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Resumen

Un sistema para el estudio de propiedades cataliticas de materiales s6lidos
en reacciones gaseosas ha sido disefiado y construido. Las caracterfsticas del
sistema asf como los fundamentos del disefio son presentados. La reaccion
objeto de estudio para la prueba del sistema catalitico es el acoplamiento

oxidativo del metano a etano y eteno.

Se certifica la confiabilidad y reproductibilidad de las mediciones
realizadas en el sistema, Se determina la actividad catalitica, en funcién de la
temperatura, de la kentrolita amorfa, PboMn28i209, tanto en cama de SiO2 en
piedritas como en cama de fibra de cuarzo. También se determina la actividad
catalitica para la kentrolita y la melanotekita, Pb2Fe2Si209 | cristalinas, en cama
de SiO2 en piedritas. Se realizan pruebas blanco con el reactor vacio y el reactor
empacado con SiO2 en piedritas. Se presentan resultados de la conversién de
metano y de la selectividad del metano convertida a etano, eteno, monéxido de
carbono y diéxido de carbono, obtenidos a 600°C, 633°C, 683°C y 713°C para los

diferentes empaques del reactor.

Se encuentra que de entre los sdlidos estudiados 1a kentrolita amorfa es la
que presenta una mayor selectividad a etano y eteno, obteniéndose
conversiones del metano de hasta 3.5% y selectividades a etano y eteno de 50%

¥ 9% respectivamente.
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SUMMARY

A system for the study of catalytic properties of solid materials in gaseous
reaction, has been designed and constructed. The characteristics of the system
and the basis of the design, are presented. The reaction, matter of this study for
the test of the catalytic system is the oxidative coupling of the methane to ethane

and ethene.

The accuracy and precision of the measurement system is already certified.
The catalytic activity is determined by the temperature, the amorphous
kentrolite, PbaMn2Siz2O9, such as in SiO2 bed in little fragments, such as in
quartz fiber.The catalytic activity is also determined for both crystalline
kentrolite and the melanotekite, Pb2Fe2Si209, in SiO2 bed in little fragments,
Blank tests with an empty reactor and the packed reactor with SiO2 in little
fragments have been done. The results of the methane conversion is presented
and the selectivity of the methane to ethane, ethene, carbon monoxide and
carbon dioxide, getting from 600°C, 633°C, 683°C and 713°C for the different

packings of the reactor.

It is found that among the solids already studied, the amorphous kentrolite
presents a highest selectivity to ethane and ethene, getting methane conversions
up to 3.5% and selectivities to the ethane and ethene of 50% and 9%

respectively.
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CAPITULOI

INTRODUCCION

1.1 Introduccion

Con el propé6sito de participar activamente en el desarrollo tecnoldgico del
pafs, la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo
Le6n ha decidido abrir una nueva linea de investigacién en el 4drea de catilisis

heterogénea s6lido-gas.

En el Laboratorio de Quimica del Estado Sélido de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo Leén, ahora CIIDEMAC, se
han determinado diagramas de fases, sintetizado y estudiado las propiedades
eléctricas de diversos sistemas de 6xidos entre los que se encuentra la fase
llamada kentrolita, PbzMn2SiO9, que ha sido reportada como un buen
catalizador selectivo en la reaccién de acoplamiento oxidativo del metano a

etano y eteno (1).

En este trabajo se presenta una descripcion del sistema para pruebas
catalfticas que ha sido diseifiado y construfdo. Ademas se presentan los avances
en el estudio de acoplamiento oxidativo de metano a etano y eteno utilizando

kentrolita y melanotekita como catalizadores.

Este trabajo constituye parte del proyecto aprobado por CONACYT,

titulado "Sintesis, Caracterizacién y Medicién de Propiedades Cataliticas de



1.2

Materiales Cerdmicos para la Conversién de Metano a Hidrocarburos més
Pesados”, que tiene como propésito estudiar el papel que los defectos de
estructura desempefian en la reactividad de los sistemas de 6xidos a la
conversion del metano a etano y eteno en diferentes ambientes oxidativos. El
proyecto tiene como hipéGtesis la siguiente: Es posible, mediante el
conocimiento de la forma en que los defectos de oxigeno, en la estructura de los
6xidos cerdmicos, promueven la conversién selectiva del metano a etano y

eteno, diseiar un sistema de 6xidos altamente selectivo a la conversién dada.

Acoplamiento Oxidativo del Metano

La conversibn de gas natural en un combustible liquido fécilmente
transportable ha sido un importante reto a vencer durante los iltimos 60 anos.
En México, al primero de enero de 1993 (2), las reservas probadas de gas
natural ascendfan a 70,046 MMMPC. Durante 1992 la produccién fue de 3,583.6
MMPCD, distribuido su consumo de la siguiente forma: extraccién de licuables,
18.6%; pérdida a la atmésfera, 3%; condensacién en gasoductos, 7.95%; venta a
sectores industrial, eléctrico, doméstico y Plantas de Pemex, 70.4%. Alrededor
del mundo tanto el petréleo como el gas natural son utilizados principalmente
como combustibles, durante 1984 en Europa (3) solamente un 3% se utiliz6
para producir productos quimicos no consumidos como combustibles. A
continuacién se presenta informacién que sustenta el porqué de la importancia
del estudio del acoplamiento oxidativo del metano, principal constituyente del
gas natural, a etano y eteno, as{ como un panorama de los avances mundiales en

el estudio de esta reaccion.

El eteno es uno de los principales bloques de construccion de la industria

petroquimica (4). Se utiliza principalmente para convertirlo en polietileno de



alta y baja densidad que se utilizan en las indusirias de empacado,
comunicaciones, construccién, automotriz y muchas otras. Otro de los usos
principales del eteno incluye la oxidacién a 6xido de etileno que es un producto
intermedio en la fabricaci6bn de fibra y pelfcula de poliéster; también la
conversién a etilbenceno, como producto intermedio en la manufactura a
poliestireno es de importancia, asf como la obtenci6n de productos como etanol,
alcohol vinflico, etc. Durante 1981 la capacidad total en el mundo era de 54
millones de toneladas métricas, estimandose (4) un incremento anual de 2.9 a
7.7% durante la primera y segunda mitad, de la pasada década, respectivamente.
En México, durante 1992 (2), la produccién de etileno aument6 en un 8.57%; la
produccién de polietileno de baja y de alta densidad aumentaron 3.45 y 5.22%
respectivamente; la produccién de cloruro de vinilo aumenté 130.2% y la

produccién de dicloro etano aument6 un 103.71%.

