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Abstract

The reaction of oxidative coupling of methane (OCM) over PbO/SiO2 catalysts was studied in a
flow reactor at 1050 K. The reaction mixture of CH4 and O, diluted with He, was introduced directly
into the reactor, or saturated with steam. Individual reactions of ethane, ethylene and carbon monoxide,
in the presence or absence of oxygen, with or without the catalyst, were also investigated. After adding
steam to the gas phase, methane conversion and selectivity toward Cg hydrocarbons increased. Ethane
dehydrogenation to ethylene occurs through thermal cracking during the OCM reaction. The main
source of CO in the OCM reaction is the oxidation of C2H4 in the gas phase. The CO2 formation in the
OCM reaction occurs mainly from oxidation of adsorbed CO on the catalyst.
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Efecto de reactantes y productos en la reaccion
de acoplamiento oxidativo de metano sobre
catalizadores de plomo

Resumen

La reaccion de acoplamiento oxidativo de metano (AOM) sobre catalizadores de PbO/SiO9, se
estudio en un reactor en flujo a 1050 K. La mezcla reactante de CH4 y Og, diluida con He. se introdujo
directamente al reactor, 6 se saturé con vapor de agua. Reacciones individuales de etano, etileno y
monoéxido de carbono, en preserncia y ausencia de oxigeno, con o sin catalizador también se investigaron.
Al anadir vapor de agua a la mezcla reactante, aumenta la conversion de metano y la selectividad a
hidrocarburos C2. La deshidrogenacion de etano a etlleno ocurre a traves del craqueo térmico en el
acoplamiento oxidativo de metano. La fuente principal de CO en el acoplamiento oxidativo de metano
es la oxidacion de etileno en la fase gaseosa. La forinacion de CO3 en el acoplamiento oxidativo de metano
ocurre principalmente de la oxtdacion de CO adsorbido sobre el catalizador.

Palabras claves: Acoplamiento oxidativo, metano, catalizador, éxido de plomo.

Introduccidon rapido crecimiento y atractivo. La reaccion es

relativamente nueva y comenzo a desarrollarse

El acoplamiento oxidativo de metano en hace una decada. Keller y Basin [1] reportaron
etano, etileno y otros hidrocarburos es actual- la formacion de etano y etileno alternando la
mente uno de los campos de la catilisis de mas alimentacion de metano y aire a catalizadores de
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oxidos metalicos soportados sobre gamma alu-
mina. Bytyny Baerns [2] estudiaron los procesos
de alimentacion simultanea de metano y oxige-

no, sobre catalizadores d¢ ¢xido de plomo sopor-
tados. La selectividad fue mejor usando silica

que gamma alimina.

Muchos estudios se han realizado para
dilucidar el mecanismo de las reacciones que
ocurren durante el acoplamiento oxidativo de
metano [3-7]. La generacién primaria de radica-
les metilos en fase gaseosa a partir de la activa-
cion de metano, a través de su interaccion con

oxigeno superficial Og (probablemente O" 6 O'ﬁ—)

con la formacién de grupos hidroxilos superficia-
les OHg, es probablemente comun a todos los
oxidos activos para esta reaccion. Para comple-
tar el ciclo catalitico es necesario reoxidar la
superficie del catalizador con oxigeno u otro
oxidante (N,O 6 CO,). En muchos casos la reo-
xidacion es el paso mas dificil [8]. Etano se
produce a partir del acoplamiento de los radica

les metilos en la fase gaseosa [9.10]. Para la
formacion de etileno. monoxido y dioxido de
carbono. varias reacciones han sido propuestas
[4.11-14]. El efecto del vapor de agua también se
ha estudiado recientemente [15,16]. En este tra-
bajo se ha evaluado el efecto de los reactantes y
los productos en ¢l acoplamiento oxidativo de
metano para mejorar el conoctmiento del meca-
nismo de la reaccion.

Parte experimental

Se preparé un catalizador de PbO/SiO,)
((.74% peso PbO), por impregnacion del soporte
(60-80 mallas) con una solucién acuosa de
Pb(NO3),» a 363 K en un rotavapor, secado a 393
K v caleinado a 1050 K durante 4 h. A partir de
este catalizador, y previo a su calcinacion, se
prepararon dos catalizadores mas: A uno deellos
se le agregd estano (1.0% peso Snj, por impreg-
nacion con una solucion acuosa de SnCly; y al
otro se le agrego fosforo (4,.5% peso P,Og). por
impregnacion con una solucion acuosa de acido
ortofostorico. Pb(NOy)y (99,9%) se adquirio de
Aldrich. mientras que SnCl,.2H,0 (98,46%) y
Ha PO, (85.2%) se adquirieron de Fisher. La silica

gel (grado 57 - Davison) tiene un area superficial
de 265 m%/g,

La reaccion de acoplamiento oxidativo de

metano se llevo a cabo a presion atmosiférica en
un reactor de cuarzo en flujo, tipo U, El catali-

24dor (250 mg se pretraté dentro del reactor, en
un flujo de He de 30 ml/min hasta 1023 K, se
calentdé en un flujo de Oy por 1 h hasta 1050 K

y luego se purgo con He. La mezcla reactante (20
nmil/min) de metano y oxigeno (relacion molar de
2.5), diluida con He, se introdujo directamente
al reactor 6 se saturd con vapor de agua a una
presion parcial de 4 kPa. Gases de alta pureza y
una mezcla de 5% O, en He, se usaron en este
trabajo.

