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Abstracl- The La0nCal catalysis were prepared in different percentages in  weight of Laz0y, By the
copracipitation method, described by Rao, was praparad the CaCO; and then this was impregnated in a
solution of La{MCua)s 6HO being obtained thus the precursory from the catalys!, The precssors ane dried
b 3893°K, and calcined to 573 'K, obtaining 0-15% LagOo/Cal catalysts. The elementsl gqualitative
analysis was accomplished by FRX. Through FTIR was obsarved adsorbad carbongte species. The
presence of the phases of La:ls and Cal was confirmed by DRX and the superficial area BET of the
catalyst was measured ghving minor velues of Smlg . The measurement of the activily for the catalyst
15% of La;Dn/Cal, was accomplished in a micromeactor of quartz, using a reason of Methane /Oxygen
feeding of 4.1, a1 the reachon lemperalures of 923, 873 and 1023 K, being obtained & maximurm
conversion al the lemperalure of 1023 "K. 3684 % of methane conversion and a selectivity to Ca of
38.17%.
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Resumen- Los catelizadores de Lagly/'Cal fueron preparados en diferentes porcentajes en  peso de
LagDya. Por el méhodo de coprecipitacion, deseriho por Rao, se prepand el CaCll v luegs éghe se impregnd &n
una solucidn de e 6H0 obleniéndose asi el precursor del calalrador. Los precursores s& secan a
3B3°K, y se calcinan a 873"K, obieniende calalizadores 0-15% Lagla/Cal, Por FRE se realizd ol analisis
cualitative elementsd. Mediante FTIR sa obsard aspecies de carbonatos adsorbidas. La prazancia de las
fages de Lenls y Cal se confirmd por CRE y =8 midio &l area superfical BET del catalzador dando valores
manores de Bmoyg  La medicdn de (8 actividad para el cetalizador 15% de Lag0xCal, =& realzd en un
micromeactor de cuarzo, usando wid razdn de alimentacsn de Mstano/Cxigeno de 4:1 ¥ a |es temperaturas
de reaccion de 923, 873 y 1023 °K, obteniéndose una conwersidn maxima a la temperatura de 1023 *K de
26 B4 % de conversidn de metano v una selectividad a Cp. de 28.17%

Palabras clave catilisis, acoplamiento oxidativo de metano, metano, calafizadores de La;05Cald

INTRODUCCION

El Acoplamiento Oxidative de Metano ha
sido estudiado extensamente por guimicos
expertos en catdlisis desde 1982 Los
trabajos 2e niciaron por Keller y Bhasin  [1-
8] sobre dxidos basicos con el fin de
producir hidrocarburos de cadena larga a
partir dal metano. La presencia necasara
de un oxidante por razanes energeticas y las
saveras condiciones de reaccion causan

gue juntc a los productos de interés se
formen productos como los dxidos de
carbono, es por lo tanto indispensable
desarrollar catahradores eficientes que
eviten las reatciones no  desaadas
meporando la salectivided hacia
hidrocarburos. Tanto los dxidos lantanidos
como kos dxidos alcalinoldrmacs  Son muy
actives en esla reaccibn y tfienen
propiadades selactivas. Esta selectividad se
deberia por la formacion de carbonalos en
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la superficie del catalizedor, los cuales
inhibirfian los centros activos de oxidaciin
ofal, en mayor extension que los centros
activos hacla hidrocarburos.

METODO EXPERIMENTAL

En la sintesis de los catslzedores se
utiizaron fos siguientes reactivos quimicos:
La{NOy)s 6H:0, Merck, Ca{NOy),. 4H;D,
Merck, (NeHCOs) gredo comercial Agus
desionizada (Planta Piloto de la FOQICQ) vy
Ditvado de Carbono (COu) Se sintetizaron
calafzadores en porcentaje en peso de 0, 5
10 y 15% de LaxC. - Cald.

Se prepard primero CaCOy por e mbdodo
de coprecipitasidn, de Rao [1], que consiste
en adicionar una solucidn acuosa  de
Ca(NOy)z. 4H,0 0.5M gota a gota sobre una
soluckin de NaHCOs 1M v en la que a la vez
58 hace burbujgar CO; manieniendo a
temperatura & 353 “K con un bafc Maria. El
precipiado oblenido se fillrd v e lavd con
agua dasionizada antes da secarlo 383 "K por
espacic de 4 hores. Lusgo s2 agrega el
Lantano en diferentes porcentajes en peso
mediants mpregnacidn  homeda de  una
soluciin de  Mitrgic de lantano socbre &l
Cal0,, obleniéndose los pracursoras de los
catalizadores, Esta pasia fue secada a 383 °K
¥ luego calcinada a 573 °K por § horas,
obtenienda asl los  catalizadoras da
La;0,/Cal.