Los diferentes procesos que existen en el mundo para la obtencién de
eteno utilizan la pir6lisis con vapor de agua de diferentes materias primas como:
etano, propano, n-butano, nafta tanto ligera como pesada y gasoil. En Europa el
80% del etileno se produce a partir de nafta, y en México se produce casi
exclusivamente a partir de etano. La pirdlisis del etano, a diferencia de la
pir6lisis de las demds materias primas, es altamente selectiva a eteno, con 3000
Kcal de energfa consumida por Kg de etileno producido, a diferencia de las

5500 Kcal consumidas con gasoil como materia prima.

No considerando su uso como combustible, el metano es principalmente
utilizado para la obtencién del gas de sintesis mediante su reformacién catalftica
con vapor de agua. El gas de sintesis (mezcla de Hz2, CO y CO2) es un
importante pilar de la industria petroqufmica, produciendo metanol y amonfaco,
productos intermedios (5) de una amplia gama de productos qufmicos, entre los
que se encuentran el formaldehfdo, anhidrido acético, 4cido f6rmico, aminas,

etanol, 4cido nitrico, nitrato de amonio, etc. El gas de sintesis no solamente es



obtenido mediante la reformacion del metano, sino también de la nafta, carbén,
etc., y mediante la combustién parcial no catalftica de diferentes hidrocarburos
gaseosos (6) y lfquidos. Expresado de otra forma, en el metano y las demas
materias primas de !a reformacion catalitica con vapor de agua, se separan el
carbono (en forma de 6xidos de carbono) y el hidrégeno, mediante un proceso
endotérmico, para después volverse a reunir, mediante un proceso exotérmico,
formando los diferentes productos quimicos mencionados. El proceso global de
cambio, endotérmico - exotérmico, es altamente irreversible. Las reacciones

mencionadas son las siguientes:

CHa + H20 - CO + 3Hz , rxn. endotérmica
Clls + 2110 ——— - COz + 4112 , rxn. endotérmica
nCO + 2nll2 * Cnllzn + nlI20 |, rxn. exotérmica
2nCO + nH> - Cnll2n + nCO2 , rxn. exotérmica
CO + 2H2 - CIz0I1 , IxXn. exotérmica

Ha sido objeto de estudio el convertir, en una sola etapa , el metano a
hidrocarburos més pesados como metanol, etano, eteno, etc. A 700°C, el cambio
de energia libre de Gibbs para fa conversion de metano a etano
2CH4 —-CHe + Haz, es de + 714 Kj/mol. Solamente a temperaturas
superiores a 1200°C, es termodindmicamente posible la reaccién quimica
proxima anterior mencionada. A principios de los ochenta, las companias Exxon
y Union Carbide patentaron una serie de dxidos metélicos como catalizadores
de la reaccion: nCH4 + y/2 O :CnHan-2y + yH20. El cambio de la

energfa libre de Gibbs para la conversion de metano a etano utilizando oxfgeno,



2CHa + 17202 »Callg + 1120, es de -120 Kj/mol, valor que implica un

proceso termodindmicamente factible.

El panorama mundial a principios de 1992, clasificado por pafses, de los
centros de investigacion que han estudiado la reaccion de acoplamiento
oxidativo del metano a etano y eteno, fue presentado en la solicitud del proyecto
aprobado por CONACYT en noviembre de 1992, proyecto cuyo tftulo se
menciona en el punto 1.1 del presente trabajo. En el panorama mundial se
presenta un listado, por centro de investigacion, de los diferentes Oxidos
estudiados como catalizadores de la reaccion de acoplamiento oxidativo.
Mencionaré algunos de los 6xidos estudiados: MgO; Sm203; Li2CO3/MgO;
LiC/MnOx; LiCl/MgO; 6Oxidos de Sn, Pb, Bi, TI, Cd, Mn, Zn, Ti, Zr;
PbaMn32Si20p9, etc.

[as conversiones reportadas en la literatura, del metano, para la reaccién
de acoplamiento oxidativo, son de hasta un 30%. Las selectividades a etano y
eteno de hasta un 65%, salvo en el articulo (7) de Hans Heinemann, que

reporta selectividades de hasta un 100%.

Las teorfas corrientes sugieren que el mecanismo de acoplamiento
oxidativo requiere la generacién de radicales metilo, vfa Ia abstraccion de un
dtomo de hidrdgeno por el catalizador tipo Oxido, como la etapa inicial y
limitante (8). La quimica de los radicales, iniciados por el catalizador, en la fase
gaseosa y las especies superficiales de oxigeno juegan un papel crucial en las

reacciones de acoplamiento oxidativo (9), (10), (11).

Las especies de oxigeno que pueden atrapar al hidrégeno del metano estén
disponibles en sistemas de 6xidos reducibles (como los de Pb, Sn, Sb, Bi, Mn,

etc.), (10), y en 6xidos que puedan soportar defectos en su estructura y que se



pueden generar al substituir, por ejemplo: Li por Mg (8), o diferentes estados de
valencia de un mismo elemento, ejemplo: g3 por Bi*>. De los anterior, se
infiere la importancia de investigar sistemas de 0xidos con bien caracterizados
defectos de estructura para poder tener la oportunidad de entender el papel de

estos defectos en la reactividad de [os solidos.

Las especies de oxigeno que estdn disponibles en los catalizadores no
solamente dependen del tipo de sélido, sino del ambiente gaseoso que rodea al
solido, es decir, la presencia o no de sustancias quimicas que tengan oxfgeno,
ejemplo: vapor de agua, oxfgeno molecular, Oxidos de nitrogeno, etc. Hans
Heinemann, en julio de 1990 (7), reportd selectividades de un 100% utilizando
como medio reaccionante el metano, oxigeno y el vapor de agua, y como sistema

de 6xidos el de Calcio, Niquel y Potasio.

