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Sintesis de catalizadores de Fe-Mo soportados sobre silice para la
oxidacion selectiva de metano hasta formaldehido

Synthesising Fe-Mo catalysts supported on silica for the selective oxidation of
methane to formaldehyde

Carlos Alberto Guerrero Fajardo! y Francisco José Sanchez Castellanos?

RESUMEN

Materiales de hierro-molibdeno soportados sobre silice fueron obtenidos por el método sol-gel para evaluar su actividad cataliti-
ca en la reaccién de oxidacién selectiva de metano hasta formaldehido. Este método permite obtener un drea superficial extensa
y una alta dispersién de los metales sobre la superficie amorfa de la sflice. Se prepararon siete (7) catalizadores, uno del soporte
de silice, otro con carga de Fe 0,5% sin molibdeno, y los otros cinco (5) con la misma carga de Fe 0,5% pero con cargas varia-
bles de molibdeno entre 0,1-1,0% en peso. Las mayores dreas BET fueron del orden de 830 y 879 m2.g-1 para los catalizado-
res 2 (Fe0,5%-Mo0%) y 4 (Fe0,5%-Mo0,3%), con porcentajes promedio de 28% de microporosidad y 47% de mesoporosidad.
La difraccién de rayos X confirma la estructura amorfa de los catalizadores. El espectro TPR mostré bajo consumo de hidrégeno,
atribuido a la ausencia de especies aisladas de Fe y Mo. El andlisis ESCA registré la misma relacion atémica Fe/Mo en la super-
ficie del catalizador como en el bulk. La actividad catalitica es determinada a presién atmosférica, con mezcla de reaccién
CH,/O,/N2 =7.5/1/4, intervalo de temperatura 400-800 °C. Los catalizadores 4 (Fe0,5%-Mo0,3%), 5 (Fe0,5%-Mo0,5%) y 7
(Fe0,5%-Mo1,0%) presentan la mayor conversién de metano, mientras los catalizadores 5 (Fe0,5%-Mo0,5%), 4 (Fe0,5%-
Mo0,3%), 2 (Fe0,5%-Mo0%) y 7 (Fe0,5%-Mo1,0%) dan los mejores resultados de produccién de formaldehido. Para el cataliza-
dor 4 (Fe0,5%-Mo0,3%), la mayor conversién (4,07 mol%) se presenta a 700 °C. A esta temperatura la produccién de formal-
dehido es de 202,0 gucro-kg ! eh
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ABSTRACT

The selective oxidation of methane to formaldehyde was analysed using iron-molybdenum catalysts supported on silica prepared
by the sol-gel method which leads to obtaining a greater surface area and high iron and molybdenum metal dispersion on the si-
lica’s amorphous surface. Seven catalysts were prepared, one of them as silica support, another as 0.5% wt iron load without
molybdenum and the remaining five having 0.1%-1.0% weight molybdenum and 0.5% wt iron loads. The highest BET areas were
830 and 879 m2.g-1 for catalysts 2 (0.5% Fe - 0% Mo) and 4 (0.5% Fe - 0.3% Mo) respectively, having 28% average micropo-
rosity and 47% average mesoporosity. X-ray diffraction confirmed the catalysts’ amorphous structure. The TPR spectrum showed
low hydrogen consumption attributed to the absence of isolated Fe and Mo species. ESCA analysis revealed the same Fe/Mo a-
tomic ratio on the catalyst surface as in the bulk preparation. Catalytic activity was carried out at atmospheric pressure, CH,/
O,/N, = 7.5/1/4 reaction mixture, 400-800°C temperature interval. Catalysts 4 (0.5% Fe - 0.3% Mo), 5 (0.5% Fe - 0.5% Mo)
and 7 (0.5% Fe - 1.0% Mo) displayed greater methane conversion, whereas catalysts 5 (0.5% Fe - 0.5% Mo), 4 (0.5% Fe - 0.3%
Mo), 2 (0.5% Fe - 0% Mo) and 7 (0.5% Fe - 1.0% Mo) gave better formaldehyde product results. The highest conversion per-
centage (4.07% mol) was presented at 700°C for catalyst 4 (0.5% Fe-0.3% Mo). Formaldehyde yield was 202,0 gyciio-kg™ wio-h”
at this temperature.
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y asociado a la produccion petrolera, o como biogas resultante de
los sistemas de tratamiento anaerébico de aguas residuales y de re-
siduos sélidos de origen doméstico e industrial (Guerrero, 2006).