El andlisis elemental cualitatvo par
Fluorescencia de Rayos X, en el Centro
MNuciear RACSO del Instituto Peruano de
Energia Muckear (IPEN), el instrumenta

emplaado s un aquipo de Fluorescancia de
Rayas X ORIEC. La composicitn de las fases
crisiafinas se identificaron por Difraccidn de
Rayos X en e Laboraiorio del Instituto
Geoldgico, Minero v Metaldrgico del Perd
{(NGEMMET). A las muestras se les iradid
con un tubo de Cromo en un difractdmelrs
TUR-MEBEZ utiizando una energia de 30K,
20méi. Para abservar las especies adsorbidas
se analizaron por espectroscopla inframoja
por Reflectancia Difusa b que se llevd cabo
en un FTIR Micolet 2020 en |a Facultad de
Quimica e Ingenlerfa Quimica/UNMEM). EI
area superficial dal catalizador fue meadida en
un equipe Micrameritics ASAPS, en la Unidad
de Apoyo del Instituto de Catalisis y
Petrodeoquimica de Madrid. Las mediciones
de actividad catalitica se llevaran a cabo an el
Instituto de Catalisis y Petroleoguimica para
I cual se utilizd un microreacior de lecha fijo.

RESULTADOS

Medianie el analisis de fluorescencia de
rayos X para los cuatro catalizadores. sa
observan oz metales mayoritanios  lantano y
calcio asi como lambign razas de melales
presantes. Se observa ademas como
aumania la intensidad del pico de lantano
acorde al contenido de éste en el catalizador
También se observan picos de plata,
proveniente de ka fuente de Cd-10% que
decsa an plata, como sa obsarva  en la
figura 1
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Fig.1 Espectro de Fluorescencia de Rayos & del Catalizador 15% Cal-La; Oy



En los difractogramas da los catalizadores
LexOx/Ca0 se nota la presencia de Cal de
estructura cdbica y Lay0Os de estructure
hexagonal Las fases presentes en los
diferentes catpliizadores se muesiran en la
figura 2.

]

Medianie el andlisis por Espectroscopia
Infrarmoja se obtiene informacidn referente a
las especies presentes en fa superfica dal
catalizador LasOy / Cal. Se identificaron
especies L‘-El:hunabua cuyas bandas se ubican
en 1470 y 1407 em” como se obsarva en la

figura 3.
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Fig.d Especiros Infrarmojo de los Cataizadores de 0 - 15% Cal-Lag0s
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La tabla 1 Esta las dreas superficiaes
BET. Como s observa, & area supsrficial del
La:0n / Cal se incramenta 3 madda qua

sumanta &l porcantale en peso del La;O, en

Cal.

Las tablas 2 y 3 muestran los resullados
de la aclividad calaliica en fa reaccidn da
Acoplamients Oxidativo de Metano para el
catalizador 15%La;0xCa0. Los resultedos
muastran gue 3 comversion de metang, i3
sedactvidad, rendimiento & C;. sumenia con

g incremento de la temperatura. El mejor
comportamients sa observa & una
temperatura de 1023 *K an dende se obtene
un promedic de 26.54 % de conversicn de
matana y una sslectividad a Ce, da 38.17%.

La figura 4 nos muestra graficamente las
selectividades hacia los productos C2+ y

COx en funcidn de la temperatura de
raaccidn  para el catalizader  15%
LaaDu/Cald

Tabls 1. Superficies Bat ds log Catalizadorss de La0./Cal)

SUPERFICIE BET m'ig
0% La;0.i Ca0 0,2242
5% Lay0y Cal 4, 5454
10%La:04 Cal 55,3745
15%La;04 CaD 8.3834

Tabla 2. Andlisis Cromatogrifice de actividad Catalitica del Catalizador

15% La,0./Cal
T°K_|%0; | %CH, |%CO; |%C;He |%C;Hy |%H;0 |%CO
823 8,02 &2 19 308 0,00 042 B,17 0,13
873 |2.06 |7967 1585 |060 136 1944 | 1,00
1023 | 052 7382 949 1,28 1,58 1147 1,84

Tabla 3. Conversidn de Metano, Selectividad y Rendimiento de la Reaccidn de
Acoplamisnts Ouidative da Metana en ¢l catalizador de 18%La;04Ca0

T'K | %0, |%CH,; JXCH; [3C0; |SCH, |3CHs |RC: | SCO
B23 (602 (8219 §4.50 |7V568 |0.00 2093 1102 ]3.38
B73 2,08 E,E-'i' 1361 5573 |1066 |26.16 |[497 [644
1023 |0562 |7352 §23893 |536 14563 [22,60 |584 |954
Fig 4. Selectividad va. Tamperatura de Reaccidn,
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DISCUSIOMN DE RESULTADOS En estoe sspeciros se observa ademas,
un Em::- an el modo de vibracidn v en 8775
El andlisis cualtatve elemental de Qqua comesponderian  al  carbonato