Se cuenta con informacion clasificada de un buen nimero de articulos
cientificos publicados entre 1980 y 1991 acerca de la reaccion de acoplamiento.
La informacion estd clasificada de acuerdo a: tipo de catalizador, método de
sintesis y acondicionamiento del catalizador, composicion de [a mezcla
reactante, dimensiones fisicas del reactor y su cama catalitica, velocidades
superliciales de los reactantes, equipo auxiliar utilizado para la caracterizacion
del catalizador y anélisis de los productos de reaccion, temperatura y presion de
operacion, resultados de conversion, selectividad y velocidades de reaccion;
observaciones y conclusiones. En dichos articulos se presenta informacion en la
que existe consenso, como la presentada en pérrafos anteriores, asf como
conclusiones y/o datos contradictorios. A continuacién se mencionan algunos
aspectos relevantes mencionados por diferentes investigadores de esta reaccion
de acoplamiento: el método de sfntesis y acondicionamiento del catalizador es
sumamente importante, a los diferentes métodos empleados se atribuyen
principalmente las diferencias de reactividad encontradas a las mismas

condiciones de operacion; se mencionan diferentes especies de oxigeno en el



catalizador como las responsables de una alta selectividad a etano y eteno,
especies en las que no coinciden los investigadores, como son: O'], 0'2, 02'1,
OH; el problema principal en e! estudio de reacciones de acoplamiento
oxidativo es la presencia de competencia en la fase gaseosa, de reacciones no
catalizadas; algunos investigadores han utilizado el carburo de silicio como un
inhibidor (12) para las reacciones de elano y eteno a alta temperatura en fase

gaseosa; etc.

Por Gltimo es importante mencionar que el entendimiento de la reaccidn
de acoplamiento oxidativo del metano es importante no solamente desde el
punto de vista industrial, sino que también es Gtil para comprender la formacion
y el rompimiento de los enlaces carbon-carbdn y carbdn-hidrogeno de los

alcanos.

1.3 Objetivos de la Investigacion

. Contar con un sistema para pruebas cataliticas solido-gas lo
suficientemente versatil y experimentado como para asegurar la
exactitud y repetibilidad de pruebas realizadas en el mismo.

o [Dstudiar la actividad catalitica de la kentrolita, Pb2Mn32Si209, a
diferentes temperaturas. Comparar los resultados obtenidos con los
reportados por Thomas (1).

» [studiar la actividad catalitica de la melanotekita, Pb2Fe2Si2O9, a
diferentes temperaturas. Comparar los resultados obtenidos con los

obtenidos para la kentrolita.



CAPITULO II

SISTEMA CATALITICO

2.1 Generalidades

El sistema para pruebas cataliticas se disefié pensando en que pudiese ser
atil para el estudio de reacciones gaseosas catalizadas por solidos, que se
realizan a presiones cercanas a la atmosférica y temperaturas comprendidas en
un intervalo de la ambiente a 1200°C. El acero inoxidable 316, el cuarzo y el
teflon son los principales materiales constituyentes de los diferentes elementos
del sistema, no obstante, algunos elementos son de viton, neopreno y bronce.

(Ver fotografia [Fot. S| en apéndice A).

El sistema catalitico, para propositos de descripcion, podemos dividirlo en
cuatro zonas: la zona de alimentacion, de reaccién, de anélisis y de descarga
(ver figura S1). A continuacion se describe en forma detallada cada una de las
zonas, asi como también se presentan las bases tedricas del disefo y/o seleccion

de los componentes de las mismas.
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2.2 Zona de Reaccion

2.2.1 Descripcién

La zona de reaccidn consta de :

« Un tubo de cuarzo de (1.5 in de diametro exterior, (.375 in de didmetro
interior y 33 in de largo.

« Unavarilla de cuarzo de (.25 in de didmetro y 21 in de largo(13).

» Fibra de cuarzo y particulas semiredondas del mismo material, con
didmetros de alrededor de 1.3 mm.

» Termopar tipo R con cubierta de alimina de 1/8 in de didmetro

exteriory 24 in de longitud.

Las partes estdn ensambladas tal cual se muestra en la figura S2. El
catalizador en forma de polvo fino, con un didmetro promedio de
alrededor de 20) micrones, se coloca junto con particulas semiredondas de
cuarzo con didmetro de alrededor de 1.3 mm, o bien, con solamente fibra
de cuarzo. La zona de reaccion se encuentra colocada dentro de un horno

tipo tubo horizontal de 25 in de largo. (Ver fotografias Fot. S2, Fot. S3 y
Fot. S4 en el apéndice A).
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2.2.2 Diseiio y/o Seleccion

El reactor es de cuarzo fundido tipo 214 (14), con una pureza
nominal de 99.995% en peso de SiO2. La principal impureza del cuarzo es
la alimina (A1203), y las demis impurezas son dxidos de sodio, potasio,
litio, calcio, titanio y hierro. El cuarzo {ue elegido por su inercia quimica
frente a la mezcla de reaccién y a los 6xidos cerdmicos a probar como
catalizadores, y también debido a que soporta altas temperaturas sin
deformarse. La temperatura mdxima de operacion es funcidn del tipo de
oxido a probar como catalizador, ya que algunos ¢xidos a 800°C ya forman

una pelicula sobre el cuarzo, o bien lo manchan.

Los didmetros de los tubos y las varillas de cuarzo presentan
desviaciones de hasta un 5% con relacién a los didmetros especificados,
tanto los didmetros de diferentes secciones transversales, perpendiculares
a la linea de flujo, como los diferentes didmetros de una misma seccion
transversal. Las férrulas que unen el tubo y la varilla a las piezas de acero
inoxidable son de teflén o de grafito. El sistema permite el substituir, con
relativamente pocos cambios, el tubo de 1/2 in por uno de 1/4 in o de 1/8

in.

Las particulas para empacado del reactor no dehen tener un
didmetro mayor a un octavo del didmetro interno del reactor (15), lo
anterior con el propasito de evitar el {lujo preferencial del gas a lo Jargo
de la pared del reactor. Para nuestro caso las particulas cuando mis,
debieron tener un didmetro de 1.2 mm, sin embargo el didmetro de las
particulas de cuarzo fue de alrededor de 1.3 mm, a pesar de haber

solicitado al proveedor particulas de 0.9 mm.

11



El horno seleccionado es tipo tubo horizontal y puede calentar tubos
de hasta 2 in de didmetro. La longitud de la zona de calentamiento es de
12 in. La cama catalitica es colocada en el tubo de cuarzo en una posicion
tal que queda cerca del extremo de descarga de los gases en uno de los
extremos de la zona de calentamiento. La temperatura mdixima de

operacion del horno es de 1500°C.

2.3 Zona de Alimentacion

2.3.1 Descripcion

LLa zona de alimentacion cuenta con tres lineas de alimentacion
independientes, las cuales se unen en una etapa de mezclado antes de
entrar a la zona de reaccion o de andlisis. Se monitorea la presion y el
flujo masico de cada uno de los reactivos, asi como la temperatura a la

salida de la etapa de mezelado (ver figura S3).

En la tabla TS! se presenta un listado de los elementos
constituyentes de la zona. (Ver fotografias de la Fot. S5 a la Fot. S12 en el

apéndice A).

