 7,0 mol% y selectividades
al formaldehido maxima de 18,7 mol% a T=650 °C.

Se concluye que el catalizador de hierro soportado sobre sili-
ce y preparado por el método sol-gel en las condiciones pro-
puestas en el presente estudio es una buena alternativa para
mejorar la productividad del formaldehido en la oxidacion
selectiva del metano, y que el punto importante del manejo
de la reaccién no solo estd en la definicion del catalizador de
hierro sino también en el método de preparacién, debido a
que el proceso de formacién del sélido es bésico en la dis-
persiéon metdlica.
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