Introduccion

La oxidacion selectiva de metano (MSO) para obtener formaldehi-

do como producto de mayor valor agregado, ha sido de gran inte- El formaldehido se produce por oxidacién catalitica de metanol en

rés en las Gltimas décadas por razones econémicas y por los efec-
tos ambientales del metano en el calentamiento global (Guerrero,
2007).

El gas metano es una materia prima de gran potencial en muchos
paises, tanto como combustible fésil proveniente de pozos de gas

fase de vapor, siendo uno de los productos quimicos mas impor-
tantes a nivel mundial por su bajo costo, alta pureza y la amplia
gama de aplicaciones, en especial para la produccién de resinas
termoestables, principalmente resinas fendlicas, de urea, y mela-
mina que son utilizadas como adhesivos y aglutinantes en la indus-
tria (Guerrero, 2008).
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El principal objetivo de la reaccién MSO esta en producir formal-
dehido en una sola etapa y no en las tres que considera la costosa
etapa de reformado de metano (Herman, 1997):

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

La mayorfa de investigaciones relacionadas con la oxidacién direc-
ta y selectiva del metano hasta formaldehido provee informacion
sobre el desarrollo de catalizadores de 6xidos metalicos (Herman,
1997).

Para la reaccion de oxidacién directa de metano se requiere acti-
var tanto la molécula de metano como la de oxigeno a través de la
participacién de sitios activos en la superficie del catalizador, esto
se puede hacer simultdneamente si se colocan sobre la superficie
las dos especies activantes. Para la activacion del oxigeno pueden
ser usados los semiconductores tipo p, ellos actian como oxidan-
tes, e.j.: AgO, Cu,O, CuO, CoO, MoO;, V,0O;. Para la activacion
del metano, los semiconductores tipo n pueden ser utilizados, e-
llos actian como deshidrogenantes y deshidratantes, e.j.: SnO,,
AlLO;, Fe,0;, ZnO, CaO, TiO, y Sh,0, (Sdnchez, 1989).

Teniendo en cuenta el trabajo realizado por varios investigadores
sobre el desempeno de la superficie de la silice en la reaccion de
oxidacion parcial de metano que esta afectada por el método de
preparacién (Parmaliana, 2002; Arena, 2000), que el método de
preparacién con precursores de Fe () mejora la dispersion de la
fase activa de hierro aumentando la produccién de formaldehido
(Arena, 2004), y que esto se puede relacionar con las especies
Fe’* (Kobayashi, 1996), se estableci6 en este trabajo utilizar el mé-
todo sol-gel a partir de precursores de Fe (Il) y Mo(ll) con el fin de
mejorar la selectividad y el rendimiento en la oxidacién de metano
hasta formaldehido.

Desarrollo experimental
Preparacién de los catalizadores

El procedimiento sol-gel para la sintesis de catalizadores de 6xidos
metalicos soportados sobre silice facilita obtener altas dreas super-
ficiales a través de precursores metalorganicos que se hidrolizan
cuidadosamente con acondicionamiento del pH del medio y la
temperatura de la reaccién de condensacién (Lambert, 1997). Du-
rante el proceso de transformacién de sol a xerogel, el pH del sol
junto con el tiempo de maduracién, son variables que determinan
la estructura del poro del producto final (Chu, 1997).

En la preparacion de nanocompuestos de hierro-silice por sintesis
sol-gel, la red de silice se forma més rapidamente que la red de
o6xido de hierro (Tongpool, 2004). La estructura de poro de la sili-
ce, usando alquilsilicatos como precursores, esta definida por el ta-
mano y geometria del empaquetamiento de las particulas de silice;
en este sentido, a un valor de pH, los alquilsilicatos que tienen
més pequenos grupos alquilo reaccionan mas rapido con agua,
produciendo particulas mds pequenas (Chu, 1997).

Muestras de silice dopadas con hierro y preparadas por la técnica
sol-gel para analizar sus propiedades 6pticas, dan como alternativa
de preparacién la utilizacion de HF para conseguir una solucion
homogénea y facilitar la incorporacién del hierro, con precursor
de FeO al 5% mol (Mendoza, 2002).