Fluorescencia de Rayos X muesta la
presencia de ks cationas mayoritarios Ca y
La, observandose los picos caracteristicos
Ka v K[ del Calcio y los picos Kal, Ka2, Lo
y LA del Lantano, Ademas, s& encueniran
olros elementos a nivel de trazas metalicas,
principalments Estroncio, debido 8 que éste
s8¢ encuentra presente en oS reactivos
fuimicos ublrados en la sintasis de los
catalizadaras

Los espectros oblenides por Difraccion de
Rayos X muestran Onicamente |3 presencia
de 2 tipos de fasas: Cal de estructura es
cubica v LayDs, de estructura hexagonal, la
inersdad de kos picos del Cxado de Lantana
(La0:) s va incrementado de acwendo con
el contenido de lantaro en la muesta Se
descarta la presencia de otras fases como
dridos mixios o carbonatos que pueden estar
prasentes en la muastra.

Los espectros de IR muesiran ks bandas
tipicas de as wibraciones de carbonatos, ia
presencia de estas bandas nos indicaria que
al CO, ambiental interachia con la superficie
b&sica da los catslEadores, Los resulladas
muestran pegquehcs desplazamienios desde
los valores ledricos mostradas an 13 tabia 4
debido 8 I adsorcion guimica del idn
carborato solbre los respectivos caliones. Asl
para el azido de calcio muesiran que el moda
de vibracian vz, 52 encuanfra desplazado en
un pict ubicado a B77.5 cm’', mientras que al
modo de vibracion v visible sdlo en Raman
se cbserva ahora en IR debide a |2 falta de
simefria  del grupn ocasionade por B
adsorcitn ¥ que s encuenira ademas
desplazado sobre los 10812 em” [9.11] Lo
que es interesanie observar es el espaciro
del LaiCal en el cual aparece un lhgero pico
corespond=nie a @ wbracion v, ahcra
desplazado hacia 7146 om' vy qus
comespondaria al carbonata sobde &l lantano

adsnftudn uno sobre calcic v oiro sobre
Entang.

Los picos que aparecen a 1794, 1cm” y
1781 om’ comesponden a multifonones
producidos por las vibraciones v, + vy En
éste casa se corroborania la presencia de dos
centros de adsorcion de didxida de carbong,
muy claramente definidos para el cakco v el
lantana.

Las @areas superfidales de ésios
catalzadores fueron oblemides por adsorcidn
da nitrdgeno ¥ evaluadas a fravés del método
BET. Los wvalores cbtenidos muestran
catalizadores con, areas muy pequeias todas
menores de 10m°ig, sin embargo, & pesar de
la inexactitud de los valores obtenidos, debido
2 gue el malodo no es preciso para peguefas
areas 52 cbserva un incrementc del Area
conforme aumenta el contenide de lantang

Las medidas de actividad se realizaron
para el catalizador 15% La'Cal, en allas
s& observa un moremento an la conversian
del CH, v el Oy con respecio a la lemperatura,
asio pueda alriberse anto al afecto cinético
de la temperatura sobre la wvelocidad de
reaccién, comg, ¥ principalmente, a la
gescomposicion de carbonalo superficiales
que dan ongen a ceniros activos [8.10,12]
Como s& obzerva en la figura 3, las
selachvidades a hidrocarburos Ci. 52 van
incrementands  can la temperatura, mientras
que los dwdos de carbono GO, disminuyen
ligaramente con ésta  La produccion  de
CzHs va en incremento desde O % a 923 “K
hasta 14,50% a 1023 "K mientras que la
de C;H; liene los siguientes valores
20.84% a B923°K, 25359% a BTIK ¥
22.43% a 1023 K. Esta disminucitn en la
selectividad de etano es producida por |a
deshidrogenacion gue sufre este, par vias
catalitica y/o en fase homegénea para
producir S;H. [ 10)

Tabla 4.- Especies C0y" en varios Catalizadores

Temperatura | Carbonatos | Carbonatos | Bicarbonatos | Puenie de 20
ambienta unidertados | bidentados carbonalos | gaseoso
Cal | 1468-1405 - 1630-1781 2367 2340
La,0./Cal 1470-1407 1567 - 2358 -




CONCLUSIONES

De acuerde & los resultades de IR del
calafizador de dwikde de calcio podemos
concluir que & GO, interactza con la
superficie dal dxido de calcio a temparatura
ambiente  formando  mayormente  especies
carbonalo unidentadas.

e concluye gue existe un sumento de la
actividad con respects a |la femperatura,
como fambigén que hay un aumesto de |a
selectvidad hacia hidrocarburos C.e  y un
aumento de C:H; a8 expensas del CoHs
debide a proceso de deshidrogenacidn,
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