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Abstract 

The effects of the PbO loading and the CH4/ 0 2 ratio on the oxidative cou pling of m ethane (OCM) over 
PbO/ Si02 catalysts were s ludied. At CH4/ 02 = 1. the beh avior of the 2 and 6% PbO/ S¡02 catalysts 
d iffered. There were a lower seleclivity for fu e oxidation of CH4 to C02 and a higher selectivity for the 
formatlon of C2 hydrocarbons in the 2% than In the 6% PbO/ Si02 catalyst. At CH4/ 02 ~ 2, fue catalytic 
beh avior of fue 2 and 6% PbO/ Si02 calalysts was very similar. At any CH4/ 02 ratio. tbe 10% PbO/SI02 
calalyst was very dilIerent from lhe 2 and 6% PbO/Si02 catalys ts. It had a very low selectivity for lhe 
oXidation of CH4 lo C0 2 and was selective for !:he generation of C2 hydrocarbons. By doubllng the arnounl 
of catalysl, the amount of consumed melhane increased, while the s electivity remamed almost constant. 
Temperature programm ed reduction experimenls s howed almost the sarne behavior in all the catalysts. 
However , the 10% PbO/ Si02 catalysl showed reducible species a t abou t 670 K, which were absent In the 2 
and 6% PbO/ Si02 catalysls. Probably , h ese specíes were responsible for the low selectivity for the 
oxidation of CH4 to C02 in the 10% PbO/ Si02 catalyst. 
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Acoplamiento oxidativo de metano 
sobre catalizadores de PbOjSi02 

Resumen 

Se estudiaron los efectos del contenido de PbO y la relación CI-I4/02 en la oxidación de metano en 
catalizadores de PbO/Sl02. A CH4/02 = ]. el comportamiento de los catalizadores de 2 y 6% PbO/Si02 
difiere. En el catalizador de 2% PbO/ SI02 hubo una selectividad m en or para la oxidación de CH4 a C02 y 
una selectividad mayor para la formación de hidrocarbu ros C2 comparadas al catalizador de 6% 

PbO/ Si02. ACH4/ 02 ~ 2, el comportamiento de los catalizadores de 2 y 6% PbO/ Si02 fu e muy similar. A 
cu alquier r elación CH4/02, el catalizador de 10% PbO/ Si02 fue muy diferente de los catalizadores de 2 y 
6% PbO/SI02. Este tuvo una selectividad baja para la oxida ción de CH4 a C02 y fue selectivo para la 
gen eración de hidrocarburos C2. Al doblar la masa de este catalizador. la cantidad de metano reaccionado 
se elevó, mientras la selectividad pen naneció casi constante. Las experiencias de reducción a 
tem peratura programada exhibieron casi el mismo comportamien to en todos los catalizadores. Sin 
embargo, el catalizador de 10% PbO/ S102 mostró especies reducibles alrededor de 670 K. la s cua les están 
ausentes en los catalizadores de 2 y 6% PbO/ Si02. Probablemen te. estas especies son responsables por la 
baja selectividad para la oxidación de CH4 a C0 2 en los catalizadores de 10% PbO/SI02 . 

Palabras clave: Acoplamiento, oxidativo, metano. sílice, óxido de plomo. 
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Introducción 

La ú ltima década ha dado testimonio de 
grandes esfuerzos reali7.ados por científicos de 
much os paises para convertir m etano a produc­
tos de mayor valor agregado. El trabajo precursor 
de Keller y Bhasin [1] estimuló gran interés en el 
acoplamiento oxidativo de metano [AOM]. 

Los óxidos del tipo Redox constituyen una 
categoría de catalizadores extensamente estu­
diada para este propósito. Dentro de esta clase, 
los óxidos de p lomo soportados y no s oportados 
parec n ser adecuados para la reacción de AOM 
[2-7] . Estos estudios han demostrado que los ca­
talizadores de óxido de plomo soportados son 
m uy activos y qu e su comportarnlento catalítico 
depen de fuertemente del contenido de óxido de 
plomo; stn embargo, aún no se ha alcanzado un 
claro entendimiento del fenóm eno. 

