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RESUMEN

Con el objetivo de establecer un modelo de difusion o permeacién de oxigeno y oxidacion de metanol
con membrana de plata, desarrollamos experimentos bajo condiciones controladas de flujo, temperatura
y presiones. Los resultados de los andlisis de los productos por métodos fisicos, VIS, IR y GC, han
mostrado que la oxidacién sucede de manera proporcional al incremento del oxigeno permeabilizado y
a las condiciones respectivas.
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ABSTRACT

With the objective of establishing a diffusion model of oxygen permeability and methanol oxidation with
silver membrane, we develop experiments under controlled conditions of flow, temperature and pressures.
The results of the products analyses with physical methods, VIS, IR and GC, have shown that the oxidation
happens from a proportional way to the increment of the oxygen permeability and to the respective
conditions.
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I. INTRODUCCION de especies atomicas de oxigeno estan
fuertemente influenciados por los procesos
que ocurren en la superficie externa de la
membrana en funcién de la temperatura
y la presién. Bajo estos precedentes, se
puede proponer que el oxigeno que sale
“permeado” hacia la superficie externa de la
membrana ha sido saturado por atomos o
iones de oxigeno que se pueden recombinar
para producir oxigeno molecular u oxidar
sustancias que entren en contacto con tales
especies en las superficies!-.

Cuando la permeabilidad del oxigeno, a
través de una membrana de plata hacia
un “vacio” (presion de desorcion en este
trabajo), es proporcional a la raiz cuadra-
da de la presion de entrada, se considera
como una evidencial” de la formacion de
especies atdmicas de oxigeno en la super-
ficie externa de la membrana. En el afio de
1986, los estudios de Gryaznov, Vedernikov
y Gulyanoval'?, mostraron que una mejora
en la permeabilidad y la homogeneidad de

la misma, es pOSible si la membrana de El modelo!"23 mas probab|e que exp“ca la
plata es recubierta electroquimicamente con permeabilidad del oxigeno a través de una
espesores de plata muy finos. membrana de plata recubierta electroqui-

micamente indica que “la permeabilidad del

Todas las evidencias!"?% indican que los X ) )
oxigeno se explica como una secuencia de

procesos de permeabilidad y formacion
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reacciones inversas al proceso de adsorcion
(absorcién segun el articulo citado)" del oxi-
geno sobre una membrana de plata metalica
a temperaturas entre 453 a 623 °K (180 y
350°C)”. La secuencia de reacciones!'?
corresponde a:

0 - Og(ads) - 20(7(1415) - 20(21;&1’0@) (1)

2(gas)

Las estructuras cristalinas® mostradas en
la figura 1, correspondientes a los 6xidos de
plata (1) y (Il), indican las caracteristicas mas
resaltantes y con las que se puede explicar
el proceso de “difusion” del oxigeno a través
de la red cristalina.

Figura N.° 1. Estructuras cristalinas* e-oxigeno
y O-plata: a) Ag,0, clbica y b) AgO, monoclinica.
Ambas, son semejantes a las estructuras de los
oxidos de cobre Cu,0 y CuO respectivamente.

Las aplicaciones del oxigeno permeado
resultan evidentes, debido a que en la su-
perficie externa de una membrana de plata
quedan formados 6xidos con especies ato-
micas de oxigeno como las de la secuencia
de reacciones (1).

En los procesos de oxidacién quimica de
alcoholes®®®, los subproductos normalmente
requieren de etapas de purificaciéon, que
conllevan a riesgos de contaminacion. Los
nuevos criterios de sintesis en quimica (qui-
mica verde) aspiran a desarrollar procesos
limpios. Es en este contexto, que nuestro
trabajo cobra valor, ya que un adecuado
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desarrollo de procesos de oxidacién de al-
coholes, puede permitir subproductos mas
inofensivos al medio ambiente.

En este trabajo, elegimos el estudio de la
oxidacién de metanol para determinar las
posibilidades de utilizacidon de las especies
atémicas oxidantes generadas en la super-
ficie de una membrana de plata y, al mismo
tiempo, establecer un modelo de estudio en
esta linea. El metanol, bajo estas condicio-
nes se convierte en una “sonda” para detec-
tar los efectos de las especies atomicas de
oxigeno, reportados en otras investigaciones
através de estudios por espectroscopia de
masas!'23l,

La reaccion de oxidacion, en fase gaseosa,
sobre la superficie de la membrana puede
representarse segun:

CH,OH +[0] ,,, — HCHO + H,0 ......(2)

Esta reaccion puede seguirse midiendo la
variacion de densidades de los productos
condensados en relacién a la del metanol,
por analisis quimico, espectroscépico o por
cromatografia gaseosa.

La oxidacién del metanol a metanal puede
llevarse a cabo también por catalisis hete-
rogénea sobre plata metalica particulada
de gran area superficial®®. Esta situacion,
en relacién con las pruebas de oxidacion
con membrana de plata se aclara tras los
estudios realizados en este trabajo.