Catalizadores de 6xidos de vanadio soportados sobre silice meso-
porosa han resultado ser muy activos y selectivos hacia la forma-
cién de formaldehido en la reaccién de oxidacién parcial de meta-
no (Nguyen, 2006).

La alta dispersiéon de MoO; en los catalizadores soportados sobre
silice muestra una actividad relativamente alta para la oxidaci6n
parcial de metano hasta compuestos oxigenados en exceso de va-
por de agua, debido a la generacién del acido silicomolibdico so-
bre la superficie del catalizador (Sugino, 2000).

La preparacién del gel de hierro y molibdeno se realiza utilizando
solucién etandlica de las sales precursoras de los componentes del
catalizador soportado, principalmente el alcoxido de silicio y las
sales de hierro (Il) y molibdeno (1) que deben ser solubles en el
solvente del etanol absoluto. Las sales precursoras utilizadas fue-
ron: tetraetil ortosilicato (TEOS) del 98% (Acros organics product),
acetato de hierro (Il) anhidro del 95% (Aldrich) y Molybdenum (I1)
acetate dimer, 99% (Strem Chemicals).

Se utiliza la proporcién molar: Si(OC,Hs),/ oxalico/agua: 4/2/15 y
acido nitrico en solucién diluida para evitar la precipitacion de las
especies metdlicas de hierro y molibdeno. El gel formado es seca-
do en estufa durante 12 horas a una temperatura de 90 °C y pasa
luego a calcinacién en un horno a temperatura controlada de 400
°C (rampa de calentamiento de 2 °C/minuto) hasta completar 8
horas de calcinacién (Guerrero, 2006, 2007, 2008).

Se prepararon siete (7) catalizadores, uno del soporte de silice (ca-
talizador 1), otro con carga de hierro 0,5% sin molibdeno (catali-
zador 2) y los otros cinco con la misma carga de 0,5% de Fe pero
con cargas variables de molibdeno: 0,1% (catalizador 3); 0,3% (ca-
talizador 4); 0,5% (catalizador 5); 0,7% (catalizador 6) y 1,0% (ca-
talizador 7) de carga en peso del metal.

Caracterizacién de los catalizadores
Superficie activa y porosidad

El equipo utilizado para hacer las mediciones es un porosimetro
Coulter SA 3100, con el cual se tomaron automdticamente las iso-
termas de adsorcion a 77 K (Bedel, 2002).

Microscopia Electrénica de Transmisién (MET)

El equipo empleado es un microscopio de alta resolucién de tipo
EM-002B de Topcon, con una tensién de aceleracion de 200 KV,
el cual tiene acoplado un sistema de analisis de espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X (XEDS KEVEX Deltapro Quantum).

Reduccién a temperatura programada (TPR)

Esta técnica permite identificar las especies potencialmente reduci-
bles (6xidos metalicos) del catalizador, por medio de la medida del
hidrégeno consumido en funcién de la temperatura. En nuestro
estudio, permite establecer la insercion de los metales dentro de la
estructura de la silice y la posibilidad de formacién de especies
aisladas de cada uno de los dos metales.

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El equipo usado es un microscopio JEOL 6700 SEM que opera en-
tre 0.5-3.0 kV con resolucién dGltima de 1.0 nm y un rango de am-
pliacién de 10X hasta 700.000X.
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Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X ( XPS)

El equipo utilizado es un espectrometro VG (Vacuum GCenerators)
ESCA 3, operando a alto vacio de 5x10-7 Pa. Los rayos X provie-
nen de magnesio (Iinea Ka, hv= 1253,6 e.V) (Provendier, 2002).

Difraccién de rayos X (XRD)

El andlisis XRD se ejecuta en un equipo para material en polvo,
marca Siemens de tipo D5000, equipado de un anticatodo de
cobre (Iinea Ka, A = 1,5406 A) o de cobalto (Iinea Ka, A = 1,7890
A). El programa de andlisis incluye un dngulo de barrido: 10° <
20 < 90° paso en 26: 0.015 grados y tiempo de conteo: 1 s; di-
fractogramas XRD de muestras de silice y de hierro soportados so-
bre silice, preparadas por el método sol-gel, no presentan picos de
estructuras cristalinas en el espectro XDR aun después de la calci-
naci6n a 800 °C (Tongpool, 2004).

