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Resumen

El presente trabajo consistio en evaluar la actividad catalitica de muestras industriales de catalizador
Fe-Mo utilizadas en la oxidacion parcial de metanol para la produccion de formaldehido, con el fin
de determinar su potencial de reutilizacion en planta. Las muestras analizadas correspondieron a
remanentes de campanas productivas anteriores, almacenadas en bodega sin uso previo, cuyo
potencial de aprovechamiento operativo era desconocido. Se realizd una caracterizacion fisico-
quimica mediante ensayos en reactor de laboratorio (Laboratorio CarboCat), analisis de reduccion a
temperatura programada (TPR) y analisis de area superficial BET, con el proposito de establecer

relaciones entre la actividad catalitica y las propiedades estructurales de las muestras.

A partir de los ensayos en el reactor de laboratorio, se establecieron tres categorias de desempefio:
alto, moderado y bajo, en funcion de la conversion de metanol. 24% de las muestras alcanzaron un
desempefio comparable al del catalizador nuevo, mientras que otro 24% presentaron un rendimiento
aceptable, permitiendo su consideracion para reutilizacion en futuras campanas. El 52% restante
fueron clasificadas como no reutilizables, proponiéndose su revalorizacién externa. Los analisis
TPR confirmaron que todas las muestras mantienen especies reducibles, sin evidencias de
desactivacion total, mientras que los resultados BET mostraron estructuras macroporosas estables,
aunque con diferencias en area superficial que podrian relacionarse con alteraciones durante el

almacenamiento prolongado.

Finalmente, se realizd una evaluacion econdmica preliminar que evidencidé un ahorro estimado de
hasta un 25% respecto al escenario de compra total de catalizador nuevo. Los resultados obtenidos
respaldan la viabilidad técnica y economica de reutilizar parte del inventario disponible,
proponiendo una metodologia replicable en futuras campafias. Se recomienda a la empresa
complementar esta evaluacion con estudios de composicion y analisis estructurales mas detallados,
con el fin de comprender con mayor precision las causas del desempefio diferenciado entre

muestras.



Abstract

The present undergraduate thesis focused on evaluating the catalytic activity of industrial Fe-Mo
catalyst samples used in the partial oxidation of methanol for formaldehyde production, with the
objective of determining their potential for reuse in the production plant. The samples analyzed were
remnants from previous production campaigns, stored without prior use, whose operational value
was unknown. A physicochemical characterization was conducted through a laboratory reactor
testing (in CarboCat Laboratory), temperature-programmed reduction (TPR) analysis, and BET
surface area measurements, aiming to establish relationships between catalytic activity and the

structural properties of the samples.

Based on the pilot reactor tests, the samples were classified into three performance categories: high,
moderate, and low, according to their methanol conversion levels. A total of 24% of the samples
exhibited performance comparable to that of the fresh catalyst, while another 24% showed
acceptable activity, making them suitable candidates for reuse in future campaigns. The remaining
52% were deemed non-reusable and were proposed for external valorization. TPR analysis
confirmed that all samples retained reducible species, with no evidence of complete deactivation,
while BET results indicated stable macroporous structures. However, differences in surface area

may be attributed to structural alterations during extended storage.

Finally, a preliminary economic assessment estimated a potential savings of up to 25% compared to
the scenario of purchasing only new catalyst. The findings support the technical and economic
feasibility of reusing part of the existing inventory, providing a replicable methodology for future
campaigns. It is recommended that the company complement this evaluation with detailed
compositional and structural analyses to better understand the underlying causes of the observed

performance differences among samples.

Key words: Iron molybdate catalyst, Methanol oxidation, Formaldehyde production, Catalyst reuse,

TPR, BET analysis, Circular economy.
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Nomenclatura

Xwueon = Conversion de metanol (%)

Xj; = Conversion de compuesto jen el tiempo i en reaccion (%)

Aj gy = Promedio de los valores de area de compuesto jen los dos bypass (UA)
Aj rx = Promedio de los valores de area de compuesto jen reaccion (UA)

Aj; = Area de compuesto jen el tiempo i en reaccién (UA)

fcuson = Factor de calibracion de metanol (% concentracion/area)

fco = Factor de calibraciéon de monoéxido (% concentracién/area)

n; = Concentracion de compuesto j (% concentracion)

Stcuo= Selectividad hacia formaldehido (%)

P= Presion del gas (mmHg)

P,= Presion de saturacién del gas (mmHg)

V= Volumen adsorbido a la presién relativa (cm3/g) a STP
V= Volumen monomolecular (cm3 STP/g)

Sger= Area superficial especifica del s6lido (m?/g)

V= Volumen de gas en la monocapa (cm3 STP/g)

N,= Ntumero de Avogadro 6,022 X 1023 (moléculas/mol)
o=Area seccién transversal molécula adsorbato (m?)
Vimor= Volumen molar del gas (cm3/mol) a STP

D, = Diametro de particula en (m) o (nm)

Vr= Volumen total de poros (cm® por gramo de sélido)



Introduccion

El formaldehido (HCHO) es un compuesto quimico ampliamente utilizado como insumo en
multiples procesos industriales. Dicho compuesto, destaca por su versatilidad y se utiliza como
precursor para la produccion de distintos materiales como: resinas, adhesivos, desinfectantes y
conservantes biologicos. En Chile, aproximadamente el 70% del formaldehido producido se utiliza
en la fabricacion de resinas basadas en HCHO (urea-formaldehido, fenol-formaldehido y melamina-
formaldehido), esenciales para productos de madera como tableros y contrachapados (Soto et al.,
2022). En este contexto, la region del Biobio concentra una parte importante de esta industria, donde
una conocida empresa quimica de la zona forma parte de este sistema productivo, utilizando
formaldehido tanto en sus lineas de sintesis como en la elaboracion de resinas para aplicaciones

industriales.

Uno de los procesos utilizados para la produccion de formaldehido es aquel basado en la oxidacién
catalitica de metanol en presencia de aire. Esta linea de produccién, implementada por la empresa,
se caracteriza por tener un rendimiento del 92%-93,5% y una conversion del 98% para el reactor,

reaccion representada por la siguiente ecuacion quimica:

CH;0H (g) + 20,2 HCHO (g) + H,0 (g) (1)
Segun Thrane et. al (2021), esta reaccion se lleva a cabo en un reactor multitubular de lecho fijo,
operando a temperaturas entre [250-400]°C y presiones cercanas a la atmosférica. En estas
condiciones, la selectividad hacia formaldehido depende fuertemente de la calidad del catalizador
utilizado. Ya que, este actua facilitando la oxidacion parcial del metanol, evitando la formacion de
productos secundarios como mondxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO:) o dimetil éter
(DME). Por lo tanto, la eleccién y conservacion del catalizador son elementos criticos para

garantizar la conversion y selectividad deseada en el proceso productivo.

Los catalizadores empleados corresponden a materiales tipo bulk, es decir, que estdn compuestos por
la fase activa de oOxidos de hierro y molibdeno (Fe-Mo) sin un soporte adicional. En su
configuracion dentro del reactor, estos materiales se encuentran dispuestos entre anillos cerdmicos

inertes, los cuales poseen una funcion de separacion fisica y distribucion del flujo (ver Anexo 1).

Soares et. al (2005), describe como estos catalizadores presentan propiedades fisicoquimicas que
permiten la activacion del metanol y estabilizacion de especies intermedias oxigenadas. En

particular, el molibdeno juega un rol clave al aportar el oxigeno superficial necesario para la
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adsorcion y deshidrogenacion del metanol, generando formaldehido y agua como subproducto. Este
oxigeno se consume en la reaccion y el molibdeno facilita que el sitio activo se regenere al
reoxidarse con el oxigeno del aire, cerrando asi el ciclo catalitico. Dado que esta participacion
depende de la disponibilidad superficial de Mo, en aplicaciones industriales se sintetiza el
catalizador con un exceso de este componente, manteniendo una relacion molar Mo/Fe entre [1,5-5],

favoreciendo asi la selectividad hacia el formaldehido.

Entre las caracteristicas mas importantes para la actividad catalitica de estos materiales se
identifican; estructura cristalina, area superficial, estabilidad térmica y distribucion de sitios redox
activos. Sin embargo, incluso conservando estas propiedades adecuadamente y manteniendo una
relaciéon molar Optima, estos catalizadores pueden experimentar un deterioro progresivo en su
desempefio durante su tiempo de servicio, presentando una tendencia a la desactivacion con el uso
prolongado. Andersson (2003), indica que tal pérdida de actividad se debe, principalmente, a tres
factores; la sinterizacion, que reduce el area superficial activa disponible para la reaccion, la
redistribucion del molibdeno desde la superficie hacia el interior del catalizador, disminuyendo su
actividad catalitica y el envenenamiento por impurezas, como la humedad o el agua de lluvia, que
bloquean los sitios activos y pueden causar un cambio en la estructura. Estos mecanismos de
degradacion provocan una disminucion en la conversion de metanol a formaldehido, junto con un
aumento en la formacion de subproductos indeseados (pérdidas), lo que compromete el desempefio

del proceso y acelera la necesidad de reemplazo del catalizador.