Il. EXPERIMENTAL

Para conseguir la homogeneidad"! superfi-
cial de la membrana, se le ha aplicado un
recubrimiento electrolitico de plata a toda
la superficie externa. El procedimiento ha
incluido las operaciones previas de limpieza
y el proceso de recubrimiento electroquimi-
co. El bafo se preparé con 22 gramos de
nitrato de plata y 33 g de cianuro de potasio
disueltos a un litro agua desionizada, dando
un pH final de 12. Para el bafio se le aplico
2.5V de 0.6 A por 5 minutos.
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2.1. Oxidacion de metanol y analisis de
los productos de oxidacion

Se ha utilizado el equipo esquematizado
en la figura N.° 2, para el cual, previamente
se han definido los parametros de control y
condiciones mostradas en una publicacion
anterior”.

Figura N.° 2. Equipo! para la oxidacion de
metanol con oxigeno permeado a través de una
membrana de plata de 0.13 mm de espesor.
Partes: 1y 4 oxigeno; 2, 5y 15 valvulas regula-
doras de presiones externa y de desorcion; 7 y
18, manémetros de mercurio; bomba peristaltica
para el control del flujo de metanol; 9 membrana
de plata; 10, camara de vidrio; 19 y 21, contro-
ladores de temperatura; 16 matraz de coleccion
de muestras.

Los planes experimentales se han desarro-
llado segun el esquema del diagrama 1.

OXIGENO MEMBRANA COMPUESTOS
DE Ag ORGANICOS
Control de Recubrimiento OXIDABLES
P - entrada electrolitico - Ag®
Espesor 0.13 mm
REACTOR
Equipo METANOL
Figura 2
T
T: 100 1 500 °C
PRUEBAS DE Flujo
PERMEABILIDAD 2.00 mL/H
DE OXIGENO m
T
Control de
P- dtlasorc.
PRUEBAS DE
OXIDACION <
PLANES h
EXPERIMENTALES

PRODUCTOS
Y ANALISIS
RESULTADOS

Diagrama N.° 1. Plan general del desarrollo
experimental.

De acuerdo al diagrama N.° 1, se han pro-
gramado 68 pruebas diferentes, divididas
en 4 planes experimentales y estos a su vez

subdivididos en series. De este conjunto se
han obtenido las tablas N.° 1, 2 y 3 con sus
respectivos analisis de variaciones de den-
sidad, espectrofotometria visible (VIS), cro-
matografia gaseosa (GC) y espectroscopia
infrarroja (IR) dadas en la figura N.° 4.,

Para los andlisis, todas las muestras han
sido colectadas en el matraz 16 de la figura
2. Las densidades se han determinado por
picnometria segun la norma ASTM®!; la con-
centracion de formaldehido, por espectrofo-
tometria VIS siguiendo el método del acido
cromotropico®. La curva de calibracion y los
resultados, se muestran en la Figura N.° 3
y las tablas N.°s 1, 3.

Tabla N.° 1. Dependencia de la oxidacion de
metanol a metanal (HCHO) con la tempera-
tura de membrana y la presion de entrada.

VIS
Prueba T.memb. | P.entrada | Densidad | [HCHO]
(°C) (mmHg) (g/mL) (ppm)

01 400 0 0.7855 1.8
02 400 300 0.7864 9.0
03 450 0 0.7869 3.0
04 450 300 0.7884 19.0
05 500 0 0.7874 4.0
06 500 300 0.8165 23.0
07 450 0 0.7835 4.8
08 450 100 0.7976 11.9
09 450 200 0.7976 21.0
10 450 300 0.8044 23.0
11 450 400 0.8044 27.0
12 450 500 0.8340 27.0

Presién de desorcion: -200 mmHg.
Flujo de metanol : 2.00 mL/hora.

Curva de calibracién para la determinacién del HCHO
Método: Acido cromotrégico 500 nm
2,0 - Aparaty: Espeetronic 20+

L]
Plan axp: Il /

Absorbancia

0.5 /

0.0 Ll } ! ,
0 5 10 15 20 25 30
HCHO (ppm)

Figura N.° 3. Curva de calibracién para la de-
terminacion de metanal por el método del acido
cromotrdpico.
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Para los analisis GC, se han considerado las
muestras 05, 09y 14 de la Tabla N.° 2, cuyos
resultados en términos de la disminucion de
la concentracion de metanol muestran la
conversion a metanal tal como se muestra
con los valores de concentracion de formal-
dehido obtenidos por espectrofotometria VIS
de la Tabla N.° 3.

Tabla N.° 2. Regularidades en las densida-
des y concentraciones de metanal (HCHO)
con la temperatura y la presion de entrada.

Densi- Vi
Prueba T"(':Z’)"b Pir::‘"Ha;’)a ga: [HCI-S|O]
(g/mL) (ppm)
01 100 0 0.7854 0
02 200 0 0.7946 0
03 ir 300 0 0.7930 3.0
04 400 0 0.7906 7.9
05* 450 0 0.7906 10.8
06 400 0 0.7904 13.8
07 400 150 0.7931 1.9
08 400 200 0.7941 21.0
09* 400 250 0.7951 22.9
10 400 300 0.7985 23.8
1 100 300 0.7938 6.0
12 200 300 0.7885 13.0
13 300 300 0.7931 17.0
14%ir 400 300 0.7985 23.8
15 450 300 0.7989 27.0

Ir, analisis IR *, analisis GC

Presién de desorcion
Flujo de metanol

1 -200 mmHg.
: 2.00 mL/hora.