/12



HOPUIIITID
120 PADUEDD)

‘OZIen)) .OEU
spraqy | op waqLd
) 4
l . i ”
—d b 5 — =
* 0ZIPN)

ozaenD) ap oqny ¢ LLCA



2.3.2 Diseiio y/o Scleccion

Los aceros inoxidables son los maleriales resistentes a la corrosion
mas frecuentemente utilizados en la industria quimica. Los diferentes
elementos del sistema catalftico (tuberfas, vélvulas, filtros, medidores,
etc.) estan principalmente constitufdos de acero inoxidable 316, el cual
tiene una microestructura austenftica (fcc, con los carburos en solucidn)
estabilizada con molibdeno a fin de ampliar el espectro de condiciones

que pueda resistir (16).

Para gases, las cafdas de presion tipicas son: de 0.1 a 0.25 Ibi/in¥/100
ft para presiones de 0 a 50 psig, de 0.25 a (.75 Ihe/in/100 ft para presiones
de 50 a 150 psigy de 0.75a 1.5 Iby/in/100 ft para presiones de 150 a 300
psig (17). Las tuberias del sistema catalitico son de 1/4 in y 1/8 in de
didmetro externo y 0.035 in de espesor. Para los flujos y presiones a los
que se operd el sistema, la caida de presion en la tuberfa de 1/8 se
encuentra dentro del intervalo tipico establecido, y la cafda de presion en
la tuberia de 1/4 in es mucho menor que el Ifmite inferior del intervalo
tipico establecido. Para el méaximo flujo al que es posible operar el
sistema, considerando los controladores de flujo mésico disponibles, la
caida de presion en la tuberia de 1/8 in se encuentra por encima del limite
superior del intervalo tipico establecido, y la cafda de presion en la tuberia
de 1/4 in es todavia menor que el limite inferior del intervalo tipico

establecido.

Los controladores de flujo miasico fueron elegidos debido a su alta
exactitud y precision (18), asi como a su facil manejo. Son de acero

inoxidable 316 con sellos de viton. Se especifico viniesen calibrados para

14



oxfgeno, nitrégeno y metano, con una presion de suministro de 28 psig y
una presion de descarga de 14 psig, conociendo de reglas "de dedo” que
las vélvulas de control requieren al menos 10 lb/in® de cafda de presion
para un buen control (19). Las escalas especificadas de 100 cm’NPT/min
para el metano y el nitrGgeno, y la de 50 ¢m’NTP/min para el oxigeno,
fueron establecidas considerando lo mencionado en el punto 3.3.2. Para
proteger los controladores de flujo masico se instalaron filtros en cada una

de las lineas de suminstro.

Todas las valvulas del sistema catalitico son de acero inoxidable 316,
a excepcidn de las valvulas de diafragma que son de bronce con empaques
de Kel-F y con solamente el diafragma que estd en contacto con el gas y el

resorte de acero inoxidable. E] Cv de las valvulas de diafragma es de (). 14,

Para un adecuado control de flujo en el sistema, la vdlvula de control
debe proporcionar alrededor de un 5(1% de la resistencia hidraulica total,
y el otro 50%, los demds accesorios hidrdulicos del sistema (20)).
Considerando que la principal resistencia del sistema hidraulico, ademés
de la de los controladores de flujo mésico, es la de las vdlvulas de aguja,
se eligieron éstas con un Cv de 0.024 para cuando las valvulas estan
completamente abiertas. El voltante puede girar 18 vueltas para el ajuste
del flujo. Para cuatro vueltas abierta el Cv de la vilvula es de 0.004. Los

empaques de las valvulas son de teflon.

Las vilvulas de retencién son de tipo bola, con empaques de teflon
y o-ring de viton, con presion diferencial de "cracking” de 2 Ibrfin®. Las
valvulas de paso tienen empaques de teflon con Jubricante a base de

silicona, con un Cv de ().2.

15
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TablaTS1 Listado de los Elementos de la Zona de Alimentacion
o0 A
Nuamero de ,
Unidades Descripcion Marca Modelo
3 Tanques de gas de alta presion, 2265 psig. Alphagaz 44
3 Reguladores de Presion de dos etapas con Big Three HPT270C
presiones maximas de entraday salida de 3000 y (Uno)
80) psig, respectivamente. HPT272C
(Dos)
3 Manoémetros con escala de 0a 100 psig. US gauge
3 Vilvulas de diafragma con extremos de 025  Big Three DRV-4
in NPT, rosca hembra.
3 Filtrosde 2 a5 micrones, conextremos de  Hoke 6321T4Y
0.25 in NPT, rosca hembra.
2 Controladores de Flujo Masico, de0a 100 Matheson 8272-0412
SCCM, con extremos de 1/4 in Swagelok.
1 Controlador de flujo Misico, 0 a50 SCCM, ~ Matheson 8272-(451
con extremos de 1/4 in Swagelok.
3 Valvulas de aguja con extremos de 1/8 in Hoke 1315G2Y
Gyrolok.
3 Valvulas de paso con extremos de 1/8 in Swa- Whitey  SS-4152
gelok.
3 Valvulas de Retencion con extremos de 1/4 Hoke 6133F4Y
in NPT, rosca hembra.
1 Bala de Mezclado de 500 cm®, conextremos  Hoke 41IDYS00
de 1/4 in NPT, rosca hembra.
1 Termopar tipo "K". Omega  CASS-18U-6
" )
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Debido a la baja viscosidad de los gases, muy dificilmente se utiliza
equipo especializado para el mezclado (16). Para el sistema catalitico se
utilizé una bala para el mezclado de gases, la cual es atravesada por un
tubo perforado en varias posiciones arbitrarias, con el fin de proporcionar
diferentes puntos de entrada de la mezcla gaseosa, a la bala, y asf facilitar

el mezclado.

2.4 Zona de Analisis

2.4.1 Descripcion

La zona de andlisis cuenta con un juego de vélvulas que nos permite
muestrear ya sea la corriente de alimentacidn al reactor, la de productos
de reaccidon, o bien, alguna muestra patron. El analizador es un
cromatdgrafo de gases que cuenta con dos detectores: uno de ionizacion
de flama y otro de conductividad térmica. En la zona también contamos

con dos transductores de presion y una vilvula de alivio (ver figura S4).

En la tabla TS2 se presenta un listado de los elementos
constituyentes de la zona. (Ver Fotografias de la Fot. S13 a la Fot. S18 en

el apéndice A).