El recambio de catalizadores industriales constituye un gasto importante para la empresa quimica,
no solo por su valor econdmico dentro del contexto de una campafa productiva, sino también por el
ciclo de vida completo de este componente que va desde la logistica al momento de su adquisicion y
hasta su disposicion final. Aunque su participacion en el costo total de una campana se estima entre
un 2% y 3%, esta cifra adquiere mayor importancia al considerar el volumen de catalizador
requerido, su rol determinante en el rendimiento global del proceso, y la duracion limitada de cada

periodo de funcionamiento, estimada en aproximadamente 18 meses.

Como alternativa técnica y econOmica, este trabajo plantea la reutilizacion de catalizadores
almacenados (sin uso), siempre que conserven propiedades adecuadas. En este contexto, la empresa
quimica de la region tiene en sus instalaciones una bodega con multiples tambores de catalizador Fe-
Mo retirados de planta, cuyo estado es desconocido. Esta bodega se ha conformado principalmente

con remanentes de compras asociadas a campaias de catalizacion, donde, por razones de seguridad
10



operativa, se adquiere un 10% adicional de material respecto al requerido. Asi, los tambores
almacenados corresponden a lotes que no fueron incorporados al proceso productivo. Sin evaluacion
técnica previa, lo almacenado representa un recurso sin uso operativo como una posible oportunidad

de ahorro.

Ante esta situacion, el presente trabajo de memoria de titulo se plantea como una solucidn técnica
para caracterizar y evaluar el estado de actividad de los catalizadores almacenados. En primera
instancia, se realizo una clasificacion fisica del contenido de los tambores en bodega, diferenciando
entre catalizador puro, mezclas con anillo cerdmico y residuos. Posteriormente, se elaboré un
inventario detallado de las muestras disponibles, y se aplicd un filtro visual preliminar basado en
criterios como color, humedad visible y aspecto fisico general. Esta primera seleccion permitid

reducir el universo experimental a aquellas muestras que presentan mayor potencial de reutilizacion.

De lo anterior, se definié un universo de 21 muestras, mas una muestra base de catalizador nuevo,
utilizado como referencia para establecer comparaciones entre el material recuperado y el estdndar
de rendimiento esperado. A este conjunto de muestras se les realizaron ensayos de caracterizacion
fisicoquimica como pruebas de actividad catalitica en reactor de laboratorio, analisis de reduccion a

temperatura programada (TPR) y andlisis de area superficial BET (Brunauer-Emmett-Teller).

El reactor, acoplado a un sistema de cromatografia de gases (GC) con deteccion especifica de
metanol, permitid6 monitorear la conversion de este y reconocer la formacién de productos
principales y secundarios. Las muestras fueron sometidas a corridas experimentales bajo

condiciones constantes, evaluando su conversion y selectividad.

Complementariamente, se elaboré un andlisis del potencial econdomico para cuantificar el ahorro
asociado al beneficio de una reutilizacion parcial o total. Junto con una revalorizaciéon mediante

venta a terceros de las muestras que no cumplan los criterios de reuso.

El andlisis de resultados permitié definir qué muestras podran ser reincorporadas al proceso, y bajo
qué condiciones técnicas y econdmicas esta decision serd viable. Este estudio tiene importancia
operativa directa para la empresa, ya que entrega informacion clave para la gestion de sus materiales
cataliticos. Ademads, su enfoque contribuye a una vision mas sostenible de la produccion quimica,

integrando aspectos de reciclaje y economia circular.
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Objetivos
Objetivo General
e [FEvaluar la actividad catalitica de muestras industriales de catalizador Fe-Mo en la oxidacion

parcial de metanol con el fin de determinar su potencial de reutilizacion en planta.

Objetivos Especificos

1. Analizar reactividad catalitica, capacidad de conversion de metanol y selectividad hacia
formaldehido de las muestras seleccionadas.

2. Comprender la relacion entre propiedades fisicoquimicas de los catalizadores con su desempefio
en pruebas de reactor de lecho fijo.

3. Desarrollar un analisis del potencial economico para cuantificar el ahorro asociado a la

reutilizacion de las muestras seleccionadas que cumplan con los criterios técnicos de desempefio.
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Antecedentes teoricos

1. Descripcion general del proceso de produccion de formaldehido
El proceso productivo de formaldehido en la empresa quimica de la region se basa en la oxidacion
catalitica del metanol en fase gaseosa, una reaccion altamente exotérmica que se lleva a cabo de

manera continua en un reactor multitubular de lecho fijo.

La secuencia operativa (figura 1) comienza con el gas de alimentacion, el cual se compone de aire
mezclado con gas recirculado, al que se inyecta metanol liquido atomizado y posteriormente se
vaporiza mediante un intercambiador indirecto, generando una mezcla gaseosa metanol/aire cuya
concentracion se mantiene controlada entre 4 y 9% vol. Este rango es esencial no solo para

garantizar una atmosfera de oxidacion adecuada, sino también para evitar condiciones explosivas.

La alimentacion gaseosa precalentada es dirigida hacia el reactor, en el cual se aloja el catalizador de
oxidos metalicos (Fe-Mo). Este equipo esta disefiado con un sistema de transferencia de calor donde
un fluido térmico (HTF) circula por la carcasa, mientras que la mezcla metanol-aire fluye por el
interior de los tubos que contienen el lecho catalitico. Dicha configuracion permite al HTF en
ebullicion absorber el calor liberado de la reaccion y mantener la temperatura del sistema controlada
en torno a los 266 °C, evitando la formacion puntos calientes o hotspots (zonas localizadas del lecho
donde la temperatura supera significativamente la media debido al calor liberado por la reaccion)
que puedan comprometer la actividad del catalizador (consultar Anexo 1). Ya que, una acumulacion
excesiva de calor puede provocar un deterioro acelerado de este, afectando tanto su actividad como
la calidad del producto (Bakelite Resinas Ltda., 2022). Posteriormente, la mezcla a la salida del
reactor, compuesta principalmente por formaldehido y agua, es enfriada y conducida hacia un
sistema de absorcion multietapa, donde se separa y recupera el formaldehido, formando formalina o
UFC (Urea Formaldehyde Concentrate) segun el medio absorbente utilizado. El gas no absorbido se
recircula parcialmente, y el remanente es tratado en un sistema de oxidacion catalitica de emisiones

(ECS) antes de su descarga final hacia la atmosfera.

En este proceso, la estabilidad térmica, la relacion metanol/aire y el disefio del lecho catalitico son
factores esenciales para proteger la vida util del catalizador y asegurar la selectividad hacia
formaldehido. Por lo tanto, todas estas caracteristicas permiten al sistema alcanzar una conversion

de metanol superior al 90% y un rendimiento global de 90-94% como valor teérico.
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Figura 1: Diagrama de flujo proceso produccion de formalina (Johnson Matthey, 2015)

2. Catalizador Fe-Mo: funcion y composicion quimica

El catalizador utilizado para la produccion de formaldehido estd compuesto principalmente por una
mezcla de oxidos metalicos de: molibdato de hierro (III) (Fex(Mo0Oa)s) y 6xido de molibdeno
(Mo0Os). Como se menciond anteriormente, en aplicaciones industriales, esta formulacion posee
rangos entre [1,5-5] de relacion molar de Mo/Fe, considerando en su estructura un exceso de MoOs.
Tal formula es adecuada para compensar la pérdida de Mo por volatilizacion durante la operacion,

garantizar buena actividad y selectividad hacia formaldehido (Soares et. al, 2005).

Sobre su estructura, Gaur et al. (2020) distingue dos componentes funcionales relevantes: la fase
activa y la fase estructural. La primera, corresponde a Fe2(MoQs4)s, con el molibdeno en estado
Mo®", donde su funcién principal es transportar el oxigeno superficial (oxigeno de la fase activa)
para que se adsorba en la molécula de metanol y asi oxidarse a formaldehido. Seguidamente, el
Mo®* se reduce a Mo*" y se reoxida por el oxigeno del aire, finalizando el ciclo catalitico. Por otro
lado, las fases estructurales corresponden a MoOs y el hierro, presente como Fe**, donde ambos
actlian como estabilizador estructural facilitando la conservacion de la fase activa. De igual forma,
Routray et al. (2010) destacan que el MoOs, ademas de estabilizar, también cumple un rol para
favorecer el desempefio hacia HCHO. Esto se debe a que, cuando el MoOs estd en contacto directo
con Fe2(MoQsa)s, se forma una monocapa superficial de 6xidos de molibdeno (MoOx) sobre este

ultimo. Asimismo, el MoOs en exceso sirve como reserva para reponer esta capa activa cuando se
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pierde por efectos del proceso, asegurando asi que el catalizador mantenga su actividad por mas

tiempo.

El catalizador funciona siguiendo un ciclo Mars—van Krevelen, donde el oxigeno superficial,
proveniente de la red cristalina, desempefia un rol clave en la conversion de metanol a formaldehido,
como se ilustra en la figura 2. Para mantener su desempefo, es fundamental conservar su estructura
cristalina y minimizar la pérdida de molibdeno por volatilizacion, segun reportado por Raun et al.

(2018) como una de las varias causas de desactivacion.