Con respecto al mecanismo, Bytyn y 
Baems [8J dis tinguieron dos pasos para la adsor­
ción de metano en el óxido de plomo: 

a) 	 adsorción disocíatlva con la subsecuente 
recombinación de los fragmentos adsorbi­
dos para producir etano; y 

b) 	 adsorción como especies metilcarbonio en 
sitios ácidos. donde ocurre ataque por io­
nes On. superficiales, produciendo especies 
metóxidos la s cuales sufren oxidación pro­
funda. 
En este estudio, se tntenta explicar el efecto 

del contenido de PbO y la relación CH4/02 en el 
acoplamiento oxidativo de metano (AOM) en ca­
talizadores de PbO ISi02 . Se hace especial énfa­
sis en la interpretación de la distribución de los 
pr ductos en la fase gaseosa y su relación con la 
n a turaleza de la superficie del catalizador. 

La metodología de la investigación involucra 
la incorporación de cantidades variables de PbO a 
la S102, examinándose las diferentes distribucio­
n es de los productos formados para diferentes 
contenidos de óxido de plomo en la sílice. La técni­
ca de reducción a temperatura-programada (RrP) 

revela los cambios en la superficie del PbO. 

Parte Experimental 

Preparaci6n del catalizador 

El Pb(N03h (99, 101%) Y la S102 (Davisil, 
grado 646, SBET = 245 m 2 ¡g) s e adquirieron de 

Hiedel y Físher, res pectivamente. Antes de la pre ­
paración de los catalizadores , la síl ice se calcinó a 
1200 K por 4 h . Los catalizadores de Pb OI S102 se 
prepararon impregnando Si02 amorfa (60 -80 

mallas) con s oluciones acuosas de Pb(N03)2 de 
oncentración a propiada para producir una serie 

de catalizadores de óxido de plomo soportados de 
2 , 6 Y 10% en peso. El agua en exceso se removió 
en un rotavapor. Los catalizadores se secaron a 
393 K en un horno por 12 h Y posteriormente cal ­
cinados a 1073 K por 4 h. 

Sistema de reacción 

La conversión de metano se realizó en un 
reactor convencional de flujo con tinuo de lecho 
fijo el cual operó a pres ión a tmosférica. El reactor 
consistió de un t.ubo de cuarzo en forma de U con 
un di' melro interior de 9 mm. La cantidad de ca­
taltzador usado para la prueba fu e de a proxima­
damenle 250 mg. El sólido se mantu vo en su sitio 
con tapones de lan de cuarzo. El reactor se colo­
có en un h orno eléctrico, con a proximadamente 
20 cm del tubo relleno con vidrio de cuarzo, sir­
vien do de precalentador. Anles de la reacción , los 
catalizadores se pretrataron en flujo de oxigeno a 
1048 Kpor 1 h . La mezcla reactante de CH4 y 5% 
0 2 ¡ He se ajustó para encontrar varias relacio­
nes CHi02 y un flujo total de aproximadarne~.te 
1,2 drn I h, manteniendo consÍc'Ulle la preslOn 
parcial de oxígeno (4 ,5 kPa). La reacción de aco­
plamiento oxidatlvo de metano se llevó a cabo a 
1048 K durante por lo menos tres horas para es­
tablecer condiciones estacionarias. No se observó 
desactivación del catalizador du rante es te perio­
do. 

Los reactantes y produ ctos se analizaron 
con u n cromatógrafo de gases conectado en linea 
y equipado con un OCT. Se emplearon en los aná­
lisis dos columnas, una de Chromosorb 102 (3 m) 
y otra de Tamiz Molecular 5A (2,5 m). Se tornó 
cu idado para evitar la condensación de los pro­
ductos a la salida del reactor. 