La caracterizacion del metanal por FT-IR,
para las muestras 3, 14 de la Tabla N.° 2
y la obtenida para una del grupo de las 68
pruebas, correspondientes a las figuras
4B, 4E y 4D respectivamente, comparadas
con el espectro referencial 4A, muestran
los picos tipicos a 1167, 1500, 1746y 2782
cm™' correspondientes a las deformaciones
del angulo de enlace fuera del plano, defor-
maciones H-C-H, vibraciones C=0 y C-H
simétricas respectivamente. Estos picos
relevantes se han sefialado con las letras
a, b, ¢, d y puntos en los espectros de la
Figura N.° 4.

2.2. Morfologia de la membrana antes y
después de la oxidacion del metanol

Complementariamente a los estudios de
oxidacién, se ha evaluado el comporta-
miento de la membrana de Ag después de
las pruebas realizadas. Las fotografias y las
observaciones de la morfologial'''?! super-
ficial a 100X han mostrado cambios poco
relevantes en las caras exteriores; mientras
que aparecen cambios apreciables por efec-
tos de la oxidacién en las caras interiores
de las membranas utilizadas. Estas ultimas,
evidencias interesantes, se pueden relacio-
nar con la permeabilidad de la membrana
para el oxigeno [(oxigeno quimisorbido y
oxigeno pomo oxido; 20, — 20(2];m) de
la ecuacion (1)].

Tabla N.° 3. Resultados de analisis por cromatografia gaseosa (GC). Conversiéon de metanol

a metanal.
Prueba T. memb. (°C) P. entrada VIS [HCHO] GC [CH,OH]
(mmHg) (ppm) (%W)
05 400 0 1.8 99.0
09 400 250 22.9 96.0
14 400 300 23.8 97.3

P.desorcion y flujo de metanol, las mismas que para la Tabla N.° 2.
: Varian Star 1
12=2

: 0800 (10 V)
: 0.80 cm/min
:1.00 Hz
:24.017 min

Instrument
Channel
Detector Type
Chart speed
Sample rate
Run time
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lll. DISCUSION Y CONCLUSIONES

En este trabajo, elegimos el estudio de la
oxidacion de metanol, El metanol, bajo estas
condiciones se convierte en una “sonda”
para detectar los efectos de las especies
atdmicas de oxigeno, reportados en otras
investigaciones a través de estudios por
espectroscopia de masas!"?3,

En concordancia con una publicacion ante-
rior”), se utilizd6 metanol para determinar las
posibilidades de utilizacion de las especies
atomicas oxidantes generadas en la super-
ficie de la membrana de plata y al mismo
tiempo, establecer un modelo de estudio
en esta linea.

La formaciéon de metanal es un indicador
de la presencia y evolucion de especies
atémicas del oxigeno sobre la superficie
externa del reactor. Es en este sentido que
desarrollamos experimentos de oxidacion
del metanol bajo condiciones controladas de
flujo, temperatura y presiones de entrada y
salida de oxigeno.

Los resultados de los analisis de los pro-
ductos de oxidacion por métodos fisicos,
espectroscopicos y de cromatografia gaseo-
sa, han mostrado que el oxigeno atraviesa
la membrana de plata segun la ecuacién (1)
y oxida al metanol en una cantidad propor-
cional a dicho oxigeno permeado.

En base a los resultados obtenidos en este
trabajo, ha sido posible consensuar con
otros trabajos!'2-2", un “modelo de difusién y
oxidaciéon con membrana de plata”, como el
mostrado en la Figura N.° 5. En este modelo
se considera que el oxigeno en el interior de
la membrana 9 (Figuras N.> 2 y 5) y bajo
las condiciones experimentales impuestas,
se quimisorbe en la superficie interna para
reaccionar con el metal produciendo los
oxidos de plata (1) y (Il), que por su mayor
potencial quimico y para el cumplimiento
del principio de LeChatelier, deberan migrar
“permear” a través de la membrana hasta la
superficie externa. Las especies de oxigeno
formadas, como las mostradas en la Figura
N.° 5, seran las responsables de los proce-
sos de oxidaciéon del metanol.
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Figura 5. Modelo de permeabilidad del oxigeno
en el reactor cénico de membrana de plata inmer-
so en la camara de vidrio dentro del horno.

Las estructuras cristalinas de los 6xidos de
plata (I) y (Il), correspondientes a las for-
mulas Ag,0 y AgO mostradas en la Figura
N.° 1, se vinculan con las posibilidades de
migracion intercristalina (permeacion) de
atomos de oxigeno a través de una membra-
na. Recientemente el modelo de difusion o
permeabilidad planteado aqui, se ha identifi-
cado con el modelo de disolucion-difusiont™,
donde la fuerza impulsora es un gradiente
de presion.
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