CH;OH
Mo(ox)

Mo(red) Mo(OCH,)

HCHO + H,0

Figura 2: Esquema ciclo redox del molibdeno en la oxidacién parcial de metanol a formaldehido (Johnson

Matthey, 2024)

En condiciones industriales, su eficiencia depende de los parametros operativos especificos descritos

en la tabla 2, dado que favorecen la estabilidad del sistema catalitico y la seguridad del proceso.

Tabla 2: Resumen de condiciones operativas clave para planta productora de formaldehido

Variable Valor tipico/Rango
Temperatura de reactor ~266 °C (controlada por HTF)
Presion del sistema (reactor + torre) ~10 psig
Metanol en gas alimentado 4-9% vol.
Salida del vaporizador (gas) ~160 °C
Enfriamiento salida reactor ~120 °C (antes de entrar al absorbedor)

2.1 Principales causas de desactivacion

El rendimiento del catalizador sufre una disminucion progresiva durante su operacion en planta,
producto de alteraciones estructurales y fenomenos fisicoquimicos que afectan su desempefio. Tal
pérdida de eficiencia corresponde a multiples factores que comprometen la estabilidad y selectividad

de la reaccion.
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Entre las causas mas relevantes, Andersson (2003) identifica la sinterizacion, es decir, la
compactacion térmica de la estructura del catalizador, que reduce el area superficial activa e impide
un contacto eficiente con los reactivos. También incluye la redistribucion interna del molibdeno,
donde este migra desde la superficie hacia el interior de las particulas, disminuyendo la
disponibilidad superficial de oxigeno para la reaccion. Malik et al. (2021) coinciden en que estas
alteraciones estructurales generan una pérdida gradual de actividad catalitica, y resaltan que tanto la
formulacion inicial como el entorno de operacion influyen significativamente en la durabilidad del

catalizador.

Otra causa documentada es la volatilizacion de MoOs, especialmente durante las primeras horas de
contacto con metanol y vapor de agua, bajo condiciones de operacion en planta. Esta pérdida
superficial de molibdeno conduce a una disminucion de la fase activa Fe2(MoOs); y a la formacion
de fases menos activas como FeMoOs y Fe20s, reduciendo la selectividad hacia formaldehido. Raun
et al. (2018) detallan este fendmeno como una de las principales razones de desactivacion temprana
y refuerza la importancia de mantener una buena proporcion Mo/Fe. La ultima causa, corresponde al
envenenamiento del catalizador por impurezas, como agua por humedad o compuestos presentes en
el gas de alimentacion, que bloquean los sitios activos e interfieren con la disponibilidad de oxigeno

superficial para realizar el ciclo redox, y también podrian generar cambios en la estructura fisica.

En particular, bajo el contexto actual de la planta, una de las principales causas de desactivacion
podria ser el envenenamiento por impurezas (agua de lluvia y humedad), ya que los catalizadores

retirados han permanecido expuestos al ambiente durante su almacenamiento prolongado.

Desde el punto de vista operativo, la desactivacion del catalizador reduce la conversion de metanol,
genera mas subproductos y acorta su vida util, lo que implica mayores costos por recambio,
detenciones de planta y manejo de residuos. Por ello, comprender estos mecanismos es clave para

establecer criterios técnicos que respalden la posible reutilizacion de los catalizadores en desuso.

3. Clasificacion, seleccion y preparacion de muestras

El conjunto de muestras corresponde a catalizadores Fe-Mo en desuso almacenados en la bodega de
planta, sin evaluacion técnica previa y bajo condiciones variables de conservacion. Se clasificaron
en cuatro categorias: catalizador puro, mezcla de catalizador puro con anillo cerdmico, anillo inerte
y residuos. A partir de esta clasificacion, se elabord un inventario y se seleccionaron las muestras

para andlisis experimental mediante filtros fisicos, basados en lo indicado por Johnson Mattey
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(2020), como: estado visual, signos de humedad (color amarillento), grado de deterioro de la

estructura y porosidad superficial visible.

Los experimentos se realizaron en el Laboratorio CarboCat, donde las muestras elegidas fueron
sometidas a molienda y tamizado en seco, seleccionando particulas entre 106 y 250 um, tamafio
compatible con las condiciones del reactor de laboratorio y necesario para asegurar la repetibilidad

de los ensayos (ver figuras A.4 y A.5 del Anexo 1).

3.1 Ensayos de actividad catalitica

3.1.1 Reactor de lecho fijo: configuracion y secuencia operativa
Los ensayos de actividad catalitica se llevaron a cabo en un reactor tubular de acero inoxidable tipo

lecho fijo (ver figura 3) con una longitud de 60 cm y un didmetro interno de 0,78 cm acoplado a un
sistema de cromatografia de gases (GC) (Galdames et al., 2024). La temperatura del reactor se
mantuvo constante en 266 °C, mediante un horno eléctrico con zona isoterma. La corriente de
alimentacion permanecié precalentada a la temperatura de operacion antes de ingresar al lecho
catalitico, con el propdsito de eliminar posibles trazas de humedad remanentes en las muestras y
asegurar una alimentacion en fase gaseosa homogénea, lo que contribuy6 a mantener condiciones de

operacion estables y reproducibles durante los ensayos.

El lecho catalitico se posiciond de forma centrada dentro del reactor, con el objetivo de minimizar
gradientes térmicos y evitar la formacion de puntos calientes. Para cada ensayo se pesé una muestra
total de 0,5 gramos constituida por catalizador molido y arena de cuarzo. La muestra fue diluida con
una proporcion 1:10 (catalizador: arena) y se mantuvo compactada dentro del tubo mediante capas

de lana de cuarzo.

Las condiciones de operacion seleccionadas para los ensayos en laboratorio se definieron a partir de
pruebas preliminares realizadas con el catalizador nuevo, en las que se variaron los flujos de
alimentacion y la relacion metanol/aire, donde el metanol fue alimentado mediante un sistema de
saturacion con N2 como carrier, burbujeando a través de CH30H liquido a 25°C. A partir de esto, se
eligieron los parametros que entregaron una conversion de metanol elevada, pero sin alcanzar
conversion completa, ya que el objetivo experimental es comparar la actividad entre muestras bajo
condiciones sensibles. priorizando asi condiciones reproducibles en el laboratorio y representativas

del comportamiento catalitico real. Estas condiciones fueron las siguientes:
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Tabla 3: Condiciones de operacion para corridas experimentales en reactor

Condiciones de operacion

Flujo total 50 ml/min
Fraccion Metanol 0,02
Fraccion Aire total 0,98
Condiciones del reactor
Presion 1 atm
Temperatura 266 °C
Masa del lecho (arena de cuarzo + catalizador) 0,5 g
Masa de catalizador 0,05 g

La secuencia de operacion para cada muestra sigue un esquema de 8 horas:
e Bypass inicial (2 horas): la alimentacion evita el reactor y se dirige directamente al GC. Esta
etapa permite establecer las condiciones base sin reaccion.
e Reaccion (4 horas): la alimentacion pasa por el lecho catalitico y se monitorea la conversion.
e Bypass final (2 horas): se restablecen las condiciones sin reaccion para verificar estabilidad

del proceso de saturacion del metanol y de los datos finales.

El uso de bypass antes y después de la reaccion permite comparar directamente los perfiles de

entrada y salida, para identificar puntos estacionarios posteriormente en el tratamiento de datos.

3.1.2 Analisis por cromatografia de gases
El monitoreo de los productos gaseosos generados en los ensayos de actividad catalitica se realizd

mediante un cromatografo de gases modelo SRI 8610C, el cual se encuentra conectado directamente
a la linea de salida del sistema reactor. Desde su inicio, este sistema dispone de dos trayectorias
operativas: una correspondiente al modo de reaccion, en la que la alimentacion gaseosa atraviesa el
lecho catalitico en el reactor; y otra correspondiente al modo bypass, en la que, mediante una
valvula de tres vias, la corriente de alimentacion evita el paso por el reactor y se dirige directamente
al GC (figura 3). Ambas trayectorias convergen en una sola linea antes de ingresar al cromatdgrafo,
permitiendo asi analizar las composiciones en los dos modos de secuencia que presenta la
metodologia de la reaccion. Esta configuracion permite registrar de forma precisa las condiciones
iniciales y finales de cada ciclo experimental identificando los puntos estacionarios tanto en bypass

como en reaccion.
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Figura 3: Diagrama del sistema compuesto por reactor de lecho fijo + GC SRI-8610C (Elaboracién propia)

El GC se configurd para detectar y cuantificar los principales compuestos presentes en la corriente
gaseosa, especificamente metanol (CHsOH), formaldehido (HCHO) y monodxido de carbono (CO), a
partir de la medicion de las respectivas areas de sefial cromatografica (ver Anexo 4 para factores de
calibracion). Estos compuestos fueron seleccionados por su importancia tanto en el analisis
catalitico como en el contexto industrial del proceso. En primer lugar, el metanol y el formaldehido
permiten calcular los indicadores fundamentales de desempefio: conversion y selectividad. En
segundo lugar, ambos compuestos corresponden a los principales productos de interés en la linea de
produccion de la empresa, siendo el HCHO el objetivo principal del proceso. Finalmente, el CO,
generado como subproducto en reacciones secundarias, se utiliza como herramienta para el calculo
indirecto de la selectividad hacia formaldehido, facilitando la interpretacion del comportamiento

catalitico durante los ensayos.