La convers ión y selectividad se calcularon 
a partir de las cantidades de reactantes y pro ­
ductos formados en la reacción (en base á lamo 
carbono), determinados por el aruiHsis de cro ­
rnalografia gaseosa. El error en el balance de 
carbono estuvo por debajo del 5% en lodos los 
casos. 
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La conversión total de r eactante (XT ) y la se· 
lectividad a l p roducto i (Si) se defrne como: 

_ m oles de reactante transfonnado 00 
XT - xl

moles de reaclante en la alimen lación 

S i = átomos C de i· moles de i formados x 100 
m oles de CH4 transformado 

Técnicas experimentales 

Las áreas superficiales de los catalizadores 
se midieron por el métod o convencional de adsor­
ción de nitrógeno (BED. Se obtuvieron valores de 
26, 7 Y 4 m 2/g par a los catalizadores de 2. 6 Y 
10% PbO/ Si02 , respectivamen te. 

Se realizaron experiencias de reducción a 
temperatura programada (RTP) usando un apa­
rato descrito por Roberlson y colaboradores [9]. 
La reducción se llevó a cabo con una mezcl puri­
ficada de hidrógeno-argón (1 0 % vol. hidrógeno) 
con una velocidad de calentamiento f3 = 10 K 
min-1 hasta 1048 K. El r eactor de RTP se cargó 
con 250 mg de catalizador calcinado (fresco). An ­
tes de la reducción. el catalizador se oxidó en flu­
j o de O2 a 104 8 K por 1 h, Y entonces se enmó a 
300 K en flujo de Ar. Este ciclo de reducción-oxi ­
dación se repitió varias veces. 

Resultados y Discusión 

La Tabla 1 m ues tra las propiedades catalíti­
cas de los catalizadores de 2 . 6 Y 10% PbO /Si02 
para la reacción de acoplamien to oxidaiivo del 
m etano a d iferentes relaciones CI-I4 / 0 2 a 1048 K. 
u sando 250 mg de catalizador. Tamb ien se comó 
la prueba usando 500 mg de catalizador de 10% 
PbO/ Si02 a una relación CH4/02 = 2 . Como es 
bien conocido en catalizadores de AOM, la con­
versión de CH4 disminuye y la selectividad a C2 
s e eleva cuando aumen ta la relación CH4 / 0 2 . 

Para los e ializadores de 2 y 6% PbO/ Si02, la 
conversión de 02 es men or del 100% únicamen te 
para una relación de CH4 / 0 2 = 1. mientras que 
para los catalizadores de 10% PbOj Si02 • siem­
pre está por debajo del 100% . Además, al dupli ­
car la cantidad de catalizador de 10% PbO/Si0 2 • 

la conversión de metano se eleva. mientras la se­
lectividad permanece casi constante. 

Sin embargo. laTabla 1 no proporciona in­

formación suficiente sobre el com portanlienlo de 
estos catalizadores. Por consiguienle es necesa ­
rio mirar más allá en la composición del gas de 
alim en tación y de los productos. 

La Figura 1 m uestra el consumo de CH4 y 
O2 , Y los flujOS de los diferentes productos forma-

Tabla 1 


Propiedades catalíticas de los catalizadores de PbO j Si02 


PbO P[CH4J / Conv., % Selectiv., % 
% P!02) CHe!! 02 C2H6 C2Hg. CO C0 2 

2 1 39.3 65.4 7 .9 1 1. 1 5.9 75.1 

(250 mg) 2 29.0 100 9.9 15.8 4.8 69.5 

5 15.6 100 13.3 25.0 4.2 57.5 

6 1 4 8.8 86.4 5 .8 7 .8 2.3 84.1 

(25 0 mg) 2 30.4 10 0 13.2 17 .5 4 .2 65.1 

5 16.4 100 14.3 25.4 5.3 55.0 

10 1 8.2 6. 5 46.7 19. 1 8. 7 2 5 .5 


(250 rng) 2 6.4 7 .4 53.9 22.5 4.7 19.0 


5 3.6 12.0 60.7 19.7 3.6 16.0 

10 2 11.3 17 .3 4 4 .1 25.6 5.2 2 5 .1 

(500 mg} 
Condiciones de la reacción: F = 1.2 dm3¡ h . P(Ozl = 4, 5 kPa, Ptotal = 10 1 kPa, T = 1048 K, Inerte = h liD. 
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-o-- C02 
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Figura 1. Efecto de la relación CH';O, sobre la composición de la fase gaseosa en un calalizador 
de 6% PbO/ S10,. 

