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Abstraet 

The reaction of oxldatlve coupli n g of methane (OCM) over PbO/SI02 catalysts was studied in a 
flow reactor at 1050 K. The reaction mixture of CH4 and 02, dlJuted wlth He, was introduced directly 
into the reactor, or s a turated wlth steam. Individual reactlons of etha ne, ethylene and carbon monoxlde . 
in the presence or absence of oxygen , with or wlthout the catalyst, were also Investigated. After adding 
stea m to the gas phase , methan e con version and selectivj ty toward C2 hydrocarbons Increased. Et ha ne 
de hydrogenatlon to ethylene occu rs through th nna l cracking du ring th OCM reacUon . The maln 
source of CO In the OC M reactlon Is the oxldatlon of C2H4 In the gas phas . The C0 2 form ation in the 
OC M reaction occurs mai nly from oxldation of adsorbed CO on the catalyst. 

Ke y words: Oxidatlve cou pling. methane, le d oxide , ca talys t. 

Efecto de r eactantes y productos en la r eacción 
de acoplamiento oxidativo de metano sobre 

ca taliza dores de plomo 
Resumen 

La reacción de acoplamie nto oxidativo de meta no (AOM) s obre ca talizadores de PbO / Si 2. se 
estudió en un reactor en fl ujo a 1050 K. La mezcla reactante de CH4 y 0 2. d ll.iJ lda con He' . se In trod ujo 
directamente al reactor. ó se saturó con vapor de agua. Reacciones individuales de etano . e t ileno y 
monóxido de carbono . en pres e! el y ausencia de oxígeno , con o sin catalizador también s ¡nve tlgaron 
Al añadir va por de agua a la mezcla reactante , a u menta la conversión de metano y la selectividad a 
hidrocarburos C2. La deshldrogenaclón de eta no a etlleno oculTe a través del craqueo térmico e n el 
acoplamiento oxidat ivo de metano. La fuente p'-inc ipa l de CO en el acopIam iento oxlda tivo de metano 
es la oxid ación de et lleno en la fas e gas osa . La fom13ción de C02 en el acoplami n to oxl latlvo de m tano 
ocurre principalme n te de la oxida ción de CO a dsorbido s obre el catalizador. 

Palab ras claves: Acopiamiento oxicl a tivo, me tano. catalizador, óxido de p lomo. 

rápido cre Iml nto y atractivo. La reacción es Introdueeión 
relat ivamente nueva y comenzó a desarrollarse 

El acoplamiento oxidativo de metano en hace una decada. Keller y Basln [1 ] reportaron 
etano. etlleno y otros hidrocarb uros es actua l­ la fo nnaclón de etano y etlleno alternando la 
mente uno de los campos de la catáli sis d más alimen tación de metano y al re a catalizadores d e 
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óxidos metálicos soportados sobre gamma aJú­
mina. Bytyn y Baems 121 estudiaron los procesos 
de alimentación simultánea de metano y oxige­
no. sobre cata lizadores Qy óxidod~ plomo 15opor­
taclos . La selectividad fue mejor usando sílica 

que~amma alúmina. 

Muchos e tu dlos se ha n realizado para 
di lu idar el mecanismo de las reacciones que 

ocu rren duran te el acoplamiento oxJdativo de 
metano [3-7J. L< generacIón primarIa de radlca­
k s metilos en fase aseosa a pal-Ur de la activa­
ción de metano. a través de su Interacción con 

oxígeno uperflcial Os (probablemente O' ó 01-) 
ca 11 la fo r111ació fl de g rupos hidróx.!los s uperficia­
les OHs. es probablem nte común a todos los 
óXidos a Uvas para esta reacción . Pa ra comple ­
tar el ciclo catali tlco . ne es no reoxldar la 
superficie del taltzador on oxígeno u otro 
oxidante (N20 ó C 2)' En m uchosasos la reo ­
xidación es el pa O 111a dificil 181. Etano se 
prod uce a p ,i lr \e-I a coplamiento de los r.adlca 
le' metil os en la rase gaseosa 19. 101· Para la 
101111,1( Ión d . etlleno . 1110nóx ido y dióxido de 
carbono. vari as reaecíon s ha n s ido propuesta 
t4 . 1 1 141. E l efecto e1e l vapor ele agua también e 
ha estudiado rec ientem ente [ J 5. 16\ . En este tra 
b:ljo se ha ('va luado el efecto de IOt> reac tante y 
los productos e ll el a ro la mlen to oxlclat lvo df> 
me tallo para mejo rar el cono lm lento d 1m Cd­

ni s lllo ele la rt'acción. 