El proposito del andlisis cromatografico es recolectar datos en forma de areas de cada compuesto a
lo largo de las distintas etapas del ciclo experimental (bypass inicial, reaccion, bypass final).
Posteriormente, se identifican los puntos estacionarios de cada secuencia, los cuales se utilizan como
base para calcular la conversion de metanol y la selectividad hacia formaldehido, segin el
tratamiento de datos descrito en la seccion 3.2. Esta informacion permite evaluar el comportamiento
catalitico de cada muestra en condiciones estandarizadas, contribuyendo al objetivo general de

determinar su potencial de reutilizaciéon industrial.
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3.2 Tratamiento de datos para analisis de actividad catalitica

En el siguiente apartado se describen dos enfoques metodoldgicos utilizados para el tratamiento de
datos obtenidos mediante GC. Por una parte, se detalla el procedimiento para calcular la conversion
de metanol a partir de las areas cromatograficas correspondientes. Por otra, se presenta el método
indirecto empleado para estimar la selectividad hacia formaldehido, utilizando como variable de

referencia la sefal asociada al monoxido de carbono.

3.2.1 Analisis de conversion de metanol
La conversion de metanol se determina a partir de la diferencia de areas de los peaks de metanol
entre; el promedio de las condiciones de bypass (entrada) y de reaccion (salida) aplicando la

siguiente relacion.

A A i
Xonomi = CH30H,BY CH3OHL o 10004 G.1)
s Achion,y

En donde,

Xchyon,i- Conversion de metanol en el tiempo @ en reaccion [%]
Achyon,py: Promedio de los valores de area de metanol en los dos bypass [UA]
Achson,it Area de metanol en el tiempo i en reaccion [UA]

Finalmente, para determinar el valor de conversion total de metanol correspondiente a cada muestra,
se calcula el promedio de los valores individuales de conversion obtenidos durante los tiempos
estacionarios de la etapa de reaccion, obteniendo asi un valor representativo del desempefio

catalitico a lo largo de toda la corrida experimental.

3.2.2 Analisis de selectividad de formaldehido
Dado que el sistema de cromatografia de gases permite detectar los productos principales de la

reaccion, se elabora un tratamiento de datos que permite estimar la selectividad hacia formaldehido
(HCHO) a partir de los datos de area de metanol (CH30H) y mondxido de carbono (CO). El

procedimiento es el siguiente:

1. Promedio de areas: Para cada muestra, se calcula el valor promedio de area de metanol y CO,
tanto en condicion de bypass como durante la reaccion. Esto permite reducir la dispersion de los

datos y considerar unicamente los valores estables.
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2. Determinacion de areas diferenciales:

e Para metanol:

A7”9616H30H = AreaCH3OH,BY - AreaCH30H,RX (3.2)

e Para mondxido de carbono:

Areacy = Areacopy — Areaco gy (3.3)

3. Obtencion de valores de concentracion: Las areas diferenciales obtenidas se multiplican por
sus respectivos factores de calibracion (fcp,on, fco), definidos en base a curvas experimentales
previas (tabla A.4, Anexo 4). Esto permite obtener la concentracion de CH3OH reaccionado y de
CO convertidos.

Ney,oH = AT”GaCHgoH X fchson (3.4
ngo = Areaco X feo (3.5)

4. Determinacion de concentracion de formaldehido: Segiin estequiometria (ver ecuacion 1), se
define que el metanol convertido se reparte entre formaldehido y CO. Asi, las cantidades de
HCHO se obtienen por la diferencia de estos:

NucHo = NcHz0H — Nco (3.6)
5. Calculo de selectividad: Finalmente, se calcula la seclectividad como el cociente entre la

concentracion de HCHO y la concentracion total de metanol que reacciond:

Nycho

SHcHO = X 100% (3.7)

NcHz0H
Tal procedimiento posee su justificacion en base a que se contaba previamente con un factor de
calibracion validado para CO, lo que permitié aprovechar de forma eficiente los datos ya disponibles
del sistema GC. Ademas, esta metodologia se aplico porque el HCHO genera sefiales muy bajas en
el detector FID (detector de ionizacion de llama del GC), lo que dificulta obtener un factor de

calibracion preciso y aumentaba el margen de error en su calculo.

Bajo este enfoque, se asumid que la totalidad del metanol convertido da lugar Unicamente a
formaldehido y CO, un supuesto respaldado por la estequiometria de la reaccidon principal y
secundaria (ver Anexo 2; tabla A.1), y también por la sefial cromatografica obtenida, en la cual estos
tres compuestos fueron los principales identificados. De esta manera, el uso del CO como referencia
permiti6 estimar de manera confiable la fraccion del metanol convertido que corresponde al

producto deseado.
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3.3 Ensayos de caracterizacion fisicoquimica

3.3.1 Analisis TPR (Reduccion a Temperatura Programada)

El analisis de Reduccion a Temperatura Programada (TPR) permite evaluar la capacidad redox de
catalizadores, especialmente 1til para estudiar especies activas en la oxidacion parcial de metanol

(House et al., 2007).

En este estudio, se utilizé el equipo Quantachrome ChemBET, calibrado previamente mediante la
inyeccion de una cantidad conocida de Hz, lo que permiti6 obtener un factor de calibracion preciso.
Los ensayos se realizaron con una rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta 750 °C, empleando
una mezcla 10% H2/Ar y deteccion mediante un TCD. En catalizadores Fe-Mo, el andlisis se centro
en la fase activa Fe2(Mo0Os)s, observando sus temperaturas de reduccion para evaluar su estabilidad
estructural. El objetivo fue identificar posibles desplazamientos de los picos de reducciéon como

indicio de pérdida o modificacion de fases activas, complementando asi los resultados del reactor.

3.3.2 Analisis BET (Brunauer-Emmett-Teller)

El analisis BET se emplea para cuantificar el area superficial especifica de los catalizadores, para asi
evaluar la accesibilidad a los sitios activos. En el contexto de esta memoria de titulo, esta técnica
resulta util para conocer las caracteristicas fisicas de las muestras, calcular el area BET, identificar el
comportamiento de las isotermas de adsorcion y determinar tipo de poro. La finalidad de conocer
estos pardmetros es establecer una posible relacion entre el area superficial de las muestras con la
metodologia descrita en la seccion 3.1. En este contexto, Baek et al. (2021) sefialan que una
disminucién significativa del area superficial puede estar asociada a una pérdida de rendimiento

catalitico.

El anélisis se realizo utilizando el equipo Micromeritics Gemini VII 2390¢, instrumento disefiado
para la determinacion de isotermas de adsorcidon, el cual permite evaluar el area superficial
especifica y la distribucion del tamafio de poro en materiales sélidos. Esta técnica se aplico a la
seleccion de muestras para complementar los resultados obtenidos en los ensayos de actividad
catalitica y en el analisis TPR. Los datos recopilados permitiran establecer correlaciones entre el
area superficial, el desempefio catalitico y el estado fisico del material, apoyando asi una evaluacion

integral de su potencial reutilizacion.
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Resultados & Discusion

4. Evaluacion de la actividad catalitica en reactor de laboratorio

4.1 Desempeiio del catalizador nuevo como muestra de referencia

Los resultados del catalizador NUEVO, es decir, el catalizador que se esta utilizando actualmente en
planta, representan el estado ideal del material, utilizado como referencia para evaluar la
conservacion de la actividad catalitica en las demds muestras. El andlisis se centr6 en dos
indicadores clave: el porcentaje de conversion de metanol (Xpy.on) v la selectividad hacia
formaldehido (Sycyo). Para facilitar la interpretacion de estos resultados, se identificaron los puntos
estacionarios mas representativos de cada etapa del ciclo (bypass—reaccion—bypass), los cuales
fueron graficados con el objetivo de visualizar el comportamiento de reaccidon del catalizador en el

tiempo.

En la figura 4.1 se distingue que, durante los intervalos de tiempo [0—4] y [12—16], el sistema opera
en modo bypass, correspondiente a las fases inicial y final, respectivamente. En contraste, los puntos
registrados entre los tiempos [5—11] representan el periodo en el que el catalizador se encuentra en
reaccion, permitiendo evaluar su desempefio. Este recurso grafico identifica la dindmica de la
reaccion, diferenciando las zonas de condicidon cero respecto a los periodos de actividad. Ademas,
permitié comparar la respuesta catalitica de las muestras respecto al comportamiento del catalizador

nucvo.
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Figura 4.1: (a) Diagrama de secuencia bypass-reaccion para datos de metanol para catalizador nuevo,

(b) Diagrama de secuencia bypass-reaccion para datos de formaldehido para catalizador nuevo
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Los valores de la tabla 4.1 establecen la referencia para evaluar y clasificar el desempefio del resto

de las muestras analizadas.