Actividad catalitica

La reaccion de la oxidacién selectiva de metano se llevé a cabo a
presién atmosférica en un reactor de cuarzo en U, con didmetro
interior de 6.6 mm (Figura 1). La mezcla de reaccién estd dada por
la relacion (CH,/O,/N, = 7.5/1/4) (N'guyen, 2004). Los gases de
entrada se introducen independientemente y sus flujos se contro-
lan con flujometros masicos tipo Brooks 5850, mediante sistemas

electrénicos.
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Figura 1. Esquema del reactor para MSO

Los productos de reaccién se analizan mediante cromatografia de
gases en dos vias, la primera con el cromatégrafo tipo Delsi con
columnas Hayesep (polimero poroso) Ry T, con detector de con-
ductividad térmica para permitir la identificacion de varios produc-
tos, entre ellos metano, CO,, etano, eteno, formaldehido, agua y
metanol, y el segundo cromatégrafo tipo Varian, provisto de malla
molecular de 5 A con detector TCD que facilita la resolucién rela-
cionada con la identificacién de O, y N, y ademds el andlisis de
CH,y CO.

Resultados y discusién
Caracterizacién de catalizadores

Las &reas obtenidas por el método BET para los diferentes cataliza-
dores, se relacionan en la tabla 1. Las areas superficiales de los s6-
lidos presentan en promedio un valor de 756 m*.g", del cual se
encuentran alejados los catalizadores 3 y 4, drea BET 585 y 879
m>.g", respectivamente. Las dreas superficiales de estos catalizado-
res son mayores a la que presenta el soporte de silice, 659 m’.g"
(Guerrero, 2006, 2007, 2008), a excepcion del catalizador 3. Estas

grandes superficies son fundamentales para obtener una buena
dispersién de 6xidos metalicos.

Tabla 1. Valores de las dreas para catalizadores de hierro-molibdeno
soportados sobre silice

AREA AREA AREA
Catal;t'g:ador Tipo de Catalizador ( rgf; ) (lt;l’:.{:' f) Mi(cf;?-’;gjos
1 Soporte SiO, 659 220 439
2 Fe0.5%-Mo0% 830 400 430
3 Fe0.5%-Mo00.1% 585 180 405
4 Fe0.5%-Mo00.3% 879 369 510
5 Fe0.5%-Mo0.5% 793 326 467
6 Fe0.5%-Mo00.7% 767 347 420
7 Fe0.5%-Mo1.0% 777 212 565

La distribucién del tamafio de los poros se establece a través del
método BJH disenado como método estdndar de la ASTM para
realizar célculos sobre mesoporos. La distribucién del tamafio de
poros por el método de adsorcion BJH muestra los siguientes resul-
tados, presentados en la Tabla 2.

Tabla 2. Distribucién tamafio de poros para catalizadores hierro-molibdeno
soportados sobre silice

Diametro de CATALIZADOR
poro (nm) (% volumen de poro)

1 2 3 4 5 6 7
Menor de 6 31 29 19 22 29 30 38
6-8 15 12 12 10 10 13 11
8-10 7 9 12 11 10 10 9
10-12 8 8 9 10 8 8 8
12-16 9 9 11 10 9 9 8

16 - 20 8 6 10 9 7 8
20-80 17 21 23 23 22 19 18

Mayor de 80 5 6 4 5 5 3

Los catalizadores exhiben un porcentaje promedio alrededor del
28% de microporosidad, e igualmente poseen un promedio del
47% para el intervalo de mesoporos, entre 6 y 20 nm.

La mayor érea superficial de los catalizadores de hierro-molibdeno
soportados sobre silice la presenta el catalizador 4 (Fe0,5%-Mo
0,3%) con un valor de 879 m”.g", lo cual corresponde a un 33%
mayor que el drea del soporte de silice (659 m>.g") y a un 14%
mayor que el drea promedio de los catalizadores preparados de
hierro-molibdeno (772 m’.g"); este andlisis conduce a establecer
que la insercién metdlica favorece el incremento de la superficie
del catalizador. Por otra parte, se presenta efecto sobre la porosi-
dad de los sélidos, ya que el catalizador 4 tiene menor microporo-
sidad que el soporte (22% comparado con 31%) y mayor meso-
porosidad, entre 6 y 20 nm, que el soporte (50% comparado con
47%). La insercion metdlica al mismo tiempo que favorece la su-
perficie del soporte, permite mejorar la dispersién metdlica sobre
la superficie del catalizador.