Parte experimental 

~e prepa r o ti" catalizador de Pb / 510· 
({) .74% peso PbO). por In lpr gnaclón eJel s oporte 
((;0 80 lilailas) con una solución acuosa ele 
Pb(NO; h a 363 K ell IIn rolavapor, secado a 39 3 
1< Y l'.ddnado a 1050 K durante 4 h . A partir d e 

stt> (ataItLador. V previo a su eal Inaclón , se 
pr p.\r.lron dos catali¿a lores más: A ti no de Uos 
se It' agregó estarlO (1 .0% P so Sn . por Impreg­
nación co n tina solución aeuo a de SnCI'): al 
otro se le agregó fósforo (4.5% peso P:l°5) , por 
illlpr!"gnaclól1 con una solución acuosa de ácido 
onolosfónco. Pb( O;¡h (99.9%) e adquiriÓ ele:' 
Aldrl rh . llllentras que SnCI:¿.2H:¿0 (98.46%) y 
II.;¡PO, (85,2%) se adquirieron de F'lsher La sillca 

gel (grado 57 - Dav1son) tiene u n área uperficlaJ 

de 265 m2/g. 
La reacción de acopiamiento oxldativo de 

metano .se llevó a cabo a presión atmos fé rica en 

un reactor de cuarzo en fluj O, tipo U. El cataJl ­
~a.dor (QGO m~ se pret ratÓdentro del reactor. en 
un fl ujo de He de 30 ml/mln ha s ta 1023 K. se 

calentó en u n fl ujo de O2 por 1 h hast~ J050 K 
Yluego se purgó con He, La mezcla reactante (20 
m l/mln) le metano y oxígeno (r laclón molar de 
2 .5). dil u ida con He . se In t rod ujo directamente 
al rea ctor ó e satll ró con va por de agu a una 
presión pa r lal ele 4 kPa . Gases de al ta pu reza y 
una mezcla de 5% O2 en He. se IIsa ron en es te 
trabajo. 

En experlm ntos separados. las reaccio­
nes de etano. dI! no, y ruonóxido de carbono . en 
presencia y ausencia de oxigeno , e estudiaron 
con y sin catallz.ador, diluidas en He. La . condl 
clones de reacción fueron símllares a las d ¡él 
reacción de AOM. Los r actan tes y product.os se 
anallz.aron p r crornatografia el ga es. u s a ndo 
col u m nas empacadas de Chromosr¡ rb 102 Y TaL 
m iz Molecular 5A. La selectividad repo rt.ada en 
este lrabaJo se refiere a los productos en la fas(' 
ga cosa. 

Resultados y Discusion 

Mezclas metano-oxigeno y 
metano-oxigeno-agua 

Los compuestos ele staño y fósforo mues­
tran buena activ idad ha ía la c1eshldrogenaclón 
oxldaUva de aJeanos! [71. Marcelln y colaborado­
r s [1 8 \ comparan el acopiamiento oXlrlatlv de 
metano por óxidos de plomo y estaño sobre MgO, 
encontrando que el rendlm i nto a hldroc.arburos 
C l por atomo de metal e mejor sobre e, taño que 
sobre plomo. La tabl 1 muestra que al añadir 
estañ aJ catallzadorde PbO / SI02 • ('1 rendimien­
to disminuye. en Jugar de aumentar como era 
esperado' esto se debe posiblemente a qu el 
estario añadido no se dlsper a y porel conlrario, 
ateC'ta negaUvament la naturaleza de los sitio:; 
activos de plomo sobre 1catalizador. 