Tabla 4.1: Resultados de desempeiio y selectividad para catalizador NUEVO (muestra base)

TIPO CODIGO Xveon Sucho
Base comparativa NUEVO 77,4% 98,7%

4.2 Definicion de criterios de clasificacion del desempefio
Considerando los parametros de la tabla 4.1 y con el fin de establecer criterios técnicos comparables,

se definen tres rangos de desempeio catalitico, segun se detalla a continuacion:

e Alto desempeiio: Muestras cuya conversion de metanol es igual o superior al 70%.
Xmuestra = 70%
e Moderado desempefio: Muestras con conversion de metanol en el rango de 50% a 70%.
50% < Xnuestra < 70%
e Bajo desempeiio: Muestras cuya conversion de metanol es inferior al 50%.

Xmuestra < 5 0%

4.3 Resultados por desempeiio catalitico
A continuacion, se presentan los resultados de conversion de metanol y selectividad de formaldehido

para las tres categoria de desempefio.

4.3.1 Resultados Alto desempeiio
Los valores de conversion y selectividad de las muestras sefialadas en la tabla 4.2 cumplen con los
criterios de alto desempefio, posicionandolas como candidatas al reuso en la proxima campafa

catalitica.

Tabla 4.2: Resultados de desempeiio catalitico para categoria alto desempeiio

TIPO CODIGO Xumeon Sucuo
Catalizador Puro CP7 71% 99%
Catalizador Puro CP10 74,7% 98.,8%

Mezcla M7 71,6% 99%
Mezcla MI11 75,6% 99%
Mezcla M35 76,1% 98,9%

En las figuras 4.2 y 4.3 se observa como la secuencia operativa (entre reaccion y bypass) casi se

superponen entre si, asemejandose al comportamiento del catalizador NUEVO.

24



0]
(e

270 P ST | lo’\*__’__.
g d 1 /
3 60 ] i
=50 ] i
=
S 40 ‘.‘ l.' --8--NUEVO
% 30 ) | ALTO
E 20 \‘ /
= .
R_E--0-0-9--5. 9
10
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tiempo (h)
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Figura 4.3: Comparacion entre secuencias bypass-reaccion entre NUEVO y ALTO para formaldehido
4.3.2 Resultados Moderado desempefio

En la tabla 4.3 se detallan los resultados para la categoria de moderado desempefio. Estas muestras
podrian ser candidatas a la reutilizacion, siempre y cuando se realice un estudio de composicion y

durabilidad, para cuidar la integridad de los equipos de la planta.

Tabla 4.3: Resultados de desempeiio catalitico para categoria moderado desempeiio

DESCRIPCION CODIGO Xueon Sucho
Catalizador Puro CP12 60,2% 99,0%
Catalizador Puro CP15 69,2% 98,9%
Catalizador Puro CP6 53% 98,7%
Mezcla M8 51,5% 99,3%
Mezcla M15 52,2% 99,3%
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De igual forma que en la seccion 4.3.2, con las figuras 4.5 y 4.6, se busca identificar similitudes en

las secuencias operativas respectivas, tanto para CH3OH como para HCHO.
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Figura 4.5: Comparacion entre secuencias bypass-reaccion entre NUEVO y MODERADO para metanol
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Figura 4.6: Comparacion entre secuencias bypass-reaccion entre NUEVO y MODERADQO para formaldehido
4.3.3 Resultados Bajo desempeio

Las muestras presentadas en la tabla 4.4 y en las figuras 4.7 y 4.8 corresponden a aquellas que no
cumplen con los criterios definidos para su reutilizacion en planta. Basdndose principalmente en el
bajo desempefio observado en la conversion de metanol. Al comparar los perfiles de
comportamiento con los del catalizador NUEVO, se evidencia que estas muestras no logran
reproducir la secuencia operativa esperada. Las curvas presentadas en las figuras mencionadas

muestran desviaciones significativas en los niveles de conversion, lo que sugiere deterioro

estructural o pérdida de especies activas.
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Tabla 4.4: Resultados de desempeiio catalitico para categoria bajo desempeiio

TIPO CODIGO Xueon Sucro
Catalizador Puro CP1 26% 99,5%
Catalizador Puro CP3 18% 99,8%
Catalizador Puro CP4 42.3% 98,6%
Catalizador Puro CP9 44% 99,3%
Catalizador Puro CP11 33% 99,3%
Catalizador Puro CP13 31% 99,2%
Catalizador Puro CP14 10% 99,7%
Catalizador Puro CPl16 20,3% 99,6%
Catalizador Puro CP17 34% 99,3%

Mezcla M31 41,4% 99,4%
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Figura 4.7: Comparacion entre secuencias bypass-reaccion entre NUEVO y BAJO para metanol
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Figura 4.8: Comparacién entre secuencias bypass-reaccion entre NUEVO y BAJO para formaldehido
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4.3.4 Discusion de resultados de actividad catalitica

Del total de muestras ensayadas en el reactor de laboratorio, se ha logrado establecer una
clasificacion en tres categorias de desempeno catalitico en funcion de la conversion de metanol. Este
enfoque permitio identificar con claridad aquellas muestras que conservan una actividad comparable
a la del catalizador nuevo de referencia, asi como otras con un desempefio parcial o claramente

deficiente (ver figura 4.9).

En la categoria de alto desempefio, destacan cinco muestras (CP7, CP10, M7, M1l y M35) que
superan el 70% de conversion de metanol y presentan selectividades consistentes con los estandares
industriales. Estas muestras se perfilan como los mejores candidatos para una eventual reutilizacion,
ya sea de forma directa o como parte de una mezcla con catalizadores nuevos. Por tanto, equivalen a

una alternativa técnica y econdmicamente viable frente a su posible reutilizacion.

Respecto a la categoria de desempefio moderado, CP6, CP12, CP15 y M8 muestran resultados
aceptables, con conversiones entre 50% y 70% y buena selectividad. Si bien no alcanzan el
rendimiento del catalizador nuevo, podrian considerarse como materia complementaria en

formulaciones mixtas, siempre que estudios posteriores confirmen su estabilidad y durabilidad.

En contraste, las muestras de bajo desempefio presentan conversiones inferiores al 50%, algunas
incluso por debajo del 30%, lo que indica un nivel de desactivacion avanzado para los estandares del
reactor de la empresa. Estas muestras, en su mayoria catalizador puro deteriorado, no cumplen con
los requisitos minimos para su reutilizacion directa. Por lo tanto, como alternativa, se considera su
revalorizacion mediante la reventa a empresas externas que emplean molibdeno como materia prima

en sus lineas de produccion.

100%
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Figura 4.9: Conversién de metanol por muestra segun categoria de desempeiio catalitico
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Una posible causa que explicaria la variacién observada entre las muestras, estd relacionada con el
tiempo de almacenamiento: es probable que los catalizadores de mejor desempefio hayan
permanecido menos tiempo en bodega. En contraste, aquellos de bajo rendimiento evidencian signos
de envejecimiento, como la disminucién de su eficiencia para facilitar la reaccion quimica principal
(ver Anexo 2), ademds de posibles indicios de envenenamiento catalitico. El cual ocurre cuando
impurezas se adsorben sobre la superficie del catalizador, bloqueando los sitios activos y perdiendo
actividad catalitica. En consecuencia, se sospecha que las diferencias observadas en las categorias de
desempefio podrian estar asociadas a una disminucidon del contenido de molibdeno (principal
componente de la fase activa) en la estructura quimica de los catalizadores analizados,

especialmente en aquellos con resultados deficientes de conversion.

5. Resultados de caracterizacion fisicoquimica para muestras seleccionadas

Con el fin de complementar los resultados de actividad catalitica, se seleccionaron algunas muestras
representativas de cada categoria de desempefio. Las cuales fueron sometidas a técnicas de
caracterizacion fisicoquimica mediante analisis de reduccion a temperatura programada (TPR) y
analisis de area superficial (BET), con el objetivo de evaluar su comportamiento redox y sus

propiedades fisicas.

5.1 Resultados analisis TPR (Reduccion a Temperatura Programada)

El andlisis TPR fue realizado para cuatro muestras de catalizador: CP7 (Alto), CP15 (Moderado),
CP14 (Bajo) mas la referencia (NUEVO). Se evidencia en la figura 5.1 un comportamiento similar
entre todas las muestras, presentando un unico peak de reduccion centrado en torno a los [650—
700] °C. Esta sefial se asocia a que las muestras conservan sus especies reductoras, particularmente

aquellas relacionadas a fases activas o parcialmente activas.
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Figura 5.1: Comparacion de perfiles TPR de catalizadores Fe-Mo segiin categoria de desempeiio catalitico

La presencia de este Unico peak es respaldada por el estudio de Zhang et al. (1995), quienes
realizaron un analisis detallado de catalizadores Fe-Mo con exceso de molibdeno, observando cinco
etapas de reduccion mediante TPR. Dentro de estas, identificaron un evento clave de reduccion de
Fe2(Mo0O4)s hacia FeMoOs y MoO:s dentro de un rango de temperatura equivalente, confirmando que
esta sefial estd asociada directamente a la transformacion de la fase activa del catalizador. Por lo
tanto, la coincidencia en los rangos de reduccién permite sugerir que las especies que se estan
reduciendo en las muestras se relacionan con el mecanismo de reaccion de la fase activa del

catalizador descrito por la ecuacion (5.1).
CH;0H + Fe,(M00,); ? HCHO + H,0 + 2FeMoO, + MoO; (5.1)

Sin embargo, la similitud de los perfiles no permite establecer diferencias concluyentes respecto a la
proporciodn real de la fase activa presente en cada muestra. Ya que, existe la posibilidad de que otras
fases secundarias, tales como MoOs libre y Fe20s, estén participando en la reduccion observada.
Brookes et al. (2014) mencionan que estos compuestos, a pesar de ser quimicamente reducibles, no
necesariamente contribuyen de forma eficiente a la actividad catalitica esperada. Lo cual podria

explicar las diferencias de conversion descritas en la seccion 4.3.