Las microfotografias MEB tomadas a los diferentes catalizadores de
hierro-molibdeno, catalizador 1 (foto 1) con un aumento X10000;
catalizador 2 (foto 2) con un aumento X3000; catalizador 3 (foto
3) con un aumento X100000; catalizador 4 (foto 4) con un au-
mento X2000, muestran en todos los casos una estructura amorfa
continua con aglomerados, forma general de presentacién de la si-
lice preparada por el método sol-gel y calcinada a 400 °C.
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Foto 1. MEB catalizador 1

Foto 2. MEB catalizador 2

Foto 5. MET catalizador 5

Tabla 3. Andlisis de composicién elemental de sitios localizados en la foto 5

Pun,t? 'de % Hierro % Molibdeno % Silicio
anadlisis
1 0 0 100
2 0 0 100
3 0 0 100
T T W el 1 0 0 100

Foto 3. MEB catalizador 3

No se identifica ninguna diferencia entre los catalizadores con la
carga del metal, ni con el hierro que estd en un porcentaje del
0,5% en los catalizadores de las fotos 2, 3 y 4, ni con la presencia
de molibdeno en porcentajes del 0%, 0,1% y 0,3% para los catali-
zadores 2, 3 y 4 respectivamente.

El material amorfo se presenta en forma continua como en las fo-
tos 1y 2, o discreta en granulos de diferentes tamafos, como en
las fotos 3 y 4.

Se realizaron andlisis MET de los catalizadores 5y 7 que presentan
cargas del 0,5% en peso de hierro y del 0,5% y 1,0% de molib-
deno, respectivamente. Las fotografias fueron tomadas con au-
mento de 20 KX, catalizador 5 (foto 5) y catalizador 7 (foto 6). La
informacién del analisis elemental hecho en diversos puntos de la
muestra (para ambos casos se toman cuatro puntos), para el catali-
zador 5 (Tabla 3) y para el catalizador 7 (Tabla 4), no se reporta la
presencia de los metales Fe y Mo, indicando una alta dispersién
metalica.

[ 0l mim

Foto 6. MET catalizador 7
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Tabla 4. Andlisis de composicién elemental de sitios localizados en la foto 6

Punto de 9% Hierro % Molibdeno % Silicio
andlisis

1 0 0 100

2 0 0 100

3 0 0 100

4 0 0 100

El andlisis de XDR de los catalizadores preparados indica la presen-
cia de una banda ancha centrada en un valor aproximado de d =
3.8 y a un maximo de 26 = 23. En estos intervalos se pueden
encontrar las estructuras de silicio como la cristobalita y el cuarzo,
pero no corresponden a la estructura amorfa que exhiben los
catalizadores preparados por el método sol-gel. Se puede decir
que la estructura base que muestran los diferentes difractogramas
de los catalizadores de hierro-molibdeno en la Figura 2, es el
6xido de silicio dentro de la matriz amorfa. Se presentan los difrac-
togramas de los catalizadores 2 a 7 para observar la forma constan-
te de la banda ancha que caracteriza la estructura amorfa de la sili-
ce.

cata 6

cata 4

200 _M
100 _M

0 T T T T T
300 400 500 600 700 800 9200
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]
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Figura 2. Difractogramas de catalizadores Fe-Mo

Los experimentos de reduccién a temperatura programada (TPR)
se llevaron a cabo con flujo de 5% hidrégeno/argén en el rango de
temperatura entre 200 y 900 °C, con una variacién de 20 °C/min 'y
una masa de 50 mg de catalizador. Los resultados mostraron con-
sumos relativamente bajos de hidrégeno sin mostrar picos de con-
sumo relacionados con las especies posibles de reduccién como
Fe,O;, FeO, MoO; y MoO,, indicando que los dos metales se ha-
llan dispersos en alta proporcion dentro de la matriz de la silice y
no hay formacién de especies aisladas de 6xidos de los dos me-
tales (Figura 3). Los catalizadores 6 y 7 son los Gnicos que presen-
tan un ligero consumo de hidrégeno, como se observa en la banda
ancha localizada entre 500 y 600 °C, atribuida a la especie Fe™
diluida dentro de la matriz de silice, ya que las especies de molib-
deno despliegan picos de reduccién en los valores estimados de
590 y 950 °C (Yang, 2000).