En experimentos separados, las reaccio-
nes de etano, etileno, y monoxido de carbono, en
presencia y ausencia de oxigeno, se estudiaron
con y sin catalizador, diluidas en He. Las cond;
clones de reaccion fueron simillares a las de la
reaccion de AOM. Los reactantes y productos se
analizaron por cromatografia de gases, usando
columnas empacadas de Chromosorb 102 y Ta-
miz Molecular 5A. La selectividad reportada en
este trabajo se refiere a los productos en la fase
gaseosa.

Resultados y Discusion

Mezclas metano-oxigeno y
metano-oxigeno-agua

Los compuestos de estano y fosforo mues-
tran buena actividad hacia la deshidrogenacion
oxicdativa de alcanos|[17]. Marcelin y colaborado-
res [18] comparan el acoplamiento oxidativo de
metano por oxidos de plomo y estano sobre MgO,
encontrando que el rendimiento a hidrocarburos
C, por atomo de metal es mejor sobre estano que
sobre plomo. La tabla 1 muestra que al anadir
estario al catalizador de PbO/SIO,, el rendimien-
to disminuye, en lugar de aumentar como era
esperado: esto se debe posiblemente a que el
estano anadido no se dispersa y por el contrario,
afecta negativamente la naturaleza de los sitios
actlvos de plomo sobre el catallzador.

La tabla I muestra que la presencia de
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- Tablal
Efecto del vapor de agua en-el acoplamiento oxidativo de metano sobre
catalizadores de Plomo a 1050 K
Catalizador Mezcla Reactante Conversion Selectividad Rendimiento
Pi, kPa % % %
) CHq ) H0 ~ CHy4 ) Co
6.74 % PbO 20 -' 24.9 30,4 7.6
jo /Si02 20 4 30.3 39,0 11.8
1.0 % Sn 20 E 21,2 17,1 3,6
6.74 % PbO 20 4 25.5 30.1 7.7
(5i01 ¥

4.5 % PoOs 20 8 = 10.6 22.4 2.4
6,74 % PbO 20 8 4 12.5 29,1 3.6

/5102

vapor de agua en la mezcla de reaccion de CHy
v Og sobre diferentes catalizadores de oxido de
plomo soportados sobre silice a 1050 K tiene un
efecto favorable sobre la reaccion de acoplamien-
to oxidativo de metano. Al anadir vapor de agua,

etano a elileno es significativa a 1050 K para
cualquier condicion. Estos resultados conlirman
el hecho que a altas temperaturas. el elano se
convierte eficientemente a etileno, aun sin la
presencia del catalizador. Asi, debe ser conside-

la conversion de metano aumenta, asi como
tambien la selectividad a hidrocarburos C4 (eta-
no y etileno). La adicion de Sn 6 P al catalizador
de PbO/Si0Oy desmejora el rendimiento a hidro-
carburos Cs.

rado que el craqueo térmico del etano es la ruta
principal para la formacion del etileno en el
acoplamiento oxidativo de metano.

La tabla 2 también muestra que cuando el
elano y el oxigeno pasan a través del reactor a
1060 K, con o sin catalizador, se producen CO y
pequenas cantidades de CO», sugiriendo que el
CO resulla de la oxidacién de etileno en la fase
gaseosa.

Mezclas etano-oxigeno

Se postula que el etano puede ser trans-
formado en etileno por deshidrogenacion oxida-
tiva de CoHg v CoHs. a partir de la interaccion de ’ "
los mismos con oxigeno superficial o prob- Mezclas etileno-oxigeno
ablemente en la fase gaseosa [8]. Sin embargo,

la probabilidad de que radicales CoHjs. colidan

Sinev y colaboradores [6] han propuesto
que los radicales metilo (CHg) son responsables
por el AOM (CyHg y CoHy) vy los radicales pero-
xido de metilos (CH304) son responsables por la
oxidacion total (CO y COy). Asi, la selectividad a
Cy dependeria de la temperatura y la presion
parcial de oxigeno. Sin embargo, recientemente
Lunsford y colaboradores [21] sugieren que la
selectividad a hidrocarburos Co se determina

con la superficie solida es pequena y la posterior
oxidacion profunda de los mismos en la superfi-
cie es poco probable [19]. Por otra parte, un
aumento del craqueo térmico de etano se obser-
va al aumentar el volumen vacio, corriente abajo
del catalizador [20].