En la tabla 5.1 se presentan las estimaciones de moles de FeMoOs y MoOs, calculadas a partir del
area de consumo de H: en los perfiles TPR de cada muestra. Si bien se esperaba una correlacion
directa entre mayor desempefio catalitico y una mayor cantidad de especies derivadas de la fase

activa, los resultados muestran un comportamiento que no sigue esta tendencia de forma clara. Las
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cantidades calculadas se fundamentan en la reduccion de las fases Fe2(MoOa4); y MoOs segln las

siguientes ecuaciones estequiométricas:

Fe,(M0o0,); + H,2 2FeMo0O, + MoO5; + H,0 (5.2)
MoO; + H, - MoO, + H,0 (5.3)

En esta reaccion, el H2 con FeMoOs y MoO:s se relacionan en una proporcion estequiométrica de 1:2
y 1:1, respectivamente. A partir de esto, fue posible calcular los moles reducidos por gramo de
catalizador utilizando el é4rea total del peak de consumo de H: obtenida en los andlisis TPR y un

factor de calibracion de 8,302 X 10~° mmol Ho/mV -t.

Tabla 5.1: Cuantificacion de especies reducibles de la fase activa mediante TPR para muestras seleccionadas

r Moles Moles de
MUESTRA | copiGgo | Area TPR 1 Moles H. FeMoOs MoOs

(mVigeat) | (molgeat) | oo cat) | (mollg cat)

BASE NUEVO 33203,84 2,76,E-04 5,51,E-07 2,76,E-04
ALTO CP7 25207,35 2,09,E-04 4,19,E-07 2,09,E-04
MODERADO CPI5 28359,61 2,35,E-04 4,71,E-07 2,35,E-04
BAJO CPIi4 29943 .41 2,49, E-04 4,97 E-07 2,49,E-04

En particular, la muestra CP/4 (bajo desempefio) presenta una mayor cantidad de FeMoO4 y de
MoOs que CP7 (alto rendimiento). Esto sugiere que en CP/4 parte del Mo podria estar presente
como MoO:; libre o formando parte de una fase secundaria no activa, en lugar de integrarse en la
estructura activa Fez(MoOa4)s. Segun Beale et al. (2009), el MoOs puede actuar como una fase
contaminante cuando no se incorpora correctamente durante la sintesis. Su presencia no solo deja de
aportar al mecanismo redox principal, sino que puede reducir la eficiencia catalitica y favorecer su
pérdida por volatilizacion a altas temperaturas. En consecuencia, un mayor contenido de MoOs no
garantiza mayor actividad, como se refleja en el bajo rendimiento de CP/4 a pesar de su mayor

capacidad de reduccion aparente.

Finalmente, el TPR es util para confirmar la actividad redox global, pero no es concluyente para
identificar selectivamente la presencia de la fase activa de interés. Por ello, se recomienda para
estudios futuros complementar con otras técnicas como XPS (espectroscopia de rayos X), que
permite analizar la composicion quimica y los estados de oxidacion superficiales del catalizador, y

CHsOH-TP-IR (oxidacion de metanol con espectroscopia infrarroja a temperatura programada), til
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para estudiar los mecanismos de activacion de metanol y la formacién de especies intermedias sobre
los sitios activos. Estas herramientas pueden ayudar a caracterizar con mayor precision las fases

activas involucradas y a entender su interaccion con los reactivos.

5.2 Resultados analisis BET (Area superficial especifica)

El andlisis BET se aplico a tres muestras de catalizador representativas de cada categoria de

desempefio catalitico mas la referencia, con el objetivo de caracterizar su area superficial especifica

y explorar posibles relaciones con su desempefio catalitico.

En primer lugar, se graficaron las isotermas de adsorcion para las muestras seleccionadas (figura
5.2). De las cuales, todas presentan isotermas tipo II, tipicas de materiales macroporosos y no

porosos. En estos materiales, el gas se adhiere primero a la superficie externa y luego sigue

formando varias capas sin detenerse (IUPAC, 1985).
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Figura 5.2: Distribucion de las isotermas de adsorcion para muestras analizadas

Continuando con el andlisis, la tabla 5.2 presenta los resultados obtenidos del analisis BET para las
muestras de catalizador seleccionadas. Donde se incluyen valores de area superficial total (BET),

superficie externa (z-plot), volumen de poro y didmetro medio de poro (BJH).
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Tabla 5.2: Resultados analisis BET para muestras base y seleccionadas segiin desempeifio catalitico.

Area Superficial ‘(;Oehll::re: Tamaiio de poro
Area Volumen Volumen AHChO.
1 . acumulado promedio
Area superficial de de poros de poro por
Categoria Codigo BET externa | microporos por adsorcion
(mg) | (EPloty | (EPloO) | 4 orcion | BIH (4V/A)
(m?/g) (m*/g) | ByH (cm¥g) (nm)
REFERENCIA | NUEVO 5,53 4,86 0,00 0,01 7,55
ALTO CP7 5,19 4,46 0,00 0,01 8,25
MODERADO CPI2 5,06 4,37 0,00 0,01 7,42
BAJO CPl14 4,71 4,16 0,00 0,01 7,54

En la tabla 5.2 se reportan areas BET entre 4,71 y 5,53 m?/g para los catalizadores analizados,

valores que se alinean con los reportados por Routray et al. (2010), quienes obtuvieron areas

cercanas a 5 m?/g para catalizadores Fe-Mo con relaciones molares Mo/Fe de 1,7 y 2,0. Esta

concordancia sugiere que los materiales evaluados en este estudio presentan caracteristicas

estructurales comparables a los catalizadores con exceso de Mo descritos en dicha investigacion.

Ademas, se observa una tendencia en donde aumenta el area superficial conforme aumenta la

clasificacion de desempefio, tal como se muestra en la figura 5.3. Esta relacion sugiere que una

mayor area activa puede favorecer la exposicion de sitios cataliticos, contribuyendo a una mayor

conversion de metanol.
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Figura 5.3: Relacion entre area BET y conversion de metanol segtin categoria de desempeiio
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Para estimar estos valores de area, se aplico la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (ver seccion 3.1
del Anexo 3) al tramo lineal de la isoterma de adsorcidn en el rango 0,05 < p/p° < 0,3 (ver figura
5.2), generando la llamada "BET plot". A partir de la pendiente y el intercepto de esta recta, se
obtuvieron los parametros de interés: el area superficial especifica (Sggr), la capacidad de formacion
de monocapa (V},,), el didmetro de poro (mediante ecuaciéon de Gurwitsch) y el parametro C (ver
tabla 5.3). Este ultimo refleja la energia de adsorcion del primer nivel de moléculas respecto a los
niveles posteriores y permite interpretar la forma de la isoterma. Donde, valores altos de € > 150
estan asociados a una fuerte interaccion entre el solido y el adsorbato (N2 en este caso), asi como a
isotermas tipo II, tipicas de materiales macroporosos o no porosos, segun afirma Thommes et al.
(2015). En este caso, los valores de C fueron elevados en todas las muestras, con un rango de [148—

171], lo cual suele estar asociado a la adsorcion en sitios de alta energia superficial.

Tabla 5.3: Resultados de area BET para macroporo, parametro C y diametro de poro

, - Parametro V., (cm? Diametro de
2 m
Categoria Codigo Sper (M*/g) C STP/g) Poro (nm)
BASE NUEVO 5,53 152,72 1,25 4399
ALTO CP7 5,19 170,95 1,17 4708
MODERADO CPI12 5,06 170,34 1,15 4429
BAJO CP14 4,71 148,38 1,06 4384

Complementariamente, el analisis BJH permitio estimar el tamafio medio de poros mediante el
volumen acumulado de adsorcion. Sin embargo, Thommes et al. (2015), mencionan que este método
tiende a subestimar el tamano real de poros entre un 20-30%, lo que llevo a estimar un rango
corregido entre 9,2 y 10,3 nm. EI cual resulta inconsistente con la clasificacion macroporosa que se
infiere de la figura 5.2. Como alternativa, se utiliz6 la ecuacion de Gurwitsch (ver Anexo 3.2) para
estimar un valor representativo del didmetro de poro, obteniéndose valores superiores a 50 nm (tabla
5.3), lo cual respalda la presencia de macroporos. No obstante, segiin Bartholomew et. al (2005), la
adsorcion de Nz no es una técnica adecuada para caracterizar macroporos, ya que al aplicarse impide
detectar variaciones experimentales confiables en el didmetro de poro. Por ello, se recomienda

realizar andlisis de porosimetria con Hg para mediciones mas precisas.