La espectroscopia XPS se hizo para el catalizador 7 (Fe 0,5%-Mo
1%), donde se destaca el intervalo entre 225 y 260 eV que corres-
ponde a la banda del molibdeno (Mo3d5) (Figura 4).

La relacién atémica en porcentaje determinada por las areas de las
bandas para el hierro (intervalo 690-750 eV), (Figura 5), y la del
molibdeno, son: 46,81% (Fe2p) y 53,19% (Mo3d5); este resultado
corresponde exactamente a los porcentajes atdmicos de los meta-
les en la preparacién del bulk para el catalizador 6, que son: 53,79
% atémico Mo y 46,20% atémico para Fe. En conclusion, se pue-
de establecer que los porcentajes de los metales tanto en el bulk
como en la superficie son los mismos.

Figura 3. Especiros TPR catalizadores Fe-Mo
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Figura 4. XPS especiro de Mo3d5 catalizador 7
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Figura 5. XPS espectro de Fe 2p catalizador 7
Actividad catalitica

Los ensayos de actividad catalitica se realizaron en el intervalo en-
tre 400 y 750 °C, utilizado en anterior estudio (Guerrero, 2006,
2007), pero amplidndose en algunos casos hasta 800 °C con el fin
de establecer el maximo en la produccién del formaldehido.

Las conversiones de metano obtenidas para los seis catalizadores
Fe-Mo se observan en la Figura 6, donde la conversién de metano
aumenta con la temperatura de reaccién, con mejores resultados
para los catalizadores 4 (Fe0,5%-Mo0,3%), 2 (Fe0,5%-Mo0%), 7
(Fe0,5%-Mo1,0%) y 5 (Fe0,5%-M00,.5%).
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Figura 6. Conversién de CH4 catalizador Fe Mo/SiO?2

La Tabla 5, contiene los resultados de actividad de los catalizado-
res con mayor reactividad en términos de conversién de metano,
selectividades de productos y rendimiento de formaldehido para la
reaccién de MSO.

A la temperatura de 650 °C, las conversiones de metano en % mol
son: 3,82, 3,36, 2,69y 2,69 para los catalizadores 4, 2, 5y 7, res-
pectivamente. También de la Tabla 5 se puede concluir que la
méxima conversién de metano se consigue con el catalizador 4
(4,07%mol) a 700 °C y que la produccién méxima de formaldehi-
do se obtiene con el catalizador 5 (242,0 gncno/kg ' ean-h™) a la tem-
peratura de 750 °C.

El soporte de silice (catalizador 1) sefiala una baja de conversién
de metano, obteniéndose la maxima conversiéon de 0,50%mol, y
su maximo rendimiento de 68,3 gucio-kg ca-h™, @ 800 °C, valores
pequeios para estimar el soporte de la silice como un buen cata-
lizador para la reaccién de MSO.

En la Figura 7, se registran los rendimientos comparativos de los
seis catalizadores de Fe-Mo evaluados. Se observa que los cataliza-
dores 4 (Fe0,5%-Mo00,3%) y 5 (Fe0,5%-Mo00,5%) presentan los
mejores rendimientos a temperaturas entre 700 y 750 °C. Para el
catalizador 4; 202,0 y 234,0 gjcro kg caw-h™ catalizador respectiva-
mente, y para el catalizador 5; 218,0 y 242,0 gycokg
respectivamente. Pero a la temperatura de 650 °C, la produccién
de formaldehido es muy similar para los catalizadores 2, 4 y 5, in-
dicando que la presencia del molibdeno dentro de la estructura
del catalizador mejora el rendimiento o la produccién del formal-
dehido, pero a temperaturas superiores de 650 °C.

La selectividad del formaldehido decrece con el incremento de
temperatura; los valores promedios para los mejores catalizadores
analizados (2, 4, 5y 7) son del orden del 12%, 11,5% y 14% para
las temperaturas de 650, 700 y 750 °C, respectivamente.