dos para varias relaciones CH4 / 0 2 sobre el cata­
lizador de 6% PbO/ Si02. Para u n a relación de 
CH4 /OZ = 2, todo el oxígen o disponible se consu­
me (100% conversión de O~ y así. el consumo de 
CH4 alcanza un valor cerc..aJ1O o igual a la canti­
dad máxima permitida por la cantidad de oxígeno 
disponible para la reacción. Para una relación 
CH4 / OZ = 1, la conversión de 0 2 alcanza 86 ,4% y 
así, el consumo de CH4 no llega a l máxímo valor 
permitido. Esto se explica porque con una canli­
dad constante de oxigeno y u na disminución de 
la can tidad de metano, ocurre una competencia 
por los sitios activos donde se desfavorece e l me­
tano. tanto que su consumo disminuye. Esta 
competencia entre el metano y oxígeno h a sido 
notada en la literatura [101. Para una relación de 
CH4 / 0 2 = 5, el exceso de metano desplaza al oxí­
geno de los sitios activos. Esto aumenta el consu­
m o del metano hasta que no existe más oxigen o 
dis ponible (100% conversión de 0 2) para regene­
rar los sitios activos, p roduciendo una cantidad 
constante de metano consumido en estado esta­
cion ario. En esta situación , el número de s itios 
a ctivos utili7.ados puede ser menor o igual al n ú­
mero total de sitios activos. 

La Figura 1 también m uestra que cuando el 
metano está en exceso con respecto al oxígeno; 
es to es , a relaciones CH4 / OZ más altas, el acopla­
miento oxidativo de metano se favorece sobre la 
combustión tolal. Esto se evidencia por la cre­
ciente producción de hidrocarburos Cz y la dis­
m inución en la cantidad de CO2. A estas condi­
ciones, el metano debe ocupar u na mayor pro­

porción de la superficie, limitando la cantidad de 
oxigeno que tiene acceso a la misma. Esta situa­
ción favorece la produCCión de radicales metilo y 
s u acoplamiento en la fase gaseosa, y desfavorece 
la oxidación del CH4 a CO2 en la superficie, 
Cuando el metano está en déficit, es to es, a rela ­
ción de CH4 / 0 2 $ 1, el exceso de oxigeno su perfi­
cial restringe la formación de radicales m etilo , fa­
vorecién dose la oxidación completa del metano a 

COz· 

La Figura 2 m uestra el consumo de CH4 y 
02 ' Y los flujOS de varios productos formados en 
fu nción de la relación CH4 / 0 2 para el catalizador 
de 2% PbO/ Si02. El comportamiento de este ca­
talizador es igual al del catalizador de 6% 

PbO/ Si02 para una relación CH4 / OZ ~ 2. La se­
lectivtdad para la oxidación total de CH4 a CO2 y 
para la formación de hidrocarburos C2 son casi 
las mismas en ambos catalizadores. 

Para una relación CH4 /02 =1, el com porta­
mien to de 10:> dos catalizadores difiere ligeramen­
te . Hay una selectividad menor para la oxidación 
de CH4 a COz y una selectividad mayor para la 
formación de hidrocarburos Cz en el catalizador 
de 2% PbO/ Si02 que en el catalizador de 6% 
PbO/ Si02. Para esta relación , la adsorción de 
oxigeno com pite con la de metano, y resulta en 
un consumo de m etano menor que en el caso de 
una relación CH4 / OZ = 2, 

El consumo menor de metano en el catali­
z.ador de 2% con respecto al de 6% PbO/SiOz a 
una relación CH4/ OZ = 1, corresponde a una dis-
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min ución en la conversión de metano a CO2 , y un lactona fuertemente a la producción de h idrocar­
aumento en su conversión a hidrocarburos C2 . b u ros C2 y a los sitios activos capaces de generar 
Eslo se relaciona a un número más bajo de sitios radicales metilo, mienlras la baja producción de 
activos para la oxidaCión p rofunda de m etano y a CO2 hace pensar en una escasez de sitios activos 
un m ayor número de sitios activos para la forma­ para la oxidación total de metano a CO2 . 