En conjunto, estos resultados indican que no se detectaron cambios importantes en la estructura del

material. Sin embargo, las diferencias en el drea BET, aunque son relativamente pequefas, podrian
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reflejar una menor accesibilidad a los sitios activos, posiblemente inducida por procesos de

envejecimiento durante el periodo de almacenamiento.

Una posible explicaciéon de este comportamiento es que el almacenamiento prolongado del
catalizador en condiciones ambientales no controladas haya inducido adsorcion de humedad, CO:
atmosférico u otras impurezas, generando cambios en la estructura superficial sin afectar la
porosidad general. Este tipo de envenenamiento puede reducir la cantidad de sitios cataliticos
expuestos sin modificar significativamente la composicion global del material. Segun Gaur et al.
(2020), la evaporacion parcial de MoQO:s y la segregacion de fases (FeMoOs y Fe2Os) en condiciones

industriales pueden llevar a una desactivacion progresiva por pérdida de recombinacion estructural.

En conclusion, el analisis BET indica que todas las muestras evaluadas mantienen una estructura
macroporosa estable. No obstante, las diferencias en area especifica observadas sugieren que la
accesibilidad a la superficie activa es un factor relevante en la eficiencia del catalizador. Aunque
estas diferencias no son lo suficientemente grandes como para explicar por si solas la categorizacion
de actividad, refuerzan la idea de que el desempefio catalitico debe evaluarse mediante técnicas que

consideren tanto la estructura como la composicion quimica del catalizador.

6. Evaluacion economica preliminar de reutilizacion de catalizadores

La siguiente seccidon presenta una estimacion del impacto econdmico derivado de la evaluacion y
clasificacion de catalizadores en desuso. Definiendo los criterios de decision para su reutilizacion o
venta, segiin su desempefio catalitico. Y también, cuantifica el ahorro estimado para luego comparar

porcentualmente ambos escenarios frente al costo total de catalizacion de una campaiia productiva.

6.1 Criterios de decision para reutilizacion y venta

La decision sobre el destino de los catalizadores validados se fundamentd en los resultados de
laboratorio, con énfasis en el desempefio catalitico medido en términos de conversion de metanol. A
partir de esta evaluacion, se establecieron tres categorias de rendimiento, lo que permiti6 definir dos

lineas de accion:

e Reutilizacion directa en reactor: se destinaran a futuras campafias los tambores clasificados
como alto y moderado rendimiento. Estas demostraron mantener una actividad y estabilidad
comparables, en mayor o menor grado, con el catalizador de referencia (nuevo), por lo que

presentan condiciones aceptables para su reincorporacion operativa.
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e Venta externa: los tambores asociados a muestras de bajo rendimiento fueron asignados a un
proceso de valorizacion externa mediante su venta a empresas especializadas en la recuperacion

de molibdeno, al no son aptas para su reutilizacion.

Por otra parte, considerando el inventario total de la bodega, los tambores que contienen inicamente
anillos cerdmicos seran destinados directamente a su reutilizacion en el reactor sin necesidad de una
validacion técnica previa, ya que estos materiales son inertes y no afectan al rendimiento de la
reaccion. Esta decision también contribuye al ahorro estimado al aprovechar los materiales

disponibles en planta.

6.2 Analisis porcentual de reutilizacion directa y recuperacion externa de
catalizadores

El andlisis econémico asociado a la gestion de catalizadores en la campafia de produccion se
fundamenta en el impacto que tiene la reutilizacion sobre el presupuesto destinado a este insumo.
Como se identifica en la figura 6.1, los costos asociados a catalisis representan aproximadamente un
2-3% del costo total de la campafia. Por lo que, mediante la validacion experimental de los

materiales se identificaron oportunidades de ahorro.

2% 3%

95%

Catalizadores Energia Metanol

Figura 6.1: Costos variables en una campaiia de produccion de formaldehido (Elaboracién propia)

Del total de las 21 muestras analizadas, un 48% fue aprobado para su reutilizacién directa en el
reactor, lo cual incluye catalizador puro y mezcla catalizador-anillo. Esta reutilizacion representa un
ahorro estimado del 24% sobre el presupuesto originalmente asignado a catalisis (adquisicion de
catalizador puro, mezcla y anillo), al evitar la compra de nuevas unidades. El 52% restante de las

muestras que no cumplieron los criterios técnicos de reutilizacion, se consideraron para su
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revalorizacion externa. Esta venta permite estimar una recuperacion parcial equivalente al costo de

un tambor de mezcla.

La figura 6.2 muestra la distribucion porcentual del presupuesto destinado a catélisis en una
campafa productiva, comparando dos escenarios: con y sin evaluacion experimental del desempeio
catalitico para considerar reutilizacion de tambores. En el caso sin evaluacion, el 100% del
presupuesto se destina a la compra de nuevos catalizadores, mientras que en el escenario con
evaluacion, se logra reducir esta proporcion a un 76%, gracias a un 24% de ahorro asociado a la
reutilizacion directa de las muestras validadas. Ademas, se incorpora un 2% proveniente del aporte
por revalorizacion externa de las muestras descartadas. Esta comparacion evidencia el impacto

positivo de aplicar una evaluacidn técnica que permita tomar decisiones para optimizan recursos.
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Figura 6.2: Distribucion porcentual de campaiia de produccion: con y sin evaluacion de reutilizacion

En conjunto, la estrategia de reutilizacion directa combinada con la recuperacion externa permite
alcanzar un ahorro potencial del 25% del presupuesto destinado a catalisis, lo que equivale a

aproximadamente un 0,51% del gasto total asociado a la campafia de produccion.
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Conclusiones

El presente trabajo tuvo como objetivo principal evaluar la actividad catalitica de muestras
industriales de catalizador Fe-Mo utilizadas en la oxidacion parcial de metanol, mediante ensayos en
reactor de laboratorio y andlisis fisicoquimico, con el fin de determinar su potencial de reutilizacion

en planta.

A partir de los resultados experimentales, se establecieron tres categorias de desempefio catalitico:
alto, moderado y bajo, en funcion de la conversion de metanol alcanzada por cada muestra. Esta
clasificacion permitio identificar un conjunto de muestras con desempefio alto y moderado, cuyas
conversiones son compatibles con los estandares operacionales de la planta. Estas muestras seran
consideradas para su reutilizacion en futuras campafias de catalizacion, ya sea de forma directa o
como parte de formulaciones mixtas con catalizador nuevo. En tanto, las muestras con actividad
insuficiente, que no cumplen con los criterios técnicos minimos, fueron propuestas para su

revalorizacion externa mediante venta a terceros.

Los andlisis fisicoquimicos mediante TPR y BET se realizaron con el proposito de evidenciar el
comportamiento redox y las caracteristicas estructurales de los catalizadores seleccionados. El
analisis TPR mostré que todas las muestras conservan especies reducibles, confirmando que no
existe desactivacion total del material. Sin embargo, la similitud entre los perfiles de reduccion
impide distinguir con claridad la proporcion real de fase activa presente. En el caso del analisis BET,
se identifico una disminucion progresiva del area superficial especifica en concordancia con la
clasificacion catalitica. No obstante, las diferencias estructurales fueron menores, y no se observaron

signos de colapso poroso o accesibilidad superficial.

En conjunto, estos resultados respaldan que los catalizadores aun conservan propiedades esenciales
para su funcionamiento, aunque no permiten explicar de forma concluyente las diferencias
observadas en el desempefio catalitico. Esto refuerza la necesidad de emplear técnicas
complementarias que integren informacion estructural, composicional y superficial para evaluar el

estado real del catalizador.

Desde una perspectiva operativa, los resultados obtenidos permiten sustentar decisiones estratégicas
respecto al destino de los catalizadores en bodega. En base a la clasificacion obtenida, se definié un
plan de gestion que incluye la reutilizacion directa de los tambores que conservaron actividad y la

valorizacion externa de los que no fueron aptos. Esta estrategia representa una oportunidad concreta
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para la implementacion de practicas de economia circular en la planta, reduciendo el volumen de
residuos y los costos asociados a la compra de nuevo catalizador. En términos econdmicos, se
estim6 un ahorro del 24% en el presupuesto destinado a catalisis, con un aporte adicional del 2%
proveniente de la revalorizacion, lo que representa un ahorro total de hasta un 25% respecto al

escenario base.

A modo de conclusion, el presente estudio demuestra la factibilidad técnica y econdmica de
reutilizar los catalizadores almacenados en las instalaciones de la empresa, siempre cuando se
realice una evaluacion rigurosa de su desempefio. La propuesta metodolédgica desarrollada basada en
pruebas cataliticas en reactor (de laboratorio) y analisis de caracterizacion fisicoquimicos puede ser
replicada en futuras campanas productivas, contribuyendo a una gestion mas eficiente de los

recursos y al desarrollo sostenible de las operaciones industriales.