Los resultados obtenidos para el catalizador 4 (Fe 0,5%-Mo 0,3%)
preparado por el método sol-gel; el porcentaje de conversion de
metano de 4,07% mol, selectividad de HCHO 11,3%mol y la pro-
duccién de 202,0 gycrokg'ww-h” @ la temperatura de 700 °C, son
comparables con algunos trabajos realizados por R.G. Herman et
4l (Herman, 1997), donde obtienen conversiones de metano de
4,3 hasta 6,2%mol y selectividades de HCHO entre 10,8 hasta
16,3%mol para catalizadores de V,Os con cargas entre 0,5-2,0%
soportados sobre silice y a una temperatura de 600 °C.

Los resultados de R.G. Herman et 4/ con catalizadores de 2%

MoO; sobre Cab-O-Sil (EH-5) s6lo produjeron conversiones de
metano de 0,08%mol y selectividad de HCHO de 100%mol, as-
pecto corroborado por los investigadores de la reaccién de oxida-
cién de metano, donde las altas selectividades de formaldehido es-
tan relacionadas con bajas conversiones de metano y el aumento
de la conversién de metano incide directamente en la reduccion
de la selectividad del formaldehido.

Tabla 5. Reactividad de los catalizadores Fe-Mo

T c Selectividades (%) Cé’"‘“ Rem:(.
Qo) * Mhcro cH, | co, co (;j‘ %Hf:f/ ki
2 100 - - - 0.06 22.2
4 100 - - - 0.03 13.3
400 5 100 - - - 0.03 11.6
7 100 - - - 0.04 14.8
2 100 - - - 0.17 69.7
4 100 - - - 0.05 19.8
450 5 100 - - — 0.05 21.6
7 93.9 - 6.1 - 0.04 14.8
2 59.1 - 22.2 18.7 0.38 94.4
500 4 53.4 - 28.0 18.6 0.24 56.4
5 64.4 - 19.8 15.8 0.18 53.9
7 61.4 - 26.5 121 0.13 29.9
2 27.0 - 30.5 42.5 1.14 128.0
4 25.6 - 33.3 41.1 1.01 114.0
550 5 37.0 - 40.7 22.3 0.48 80.7
7 36.5 - 24.0 39.5 0.59 79.7
2 16.1 - 38.6 45.3 2.34 157.0
4 15.5 - 43.2 41.3 2.42 164.0
600 5 17.7 - 42.2 40.1 1.47 119.0
7 25.1 - 29.3 45.6 1.37 126.0
2 11.9 0.23 40.1 47.7 3.36 167.0
4 10.1 0.11 48.8 41.0 3.82 169.0
650 5 12.8 0.24 48.5 38.5 2.69 156.0
7 12.9 0.3 35.1 51.7 2.69 127.0
2 11.4 0.96 33.9 53.8 3.19 150.0
700 4 11.3 0.35 38.7 49.7 4.07 202.0
5 14.0 0.56 39.3 46.1 3.43 218.0
7 10.1 0.53 33.6 55.8 3.61 134.0
2 16.8 3.5 25.4 54.3 2.69 187.0
750 4 13.4 1.7 29.7 55.1 4.00 234.0
5 14.6 2.0 29.6 53.7 3.66 242.0
7 11.8 1.7 30.9 55.5 3.93 170.0
2 N.D N.D N.D N.D N.D N.D
4 N.D N.D N.D N.D N.D N.D
800 5 14.4 6.3 22.2 56.3 3.50 228.0
7 13.3 6.3 25.8 53.9 3.32 161.0

N.D.: No determinado.
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Figura 7. Rendimientos HCHO catalizador Fe-Mo/SiO2
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Conclusiones

Los resultados obtenidos permiten establecer que los catalizadores
de hierro-molibdeno soportados sobre silice y preparados por el
método sol-gel en las condiciones propuestas en el presente estu-
dio son una buena alternativa para mejorar la productividad del
formaldehido en la oxidacion selectiva del metano, y que la intro-
duccion del segundo metal de molibdeno dentro de la estructura
incrementa tanto la conversion del metano como el rendimiento
del producto formaldehido, a temperaturas superiores de 650 °C.
El método de preparacién sol-gel es muy importante en el proceso
de formacion del sélido para obtener la dispersién de especies de
oxidos metélicos dentro de la matriz de la silice, aspecto basico
para mejorar la selectividad y el rendimiento de la reaccién de oxi-
dacion del metano hasta formaldehido, y que puede servir de re-
ferencia para la preparacion de otros éxidos metélicos en estudios
posteriores.
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