18
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24.2 Diseiio y/o Seleccion

Las vidlvulas seleccionadas, marca Whitey, tienen empaques de tefion
con lubricante a base de silicona. Los Cv son de 0.2, 0.15 y 0.07 para las
vdlvulas de paso, de tres puertos y cinco puertos, respectivamente. La
valvula de seis puertos cuenta con un rotor a base de teflon y carbén con

relleno de poliamida.

El controlador de presién de la linea de entrada al reactor fue
ajustado para abrir a 4 psig. Tiene sellos de teflon y buna-N, el diafragma
es de buna-N. Es posible, mediante un juego de piezas, cambiar el
material del dialragma de buna-N a acero inoxidable, y los sellos de

buna-N a teflon.

LLos transductores de presion son de acero inoxidable 316 y los
O-rings son de viton. Se cuenta con una consola de lectura, de un solo
canal, para los dos transductores. Dos interruptores, dispuestos en

paralelo, permiten elegir la sefial del transductor deseado.

2.5 Zona de Descarga

2.5.1 Descripcion

En la zona de descarga se monitorea la temperatura, asi como el
fTujo masico de los productos de reaccion. Ademds cuenta con una trampa

para atrapar solidos o condensar vapores (ver figura S5).

20



Descarga

ISI del
L P * Sistema.

;- Simbolos

E Medidor de Flujo Masico

I
Termopar

Trampa para atrapar
Sofidos y/o Conden-
sados.

A S A I S

N

—toe—  Vdlvula de Paso

Figura SS Zona de Descarga

21



Tabla TS2Z Listado de los Elementos de la Zona de Analisis

(Numero de . N\
Unidades Descripcion Marca Modelo

2 Valvulas de tres Puertos, dos Vias, con  Whitey SS-41XS2
extremos de 1/8 in Swagelok.

1 Transductor de Presién, de 0 a 6 psig,con Omega  PX102-006GV
terminal de 1/4 in NPT rosca macho.

1 Transductor de Presion, de 0 a 1Spsig, con  Omega  PX102-015GV
extremos de 1/4 in NPT rosca macho.

1 Controlador de Presion corriente arribaen la  Tescom  2623-20-24
linea, de 0 a 50 psig, con extremos de /4 in NPT
rosca hembra.

| Vilvula de cinco Puertos, cuatro Vias,con ~ Whitey  SS-43ZFS2
extremos hembra de 1/8 in Swagelok.

J VYalvula de seis Puertos, dos Posiciones del Valco V-SSAGUWT
Yolante, con extremos hembra de 1/8 in Valco.

2 Valvulas de Paso con extremos de 1/8 in Swage- ~ Whiley ~ SS-41S2
lok.

1 Cromatégrafo de Gases. Shimadzu GC-14APSTF
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En la tabla TS3 se presenta un listado de los elementos
constituyentes de la zona. (Ver Fotografias [ot. S19, Fot. S20 y Fot. S21

en el apéndice A).

2.5.2 Diseio y/o Seleccion

El medidor de flujo mésico de los gases de salida estd calibrado para
nitrégeno a condiciones STP. Para corregir la lectura cuando el flujo a

medir no es de nitrogeno, es necesario utilizar la ecuacion 1 (21).

Qi = OQN2*CpN2/ Cp (ecn. 1)

Donde:

Qi = Flujo volumétrico del gasi a STP

Cpi = Capacidad calorifica molar del gas i

ON2= Flujo volumétrico indicado en el medidor de flujo masico

CpnN2 = Capacidad calorifica molar del nitrégeno
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Para separar gotas de liquido de gases se pueden utilizar recipientes
verticales en los que la relacion optima de longitud a didmetro es de 3, no
obstante relaciones de 2.5 a 5.0 son comunes (19). La velocidad maxima

del gas (16) estd definida por la ecuacion 2.

rg= 0ms / P (Ecen. 2)
Pg

Donde;

ng = velocidad del gas maxima de diseno, m/s
pp = densidad del gas, kg/m3

pL = densidad del liquido, kg/|113

Considerando las condiciones de operacion de los experimentos
realizados en el presente trabajo se encuentra que practicamente
cualquier tramo de tuberfa vertical serfa qtil para separar gotas de Ifquido
de la corriente gaseosa, ya que el didmetro minimo encontrado es de 0.12
cm. No obstante, se adaptd un cilindro de muestreo como separador, ya
que es posible adaptarle una chaqueta de enfriamiento. Eli cilindro tiene

un didmetro interno de 1.81 in y una altura de 5.25 in.

Se cuenta con una sola consola de lectura, de un solo canal, para el
termopar de la zona de descarga y el termopar de la zona de alimentacién.

Un interruptor permite elegir entre la seiial de uno u otro termopar.
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Tabla TS3 Listado de los Elementos de la Zona de Descarga
(Numero de ] ™
Unidades Descripcion Marca Modelo

Bala de 150 cm’ adaptada como trampa para Whitey
lfquidos y/o solidos, con extremos de 1/4 in NPT,
rosca hembra.

Valvulas de Paso con extremos de 1/8 in Swagelok. Whitey

Medidor de Flujo Masico, de 0 a 200 SCCM, con Omega
extremos de 1/4 in Swagelok.

Filtro de 2 a 5 micrones, con extremos de 0.25in  Hoke
NPT, rosca hembra.

Termopar tipo "K". Omega

3161IDF4-150

SS-4182
FMAS605ST

0321F4Y

CASS-18(U)-6 |
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CAPITULOIII

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion de Catalizadores

La sintesis de los Oxidos cerdmicos a probar como catalizadores fue
realizada por el método de reaccion en estado silido. La kentrolita,
PbaMn2Si20y, {ue obtenida a partir de los dxidos de plomo, manganeso (11} y
silicio en las cantidades estequiométricas correspondientes (2 PbO/ 2 MnO/ 2
SiO2). La melanotekita, PbaFe2Si2Ov, fue sintetizada a partir de los éxidos de
plomo, fierro y silicio en las cantidades estequiométricas correspondientes (2
PbO/ Fe203/ 2 SiO2). En la tabla TEL se presenta un listado de las
caracteristicas de los reactivos utilizados, incluyendo el tratamiento de los
mismos, anterior a la reaccion. Se obtuvieron peliculas de difraccion de rayos-X
en polvos para cada uno de los reactivos, con el propdésito de certificar la pureza
de las fases a reaccionar, asi como para su uso posterior como estandares, a fin

de asegurar la ausencia de los reactivos en los 0xidos ceramicos sintetizados.