Como recomendacion, si se desea profundizar en la comprension de las causas que explican por qué
ciertos catalizadores presentan mejor rendimiento que otros, se sugiere complementar esta
metodologia con estudios de composicidon elemental, a modo de identificar con mayor precision las
diferencias estructurales o quimicas responsables del comportamiento catalitico observado. Esto
permitiria optimizar ain mas la seleccion de materiales reutilizables y fortalecer la estrategia de

valorizacion de inventarios industriales.
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Anexos

Anexo 1: Informacion complementaria sobre el reactor de planta

380 mm Anillo ceramico
330 mm 60% Mezcla
100 mm 75% Mezcla
540 mm Catalizador puro
50 mm Anillo ceramico

Figura A.1: Secuencia de llenado de tubos del reactor

La figura A.1 muestra la disposicion tipica de carga en los tubos del reactor multitubular utilizado
para la produccion de formaldehido. Esta secuencia escalonada no emplea catalizador puro a lo
largo de todo el lecho, sino que combina zonas de anillo cerdmico, mezclas diluidas y catalizador
puro. El objetivo principal de esta configuracion es controlar la liberacion de calor asociada a la

oxidacion parcial del metanol, una reaccion altamente exotérmica.

Las capas superiores de anillo cerdmico y mezcla reducen la velocidad de reaccion en las zonas de
mayor concentracion de metanol, evitando hotspots que podrian desactivar el catalizador o generar
subproductos no deseados. El catalizador Fe-Mo actia eficientemente una vez estabilizada la
temperatura, en la zona media del tubo, como se indica en la figura A.2, y la capa inferior de anillo
cerdmico permite estabilizar el flujo y contener el lecho. Esta estrategia permite optimizar la
conversion y mantener la selectividad hacia formaldehido dentro de condiciones térmicamente

seguras.
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CH;OH + %0, — CH,0 + H,0 + Calor
Inerte

Mezcla Hotspot

Hotspot La reaccion es exotérmica
Catalizador Libera calor!
Puro
Inerte

'_\ﬂ T T T T = Temperatura (°C)

200 250 300 350

Figura A.2: Relacion entre esquema de llenado y localizacion de hotspots durante reacciéon

La figura A.2 complementa la informacion de la figura A.1 al mostrar cémo el disefio del lecho
influye directamente en el perfil de temperatura dentro del tubo del reactor. Durante la operacion, la
reaccion libera una gran cantidad de calor en sus primeras etapas, generando zonas de alta
temperatura definidas anteriormente como hotspots. Estos incrementos térmicos tienden a
concentrarse en las zonas superiores del lecho, donde la concentracion de metanol es mayor y el

gradiente térmico es mas pronunciado.

Gracias al uso del material inerte (anillo ceramico), intercalado al inicio y al final del tubo, junto con
las mezclas diluidas en las capas superiores, el disefio consigue amortiguar la velocidad de reaccion
y permite disipar parte del calor generado, desplazando el hotspot hacia zonas mas controladas del
lecho. La disposicion estratégica del catalizador puro en la zona media del tubo permite aprovechar
este calor residual para maximizar la conversion en condiciones mas estables, reduciendo el riesgo
de desactivacion térmica y protegiendo la fase activa del catalizador, mejorando la eficiencia térmica

del proceso global.
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(b)
(a) Fotografia del interior del reactor multitubular, (b) Fotografia del exterior del reactor

Figura A.3

multitubular
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() (b) (©)

Figura A.4: (a) Tamiz para tamaiio de particula entre 106 y 250 pm (b) Molienda de muestras en Laboratorio

CarboCat (c) Muestra final molida y tamizada

Figura A.5: Sistema reactor-GC en Laboratorio CarboCat
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Anexo 2: Reacciones principales y secundarias

Tabla A.1: Resumen de las reacciones deseadas e indeseadas de la oxidacion parcial de metanol

Tipo reaccion Esquema Productos
16 CH3;0H + % 0, HCHO + H,0
Re‘acc‘lon 3 %0, 2 Formaldehido
principal

2CH3;0H 2 (CH3),0 + H,0 Dimetil Eter

secundarias Carbono
CH;0H 2 CH30H Metanol no
reaccionado

Tabla A.2: Resumen de las reacciones principales (con y sin exceso de MoQ3) del catalizador Fe-Mo (Andersson,
2003)

Tipo de reaccion Esquema
Reaccion principal CH;0H + Fe,(Mo00,); >
CH,0 + H,0 + 2FeMo0, + MoO;
Reoxidacion en exceso de 2FeMo0, + MoO; + % 0,2 Fe;(M00,),
MoOs
Reoxidacion sin exceso 3FeMoO, + 34 0,2 Fe;(M00,); + Y% Fe,04
de MoOs
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Anexo 3: Analisis complementario para resultados de caracterizacion
fisicoquimica

Anexo 3.1: Determinacion del area superficial especifica (Sgpr) y analisis de
porosidad

La estimacion del area superficial especifica de las muestras se realiz6 mediante el método BET
(Brunauer—Emmett—Teller), aplicando la ecuaciéon BET (ecuacion A.1) sobre los datos de adsorcion

de nitrogeno a 77 K.

P/P, 1 c-1P
= + — (A.1)
va-r/p) V,C V,C P
Donde,
P: Presion del gas (mmHg) V: Volumen adsorbido a la presion relativa
(cm®/g) a STP

P,: Presion de saturacion del gas (mmHg)

V,,.: Volumen monomolecular (cm?® STP/g)

Para ello, se construyeron gréaficos tipo BET plot para todas las muestras, linealizando la isoterma de
adsorcion en un rango de presiones relativas (0,05 < p/p°® < 0,3), como se puede identificar en la

figura A.6.

BET plot para CP7
0,3

0,25

2
i8]

Pendiente
c—1

¥, C

(P/Po)/V(1-P/Po)
=
&

o
=

0,05

1
Intercepto —:
Vin€

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
P/Po

Figura A.6: Ejemplo de BET plot para la muestra CP7 indicando pendiente e intercepto (Elaboracion propia)
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De esta forma, a partir de la pendiente y el intercepto de estas rectas, se reemplazaron los factores
calculados en la ecuacion A.2. Asi, se determinaron los pardmetros mencionados en la tabla 5.3 de la
seccion 5.2, con el fin de comparar la accesibilidad superficial de los catalizadores y detectar

posibles alteraciones fisicas tras el almacenamiento.

V., - NA ‘0
mol
Donde,
Sper: Area superficial especifica del solido N,: Numero de Avogadro 6,022 X 1023
(m?/g) (moléculas/mol)
V,,: Volumen de gas en la monocapa (cm? o: Area seccién transversal molécula
STP/g) adsorbato (m?)

Vimor: Volumen molar del gas (cm?®/mol) a STP

Anexo 3.2: Estimacion del tamafio de poros: método BJH y ecuacion de
Gurwitsch

La distribucion del tamafio de poros de las muestras fue obtenida directamente desde el equipo
Micromeritics Gemini VII 2390t, el cual aplica el modelo de Barrett—Joyner—Halenda (BJH) a los
datos de desorcion de nitrégeno. Este método, ampliamente utilizado para caracterizar poros, se basa
en la ecuacion de Kelvin para estimar el tamafio de estos. Sin embargo, estudios, como el de
Thommes et al. (2015), han sefalado que este enfoque tiende a subestimar el didmetro real,
especialmente en mesoporos estrechos (didmetros <10 nm), con desviaciones del orden del 20-30%,
debido a las limitaciones inherentes de la ecuacion de Kelvin. En particular, su validez disminuye a
medida que el radio de poro se incrementa y la relacion P/Po se acerca a 1, lo que afecta la precision

de la estimacion del tamafio de poros.

Para complementar esta limitacion, en este estudio se estimd el didmetro promedio de poros
mediante la ecuacion de Gurwitsch (ecuacion A.3), la cual permite obtener un valor representativo a
partir del area superficial y el volumen de poro. Es importante considerar que este enfoque tiene
como supuesto una geometria cilindrica ideal para los poros y asume que toda la porosidad es

accesible a la adsorcion de nitrogeno.
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La ecuacion utilizada es la siguiente:

4V,
D, = (A3)

p =
SBET

Donde,
D,,: Diametro de particula en (m) o (nm)

Vr: volumen total de poros (cm® por gramo de sélido), determinado normalmente al alcanzar la

saturacion en la isoterma (P/Po = 0,995).
Sper: Area superficial especifica del s6lido (m?/g)

La aplicacion de la ecuacion de Gurwitsch entrega un respaldo adicional para caracterizar la
estructura macroporosa del material catalitico. Aunque el diametro medio de poro no parece ser el
factor determinante en el rendimiento catalitico, su confirmacion apoya la idea de que los
catalizadores mantienen estructuras adecuadas para permitir accesibilidad a los sitios activos. Esta

informacion es Util para entender la interaccion entre estructura fisica y funcionalidad catalitica.
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Anexo 4: Factores de calibracion de metanol y monodxido de carbono del GC

Tabla A.4: Valores de los factores de calibracion de CH3OH y CO utilizados en el tratamiento de datos

Compuesto Factor de calibracion (mol/area)
Metanol (CH30H) 0,0008976
Monéxido de carbono (CO) 0,000019919
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