La tabla 1 muestra que la presencia de 
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Tabla 1 


Efecto del vapor de agua en,el acoplamiento oxidativo de metano sobre 

catalizadores de Plomo a 1050 K 


Ca talizador Mezcia Rcacla n te 

Pi. kPa 

CH4 02 Hl¿O 

6,74% PbO 20 8 
¡ Si02 20 8 4 

1.0 % S11 20 8 

6.74Wa PbO 20 8 4 

(5iOl I 

4.5°;(, P20r, 20 8 

6,74 0A , rbO 20 8 4 

/Si0 2 

va por de agua en la mezcla de reacción de .:H.1 
.v O2 sobre di ~ rentes calali l',a dores de óxido de 
plomo sopor! a dos sobre s ili ce él 1050 K ti ene un 
efecLo favorable sobre la reacci ón de acopl81nicn­
to oxidaLi vo de metano. Al a llactir vapor ele a gua. 
la conversión de m 'lan o a u m en! [l . así como 
ta m bIén la s el ectividad a hidroca rburos C2 (eta­
no I c tileno). La a dición d e Sn ó f' a l u ltalizador 
de PIJO/ Si 2 desmej ora el rendimienlo él hidro­
carburo s C2 . 

Mezclas etano-oxígeno 

Se po tula que el eta no puede ser trans ­
fo rmado el eti lt'no por c1eshidrogenacíón oxida­
tiva de C2H6 y C2H5 ~ a pa r lir de la in! (' ra cción de 

los mismos con oxigeno !'illperfi cial o pro lJ ­
ablemenle en la fa e gaseosa [81. Sin embargo. 
la probabi lidad de que radicales C2H~ . colidan 

con la superficie sólid. es pcc¡ leñ a y la posterior 
oxidación profunda de los mismos en la ' uperfi ­
,ie s poco probable [1 9j . Por otra parle. un 
aumf'nlo del craqueo lérmico de et ano se obser­
va al aumenlar el volumen vacio . corrient e abajo 
de! calalizador [201 . 

La labia 2 mlleslra qlle la cOl1\'ersión de 

Conversión 

% 

CH4 

24.9 
30.3 

Selectividad 

% 

C2 

30.4 
39,0 

Rendimiento 

% 

C2 

7, 6 
11.8 

21.2 

25.5 

l7,1 

30. 1 

3,6 

7.7 

10.6 

12.5 

22.4 

29. i 

2.4 

3.6 

e tano a eti! no es signi fica tiva a 1050 1< parn 
cua lqu ier condición. Estos re 'ull a d os conlin nan 
el hecho que a a ltas tempera tura s. el lano se 
conviert e fkie ntem n l e a eWe no. aún sin 1<.\ 

presencia del calaIi 7.ador. Así. debe ser consIde­
rado q ue el craqueo témlicO del etano es la mta 
principal para la fonnación del cLilcno en el 
a copl amien to oxidaLivo de m elano. 

La tabla 2 Lambién muestra que' ('li a ndo el 
e ta no y el oxigeno pasan a tra vés de l reactor a 
1050 K, con ! sin catal izador. se produ cen ca y 
pequeñas can tidades de C02 . sugiri endo que el 
c a resulla dt> la oxida ción de eUlen o en la rase 
gaseosa. 

Mezclas etileno-oxígeno 

Sincv .Y colaboradores (6j han propuesto 
que los radicales melilo (CH:,¡) son responsables 
por el AOM (C2H6 y C2H4 l y los radical s peró ­
xido de meWos (CH302) son responsables por la 
oxi,dación lo lal (Ca y CO2). Así, la selectividad a 
C2 dependería de la temperatura y la presión 
parcial de oxigeno. Sin mbargo. recientemente 
LlInsford y l'olaooradores [2 1) sugieren que la 
1;electividad a hidrocarburos C2 se determina 
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Tabla '1 
Efecto del tano en el acoplamiento oxidativo de metano sobre un 

cataJizador de PbOjSi02 a 1050 K 

Catalizador Mezcla Reactante Conversión SelectiVidad 

PI, kPa % % 

CQH6 02 C2H6 CH4 C2H4 CO C02 
AUMnt~ 20 70,7 9,2 90,8 0,0 0,0 

Presente 20 75,2 12,4 87,6 0 ,0 0,0 

Amente 16 ~ 70,0 g,~ ~O,O g,O l.Q 
Presen te 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 