Para preparar las mezclas de reaccion fue necesario moler y mezclar los
reactantes con ayuda de un mortero de 4gata y acetona a fin de formar una pasta
que se continud mezclando hasta evaporacion total del solvente. Lo anterior con

el propdsito de obtener una mezcla lo més homogénea posible

Cada mezcla fue sometida a un tratamiento térmico especifico. En la figura

L1 se presentan en forma grafica los programas de temperatura para la sintesis
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de la kentrolita amorfa, la cristalina y la melanotekita cristalina.

A partir de 740°C las mezclas fueron analizadas por difraccion de rayos-X
aproximadamente cada 12 horas, hasta el término de la reaccidn, excepto para la
sintesis de la kentrolita amorfa, que a partir de los 800°C ya no fue analizada
porque fundid.

Tabla TE1 Descripcion de los Reactivospara Sintesis de Oxidos Ceramicos

-
Formula Nombre Marca Pureza Pretratamiento

PbCO3 Carbonato de Plomo |[Mallinckrodt | Reactivo | Con el proposito de eliminar el CO2 se
con calicnta de 100°C a 560°C a una
cspecifica] velocidad de ascenso de 50 °Crhr,
ciones | manteniendo durante 24 horas mis la
A. C.S. { temperatura de 560°C. La fase prescn(e
en algunos casos [ue litargirio y cn
olras masicote.

MnO Oxido de manganeso I} Fluka, A.G.| 99.9 No se somete a pretralamicnto. El
calcnlamicnto podria cambiar su estado
de oxidacion. La fase presente es la
mangauosita.

SiO2 Di6xido de Silicio Aldrich 99.99 | Se mantiene una temperatura de 300°C
durante 12 horas. Se calienta de 300°C
a900°C a una velocidad de ascenso de
100"C/hr, manteniendo durante 3 horas
mas la temperatura de 900°C. La fase
presente es el @ cuarzo.

Fe203 |Oxido de fierro Il J.T. Baker | Grado | Se mantiene una temperatura de 300°C
Reactivo | durante 12 horas. La fase presente es la
hematita.
\.
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Los granos de dioxido de silicio utilizados como soporte de los éxidos
ceramicos en la cama catalitica, fueron también pretratados. En la tabla TE2 se
presenta un listado de las propiedades fisicas y quimicas de los mismos antes del
pretratamiento. Los dxidos presentes como impurezas en los granos no se
detectan por difraccion de rayos-X, sin embargo otorgan un color caracterfstico

a los granos.

Los granos fueron mantenidos a 100°C durante 3 horas calentdndolos hasta
1200°C a una velocidad de 50°C/24 h. A 1200°C se mantuvieron durante 24 h 'y
posteriormente se cambid la temperatura a 1350°C, manteniendo la misma
durante 36 horas, obteniéndose una mezcla de fases, la g cristobalita y el g

cuarzo.

TablaTE2 Propiedades Fisicas y Quimicas de los Granos de Cuarzo

( . &>
Propiedades Fisicas Analisis Qufmico Tipico
Gravedad Nombre del
Especifica 2.57 glem’ Compuesto Formula % en peso
Punto de Fusion | 3100°F Dioxido de Silicio 5102 97.70
Densidad 83 a 93 Ib/it> Oxido de Fierro Fe203 0.07
Aparente
Oxido de Aluminio Al2O3 1.50
Forma del Piedritas semi-
Grano redondas Oxido de Sodio Na2O 0.01
Didxido de Titanio TiO2 0.04
Orxido de Calcio CaO 0.08
Oxido de Magnesio | MgO (.06
Oxido de Potasio K20 0.29
Pérdidas por Ignicién| ------- 0.25
\
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3.2 Caracterizacion de Catalizadores

3.2.1 Area Superficial

El 4rea superficial de los 6xidos cerdmicos fue medida por la técnica
desarrollada por R. Haul y G. Dumbgen que simplifica el método de
Brunauer, Emmett y Teller (BET), utilizando el medidor de 4rea marca

Stréhlein.

Se utiliz6 nitrégeno como gas adsorbente y nitr6geno liquido como
medio refrigerante. Las variables experimentales fueron: la masa del
oxido cerdmico, que en nuestro caso fue de aproximadamente 10 g; la
diferencia de presion entre un recipiente con el 6xido cerdmico y un

recipiente patrgn; y la presion inicial de llenado de ambos recipientes.

3.2.2 Distribuciéon de Tamaino de Particula

La distribucidn de tamafio de particula de los 6xidos cerdmicos fue
medida por la técnica de sedimentacién gravimétrica, utilizando el
analizador de tamaifo de particula marca Micromeritics, modelo
Sedigraph S000 ET. El analizador mide la velocidad de sedimentacion de
las particulas dispersas en un liquido. Conociendo la densidad del s6lido y
del liquido, asf como su viscosidad, los resultados son automéaticamente
presentados como el didmetro esférico equivalente de Stoke en la abscisa
contra el porcentaje de masa acumulativo en la ordenada. En 25 cm’ de
alcohol isopropilico se suspendieron 0.7 g del 6xido a determinar su

distribucion de tamafio de particula.
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3.2.3 Difraccion de Rayos X

El método de difraccion de rayos X en polvos fue utilizado tanto
para caracterizar los 6xidos cerdmicos a probar su actividad catalitica,
como los reactivos de los cuales se parti6 para sintetizar los posibles
catalizadores. Una cdmara de Hagg Guinier, con radiacién CuKa1, marca
Philips, fue la utilizada para obtener las peliculas de difraccién de rayos-X.
La medici6n de las reflexiones de las peliculas se realizé con un medidor
Stoe. Ademds, se obtuvieron difractogramas de los 6xidos sintetizados con
un difractometro marca Siemens, modelo D-5000. La identificacion de las
fases presentes en los Oxidos sintetizados se realiz6 comparando los
patrones de difraccion obtenidos con los ya reportados en la literatura
(22). Ademas, se considerd la informaci6n obtenida por la microscopia
electronica de las muestras y el diagrama de fases de los Oxidos

involucrados.

