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Introducción 

En trabajos anteriores se ha observado que la activación de residuos lignocelulósicos 

con ácido fosfórico permite obtener carbones activos con un contenido relativamente 

alto de fósforo sobre su superficie. Este fósforo permanece unido de forma estable a la 

superficie de los carbones, proporcionándoles una elevada acidez superficial y 

resistencia a la oxidación, lo que les confiere una particular química superficial [1, 2]. 

Este hecho, unido al notable desarrollo de la estructura porosa hace que estos carbones 

activos sean adecuados para ser empleados como catalizadores ácidos. En este trabajo 

se analiza la conversión catalítica de metanol a di-metil éter (DME) sobre éste tipo de 

catalizadores ácidos carbonosos. Se ha estudiado el papel y el efecto del oxígeno en la 

química superficial y actividad catalítica del catalizador, así como la posible 

regeneración de éste. Además, se ha realizado un estudio cinético del proceso.  

Experimental 

El carbón activo fue preparado por activación química de hueso de aceituna con H3PO4, 

con una relación de impregnación ácido/hueso 2/1, y a una temperatura de activación de 

800 ºC, en atmósfera de N2 durante 2 horas, siguiendo el procedimiento detallado en 

trabajos previos [1, 2]. 

La reacción de deshidratación de metanol se realizó en fase gas, a presión atmosférica, 

en un reactor de lecho fijo de cuarzo (d.i. 4mm) situado en el interior de un horno 

eléctrico. En un experimento típico se emplearon 150 mg de catalizador (100-300 µm). 

Se ha analizado la conversión en estado estacionario en función de la temperatura (275-

350 ºC), la presión parcial de metanol (0.01-0.04 atm), la velocidad espacial (0.015-0.18 

g·s/µmol) y la presencia de otros compuestos como vapor de agua (0-0.06 atm) y 

oxígeno (0-0.21 atm). Así mismo, se ha estudiado el estado transitorio de todos los 

experimentos hasta alcanzar el estado estacionario, así como distintos procedimientos y 

condiciones de regeneración del catalizador. Las concentraciones de reactivos y 

productos se siguieron por cromatografía de gases (490 micro-GC, equipado con las 

columnas PPQ, 5A molsieve y Wax, Agilent). 

Resultados y Discusión 

La formación de dimetil éter (DME), olefinas ligeras y formaldehído durante la reacción 

a temperatura programada de metanol (TPRS-MeOH) sobre el catalizador y el análisis 

de adsorción de piridina, 2,6-dimetilpiridina y NH3 confirmaron la presencia de sitios 

activos ácidos y centros redox en el carbón estudiado. Los resultados de actividad 

indican que el carbón ácido preparado es activo para la conversión catalítica de metanol 
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en atmósfera de aire, obteniéndose una selectividad superior al 80 % hacia dimetil éter, 

a 350 ºC, y una conversión de metanol del 60 % en las condiciones de operación 

analizadas. Por otro lado, los resultados obtenidos al utilizar distintas atmosferas de 

reacción (aire o helio) indican que el oxígeno juega un papel muy importante en la 

actividad catalítica de este tipo de materiales. En atmósfera de helio se observa una 

desactivación progresiva del catalizador que, sin embargo, no se produce cuando la 

reacción se lleva a cabo en presencia de oxígeno. Los resultados anteriores junto con la 

caracterización de los carbones después de reacción, evidencian que la actividad del 

catalizador en presencia de oxígeno está relacionada con la presencia de los grupos 

superficiales de fósforo muy estables térmicamente. Estos complejos pueden producir la 

disociación de oxígeno molecular, creando un posible spillover de oxígeno sobre la 

superficie del carbón, donde la disponibilidad de un oxígeno lábil podría detener la 

formación de especies carbonosas que ocasiona la pérdida de actividad del catalizador 

en atmósfera inerte e incluso regenerar los centros activos de fósforo. Se ha estudiado la 

cinética de la descomposición de metanol. Se ha planteado un modelo cinético que 

considera que la reacción superficial se produce entre una molécula de metanol 

adsorbida y otra molécula de metanol en fase gas, mecanismo Elay-Rideal (SN2), 

obteniéndose una energía de activación próxima a los 85 kJ/mol. La Figura 1 muestra 

los datos experimentales y predichos por el modelo propuesto, lo que explica la bondad 

del mismo.  

 

Figura 1. Conversión de metanol en el estado estacionario a diferentes temperaturas de reacción en 

función del tiempo espacial (PMeOH = 0.020 atm) (a) y de la presión parcial de metanol (W/FMeOH = 0.10 

g∙s/µmol) (b), en atmósfera de aire. (Símbolos: datos experimentales, líneas: datos calculados). 
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