ción de radicales metilo en el catalizador de 2% Evidentemente el catalizador de 10% 
PbO/ SI02· PbO/ Si02 líene u na n aturaleza d iferente que los 

La Figura 3 m uestra el consumo de CH4 y otros dos, en el sentido que tiene algo que inhibe 
0 2' Y los flujos de productos en función de larela­ la oxidación profunda de metano, aumentando la 
ción CH4 /02 para el catalizador de J0% generación de radicales metilo y así la produc­
PbO/Si02 . Se observa que el consumo de oxígen o ción de hidrocarburos C2 . 

es muy bajo, tanto que hay exceso de oxígeno en La Figura 4(a) compara la producción de 
la fase gaseosa para todas las relaciones CH4 /02 , etano, etlleno y m onóxido de carbono en 10 dife­
y el suminis tro de oxígeno no está limitando la ve­ rentes catalizadores. La Figura 4 (b) compara la 
locidad. generación de dióxido de carbono en es tos catali­

El consumo de metano aumenta con su zadores, y mue tra que sólo los calalizadores de 
cantidad en la fase gaseosa. Este consumo se re- 2% y 6% PbO/Sl02 lienen producción alla de 
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Figura 4. Efecto d el contenido de PbO en la reacción de AOM sobre catalizadores de PbO / Si02 • 

CO2 . El catalizador de 10% PbO/ Si02 ha sufrido 
u na modificación en su estructura que permite 
una fonnación más baja de CO2 . 

La Figu ra 5 compara los resultados de los 
experimentos de reducción a temperatura pro ­
gramada y muestra que todos los catalizadores 
tienen un comportamiento similar. Sin em bargo. 
el catalizador de 10% PbO/ Si02 muestra clara­
mente una banda de reducción alrededor de 670 
K que está a u sente en los catalizadores de 2 y 6% 
Pb O/Si02 . La presencia de estas especies reduci ­
bles podría ser las responsables d e.1a baja activI ­
dad para la oxidación profunda de CH4 a CO2 en 
el catalizador de 10% PbO/Si02 . 

Conclusiones 

A relaciones CH4 / 0 2 ~ 2. el comportamien­
to de los catalizadores de 2 y 6% PbO/ Si02 es 
m uy similar. Las selectividades para la oxidación 
total de CH4 a CO2 y para la fonnación de radica­
les m etilo (C2~' C2H4 y CO) son casi las mismas 
en ambos catalizadores. 

Con una r elación CH4 / 0 2 = 1, el comporta­
mienlo de los catalizadores de 2 y 6% PbO / S i02 
difiere ligeramen te . Hay u na selectividad más 
baja p ara la oxidación d e CH4 a CO2 y una mayor 
s electividad para la fonnación de hidrocarburos 

en el catalizador de 2% qu e en el de 6%C2 

PbO/ Si02 • 

A cualquier relación CH4 / 0 2 , el catali.7..ador 
de 10% PbO/ Si02 tiene u na selectivida d muy 
baja para la oxidación total de CH4 a CO2y fue se-
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Figura 5 . Perf1les de reducción a temperatura 
programada en catalizadores de PbO/ SiOz ' 

lectivo para la generación de hidrocarbu ros C 2 . 

Al duplicar la cantidad de catalizador. aum enta 
el metano convertido, mientras que la selectivi­
dad pennanece casi constante. 

Los experimentos de reducción a tempera­
tura programada m u estran casi el mismo com­
portamiento en todos los catalizadores. S in em­
bargo. en el catalizador de 10% PbO/Si0 2 se ob ­
servan especies reducibles alrededor de 670 K 
ausentes en los catalizadores d e 2 y 6% 

PbO/ Si02. Prob ablemente , es tas especies son 
r esponsables de la muy baja a ctividad para la 
oxidación de CH4 a CO2 en el catalizador de 10% 

Pb O / Si02 · 
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