3.2.4 Microscopia Electronica

Se realizé un microanilisis de los elementos constituyentes de los
oxidos cristalinos sintetizados. El microandlisis tanto promedio como
puntual fue realizado por medio de un microscopio electronico de
barrido, SEM/EDX, con marca y modelo Zeiss DSM-950/ Tracor
Northern serie Z II, a 20 kV. Se tomaron fotografias de los 6xidos
crsitalinos a 20 kV y diferentes aumentos. Los resultados muestran los
porcentajes relativos de cada uno de los elementos constituyentes y los
porcentajes en peso de los compuestos considerando que los metales estan

en forma de 6xidos.
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3.3 Sistema Catalitico

3.3.1 Sistema Analitico

El sistema analitico establecido es qtil para separar, identificar y
cuantificar las siguientes substancias: oxigeno, nitrégeno, metano,
mondéxido de carbono, diéxido de carbono, etileno, etano, acetileno,
propano, n-butano, iso-butano, neo-pentano, iso-pentano, n-pentano.
También es posible separar e identificar el agua. En la tabla TE3 se
presenta un listado de los elementos constituyentes del sistema, asf como
en la figura E2 se muestra [a distribucion de los mismos dentro del
cromat6grafo de gases. La vélvula de seis puertos que se muestra en la
figura S4 de la zona de andlisis es la misma que la de seis puertos de

muestreo, que se presenta en la figura E2.

La distribucién de los elementos es tal que nos permite distribuir el
gas acarreador por dos trayectorias en paralelo durante cierto tiempo y
posteriormente cambiar a otras dos trayectorias diferentes, también en
paralelo. En la figura E3 se muestran en forma simplificada dichas
trayectorias. El propésito de lo anterior es primeramente separar,
mediante la columna de Porapak "N" de 3.75 m x 1/8 in, la mezcla a
analizar en dos grupos de compuestos: el de los ligeros (oxigeno,
nitrOgeno, metano y monodxido de carbono) por un lado y los demés
compuestos en otro grupo. El grupo de los ligeros se separa en las
columnas de malla molecular 13X y en la de malla molecular § A, y el otro
grupo en las columnas de Porapak "Q" y de Porapak "N". La tuberia hueca
de 12 m de longitud y las columnas de Porapak "Q" y de Porapak "N"

permiten retrasar la salida de los compuestos del grupo de los no-ligeros
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Tabla TE3 Listado de los Elementos del Sistema Cromatogrifico de Anilisis

% N
Numero
de Descripcion Marca Modelo
Unidades
4 Vilvulas de aguja con extremos de 1/8 in Gyro- Hoke 1315G2Y
lok
2 Vilvulas de seis puertos, Dos posicionesdel  Valco V-SSA6U-WT
volante, con extremos hembra de 1/8 in Valco
1 Columna de malla molecular 13X de2.00mx CRC
1/8 in, de malla 40/60
1 Columna de malla molecular 5A de 2.00 mx 1/8 CRC
in, de malla 45/60
1 Columna de Porapak"N" de 1.7Smx 1/8in, de  IndeQuim
malla 80/100
1 Columna de Porapak "N"de 200 mx 1/8in,de = CRC
malla 60/80
1 Tramo de Tuberia Hueca de 12mx 1/8 in
1 Columna de Porapak "Q" de 2.03 mx 1/8in,de  IndeQuim
malla 100/120
1 Columna de Porapak "N" de 1.90 mx 1/8 in,de  IndeQuim
malla 80/100
1 Columna de Porapak "N" de 2.00 mx 1/8 in, de CRC
malla 80/100
1 Columna de Porapak "N" de 4.00m x1/8 in, de Indequim
malla 60/80
1 Reactor de Shimalite con cama de 20 cmx Hechizo
1/8 in
\— J
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permitiendo, en tanto, la salida de los ligeros de las columnas de malla

molecular.

El reactor de shimalite, catalizador a base de niquel, tiene como
propdsito convertir los 6xidos de carbono en metano y poder asf ser
cuantificados en el detector de ionizacion de flama. La cama de shimalite

tiene 20 cm de longitud y un didmetro interno de 0.055 in.

Previo al establecimiento del sistema descrito se realizaron pruebas
que  permitieron sustentar la técnica analftica. A continuacién se

mencionan.

« A fin de asegurar una temperatura uniforme y de 350°C en la cama de
shimalite, se probaron diferentes colocaciones de la cama en el cuerpo
del cromatdgrafo.

» Se cambi6 la unién de la linea de descarga del TCD y la linea del
hidrégeno, en varias ocasiones, con €l propésito de eliminar en parte
el movimiento indeseable de la linea base.

. A fin de mejorar la separacién de los compuestos se realizaron
cambios de: flujo de gas acarreador, programa de calentamiento de
columnas, tipo de columnas, longitud de las mismas, distribucién de
elementos dentro del sistema.

» Se probd con dos controladores de flujo masico, uno para cada una de
las lineas en paralelo, y se observé que el movimiento de la [inea base
era independiente de utilizar uno o dos controladores de flujo mésico
en el sistema,

» Se ajustaron el flujo del hidrégeno, la longitud y el didmetro de la
cama de shimalite con el propésito de lograr la méxima conversién de

los 6xidos de carbono.

36



« Se efectuaron pequeiios pero importantes cambios en el sistema, que

permitieron eliminar fugas de gas acarreador que contribufan

considerablemente en el movimiento indeseable de la lfnea base.

Ejemplo: cambio de material de algunas férrulas y del contenedor de

shimalite, cambio en el tipo de soporte del sistema, etc.

« Se seleccionaron el tamafio de la muestra a analizar, la sensibilidad a

utilizar en los detectores y los pardmetros del integrador.

« Se establecié el tiempo 6ptimo de acondicionamiento del sistema.

En la tabla TE4 se muestran las condiciones de operacién del

cromatdgrafo. El cromat6grafo es programable, y nos permite no

solamente seleccionar las temperaturas deseadas a diferentes tiempos,

sino ademds seleccionar las trayectorias deseadas y el detector.

Tabla TE4 Condiciones de Operacion del Cromatégrafo

-
TEMPERATURAS FLUJOS k
Elemento Temperamra Gas Pureza Flujo,cm3/min
Inyector 200°C Hidrégeno | 99.9995% 50
Detector de lonizaclén de Flama 390°C
Reactor Shimalite 390°C Helio 99.999%, H20<1ppm | 10  (por
Detector de Conductividad Térmica 200°C trayectoria)
ire Zerg, THC <2ppm 500
PROGRAMA DE TEMPERATURA DE COLUMNA
Temperatura iniclal 36°C EYENTO
Tiempo Evento
Tiempo inicial 30 min
0 a 18.5 min Trayectorlas iniclales
Rampas de ascenso de temperatura | 2, 3 y 15°C/min (ver figura E3)
18.5 min a tiempo Trayectorlas finales (ver
Temperatura final 50°C, 70°C, final figura E3)
150°C 0 min a tiempo Selecclonar detector
final deseado.
J lempo final 20,100, 350 J
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Las composiciones de las muestras patr6n que se utilizaron para
obtener los factores de respuesta de los diferentes compuestos tanto en el
detector de ionizacién de flama como en el de conductividad térmica se

presentan en la tabla TES. Los compuestos se encuentran ordenados de

acuerdo al tiempo de salida del cromatégrafo.
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Tabla TES