La tabla 2 muestra que la conversion de
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Tabla 2

Efecto del etano en el acoplamiento oxidativo de metano sobre un
catalizador de PbO/SiO2 a 1050 K

Selectividad

Catalizador Mezcla Reactante Conversion
Pi, kPa % %
CoHs Oy CoHs CHy CHs €O COp
Ausente 20 - 70,7 9,2 90,8 0,0 0,0
Presente 20 - 75,2 12,4 87,6 0,0 0,0
Ausente il i 70,0 0% %00 00 19
Presente - 20 4 69,2 13,1 76,8 8.5 1.6
Tabla 3

Efecto del etileno en el acoplamiento oxidativo de metano sobre un catalizador de
PbO/SiO2 a 1050 K

Catalizador Mezcla Reactante Conversion Selectividad
Pi, kPa % %

) CaHa O9 CoHa CHg  CoHs CO CO9
Ausente 20 10,9 63.0 37.0 0.0 0.0
Presente 20 33.6 73,2 26.8 0,0 0.0
Ausente 20 4 29,0 23,2 2.8 72,0 2.0

Presente 20 4 374 29,6 4,2 63,8 2.4
principalmente por la oxidacion adicional de ocurrir a través de la interaccion de hidrocarbu-

CyHg y CgHy, pero no por la formacion de
radlicales CHzOy,

La tabla 3 muestra que cuando la mezcla
de etileno y oxigeno pasa a través del reactor sin
catalizador a 1050 K, el etileno se convierte
principalmente a monéxido de carbono y en una
menor proporcion a metano, etano y dioxido de
carbono. Resultados similares se obtlenen en
presencia del catalizador. Asi, se confirma que
la oxidacion de etileno en la fase gaseosa es la
fuente principal de CO en la reacclon de AOM, y
que la contribucion de grupos metoxilos debe ser
pequena.

Mezclas monoxido de
carbono-oxigeno

Se postula que la formacion de CO, puede

ros C, con atomos de oxigeno moviles del catall-
zador a través de la formacion de intermediarios
como los grupos metoxilos, formatos 6 carbona-
tos [8]. Los procesos destructivos de hidrocarbu-
ros en la fase gaseosa pueden impedirse con la
ayuda de Inhibidores [22]. El producto final de
la oxidacion profunda en la fase gz
generalmente CO, pero no COy como en los
procesos cataliticos heterogéneos [8].

seosa es

La tabla 4 muestra que cuando la mezcla
de CO y O, pasa a través del reactor sin catali-
zador a 1050 K, ocurre una baja conversién de
CO a COy. Sin embargo, en la presencla del
catalizador la conversion de CO a CO, aumenta
drasticamente, Indicando que el CO, se formé a
partir de CO adsorbido sobre el catalizador.
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Tabla 4
Efecto del monoxido de carbono en el acoplamiento oxidativo de metano sobre un
catalizador de PbO/SiO2 a 1050 K

Catalizador Mezcla Reactante Conversion
Pi, kPa %
B co O2 o
Ausente 20 : 0,0
Presente 20 - 1%
Ausente 20 4 4,6
_Presente 20 4 42,6

Esquema reaccional propuesto para
el acoplamiento oxidativo de metano

A partir de este estudio y de la literatura
se propone el siguiente esquema para las prin-
cipales reaceiones que ocurren durante el aco-
plamiento oxidativo de metano sobre catalizado-
res de PbO/SiOq:

CHy =s=s==ssc=c==CHs + HY (1)
catalizador

2 CHy, =s==========CyHj 2)
homogénea

CgHg ============ CyH, + H, (3)
homogénea

CgHy + 2 Og s===========2CO + 2 11,0 (4)
homogénea

CO + 1/2 Oy ============ COy (5)
catalizador

Conclusiones

La presencia de vapor de agua en la mezcla
reactante de metano y oxigeno tuvo un efecto
favorable en la reaccion de AOM sobre cataliza-
dores de PbO/SiOs, aumentando la conversion
de metano y la selectividad a C,.

El etano originé etileno por craqueo térmi-
co en €l AOM a 1050 K.

La [uente principal de CO en el AOM [ue
la oxidacién de etileno en la fase gaseosa.

La formacion del CO4 en la reaccion de
AOM ocurrio por la oxidacion de CO adsorbido
sobre el catalizador.

La adicion de Sn 0 P al catalizador de
PbO/Si0O9 desmejoro el rendimiento a hidrocar-
buros Cs.
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