PbOjSi02 a 1050 K 


Ca talizador Mezcla Reactante Conversión S lectlvidad 

PI, kPa % % 

C2H 02 C2H4 CH4 C2Hf) CO COz 

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 

?res nte 20 4 37.4 29,6 4 ,2 63,8 2,4 

principalmente por la oxidación adicional de ocurrir a t ravés de la In tera cción de hidrocarbu ­
C2H6 y C2 H4 , pero no por la fonuaclón de ros C2 con á tomos de oxigeno móvIles del catali ­
radicales CH:¡0 2 zador a t ravés de la fOffil<iclón de IntermedIarios 

La tabla 3 m uestra que cuando la m ezcl a como los gru pos metóxilos , formato ó carbona­

d e etile no y OXIgeno pas a través d eJ reactor sin tos 181, Los procesos dest ru ctivos de hid roca rb u ­

catalIZador a 1050 K, el elUeno se convierte ros en la fase gaseosa pueden Im pedir- e co n la 

plincipa lmente a monóxldo de carbono y n una ayuda de Inhlb icLores [2 21 . El producto fin l de 

m en or proporción a metano, etano y d ióxido de la oxidación profu nda e n la fa se ga eosa es 

carbono. Resul tados s Lm llares se obt ienen en generalmente CO, pero no COz omo en los 

p resencia del catalIZador. A. í, se confirma que procesos catalittcos heterogéneos [81. 

la oxidación de etlle no en la fas gaseosa es la La tabla 4 m uestra qu~ cuando la mezcla 
fuente prin cipal de CO en la reacción de AO M, y de O y O2 pasa a través del rea lo r , In catali ­
qu . Ia contr ib ucIó n de grupos metóxllos debe ser zador a 1050 K. ocu rre u na baj a conve rsión de 
peq l eña. CO a CO2. S In emba rgo , en la presen la del 

catalizador la convers ió n d e CO a CO2 aumenta 

Mezclas monóxido de drásticamente, Indicando que el CO2 se fonuo a 

carbono-oxigeno partir de CO adsorbldo sobre e l catalizador. 

Se pos tu la que I fomlac lón de COz puede 
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Tabla 4 

Efecto del monóxido de carbono en el acoplamiento oxidativo de metano sobre un 


catalizador de PbOjSi02 a 1050 K 


Catalizador Mezcla Reactante Conversión 

Pi , kPa % 

co Oz CO 
Ausente 20 0,0 

Pre~ nte 10 
Ausente 20 4 4,6 

Presente 20 4 42,6 

Esquema reacciona! propuesto para 
el acoplamiento oxidativo de metano 

A partir de este estudio y de la literalura 
se propone el sigu iente esquema para las prin­
ci pales reacciones que ocu rren dura nte el aco­
plamiento oxidalivo de melano sobre catalizado­
res de PbO/Si02: 

CH4 ============ CH3 . + H(*) (1) 

catalizador 

(2) 

homogénea 

C21-16 ============ C2H4 + H2 (3) 

homogénea 

C2H 4 + 2 O2 ============ 2 CO + 2 1-1 20 (4) 

homogénea 

CO + 1/2 02 ============ CO2 (5) 

catalizador 

Conclusiones 
La presencia de vapor de agua en la mezda 

reactante de metano y oxígeno tuvo un efeclo 
favora ble en la reacción de AOM sobre ca taliza­
dores de PbOjSi02, a u men tando la conversión 
de metano y la selectividad a C2 . 

El etano originó etileno por craqueo ténni­
co en el AOM a 1050 K. 

La fuente principal de CO en el AOM fue 
la oxidación de etileno en la fase gaseosa. 

La formación d l CO2 en la reacción de 
AOM ocurrió por la oxi dación de ca adsorbido 
sobre el catalizador . 

La adición de So ó P al catalizador de 
PbO / Si02 desmejoró el ren dimienlo a hidrocar­
bu ros C2. 
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