Composicién de Mezclas Patrén

[Nombre del Formula del Patrén Infra Patrén Patron
Compuesto Compuesto % molar Shimadzu 400 FCQ-UANL
ppm % molar

Hidrégeno H2 0.000 100 0.00
Argén Ar 0.000 Balance 0.00
Oxigeno 02 0.000 2,560 1.76
Nitrégeno N2 2.500 16,600 80.36
Metano CHa 89.605 100 17.88
Monéxido de cO 0.000 100 0.00
Carbono

Diéxido de CO2 1.000 400 0.00
Carbono

Eteno C2H4 0.000 100 0.00
Etano C2Hs 4.995 100 0.00
Acetileno C2H2 0.000 100 0.00
Propano C3Hs 1.000 0 0.00
Agua H20 0.000 0 0.00
n-butano CsHio 0.300 0 0.00
isobutano C4H1o 0.300 0 0.00
n-pentano CsHu2 0.100 0 0.00
isopentano CsHiz 0.100 0 0.00

| neopentano CsHi2 0.100 0 0.00
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3.3.2 Seleccién de Condiciones de Operacién

Una vez especificado el sistema catalitico y seleccionado el

catalizador a utilizar, es necesario establecer los siguientes pardmetros:

« Larelacion CH4/O2/N2.

» Latemperatura de operaci6n.

« Elflujo de la corriente de alimentaci6n al reactor.

« El peso del catalizador.

» La longitud de la cama empacada, o bien la relaciébn de so6lido

diluyente a catalizador.

Se analizaron cuarenta y tres artfculos cientificos, en los que se
publican resultados del estudio de diferentes catalizadores para la
reaccién de acoplamiento oxidativo del metano, con el propésito de
establecer criterios para la seleccion de los pardmetros mencionados en el

pérrafo anterior. (1, 7,8,10— 12, 23— 58)

Los gases de entrada al reactor pueden formar mezclas inflamables.
En la figura E4 se muestra el diagrama de inflamabilidad para el sistema
Metano-Oxigeno-Nitr()geno a presion atmosférica y 26°C de temperatura
(59). Los limites de la zona de inflamabilidad son afectados por la
temperatura y la presion, entre otras variables. Para mezclas metano-aire
es posible hacer un estimado de los limites de inflamabilidad a diferentes
temperaturas, haciendo uso de la figura 20 y la ecuacién 38 de la

referencia (59). En la tabla TEG6 se presentan los valores obtenidos.
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Tabla TE6 Limites de Inflamabilidad de Metano en Aire a Presion

Atmosférica
i )
Temperatura Limite Inferior, Limite Superior,
% en volumen % en volumen

26°C 5.0 15.0

200°C 4.3 16.9

400°C 35 19.1

600°C 2.7 212

800°C 2.0 234
e J

Con los lfmites obtenidos para metano en aire a 800°C y de acuerdo
a (59), es posible trazar una curva suave alrededor de la curva a 26°C, a fin

de delimitar la zona de mezclas en las que no es posible trabajar.

Considerando lo anterior, podemos trabajar con mezclas ricas en
metano, y mientras més ricas, podemos tener un mayor nimero de

alternativas para la elecci6n de la concentracién de ox{geno.

Las relaciones de metano a oxfgeno y a nitrgeno, establecidas en las
investigaciones realizadas de esta reacci6n, oscilan entre 1/0.5 y 1/0.004
para CH4/O2, y entre 1/8.5 y 1/0.8 para CH4/N2. En nuestro caso operamos
el sistema para una relacién de CH4/0O2/N2 = 1/0.09845/4.4932, relaci6n
que nos mantiene fuera de los limites de inflamabilidad y dentro de los

limites del campo de estudio de esta reaccion.

En la literatura publicada se encuentran reportes de estudios

realizados a temperaturas comprendidas dentro de un intervalo entre 400
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y 900°C. En el presente estudio el limite superior fue establecido
considerando una temperatura préxima inferior a la de sintesis de los
catalizadores a probar, 713°C de temperatura en el horno
especificamente. El Iimite inferior fue establecido al probar el primer
catalizador y detectarse que a 570°C de temperatura en el horno, se
empezaban a detectar muy ligeramente los productos de reaccién, asf que
se decidi6 establecer como lfmite inferior 600°C de temperatura en el
horno. Las temperaturas consideradas como pardmetros de estudio en los
diferentes ciclos de prueba son: 600°C, 633°C, 683°Cy 713°C.

Para estudiar la actividad catalftica de wun catalizador es
recomendable trabajar a condiciones tales que las resistencias mésicas
internas y externas no controlen el proceso. La resistencia mésica interna
es un pardmetro que no podemos manipular apreciablemente, ya que
depende, entre otros factores, del método de sintesis del catalizador. La
resistencia mésica externa podemos variarla al cambiar el flujo superficial
de los gases de alimentacion al reactor. Al aumentar el flujo superficial
disminuye la resistencia méisica externa, sin embargo, no es conveniente
disminuir la resistencia mésica externa por debajo de un valor para el cual
esta resistencia ya no influya en la velocidad de realizacién de la reacci6n.
Para conocer cuél es el intervalo de flujos superficiales para los cuales la
resistencia mésica externa no limita el proceso, es necesario determinar
experimentalmente la conversion a diferentes flujos superficiales
manteniendo el espacio velocidad constante (60). Para los flujos en que la
conversion sea independiente de los mismos, podemos trabajar sin que la

resistencia mésica externa controle el proceso.

En los estudios mencionados en la literatura se han manejado flujos
tan pequefios como 1 cm>/min/em’ hasta flujos tan grandes como 630

cm3/min/cm2, sin presentar ninguna tendencia a un valor dado. En el
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artfculo de THOMAS (1) los flujos superficiales son menores de 10
cm/min/em’. Se decidi6 trabajar a una velocidad de 86 cm/min/em’
como primer intento. Es recomendable seleccionar un peso de catalizador
lo suficientemente pequeiio como para poder considerar una velocidad de
reaccién constante a lo largo del reactor y lo suficientemente grande como
para poder medir las velocidades de reaccion mediante un anélisis
confiable de los productos. En [a literatura se reportan experimentos
realizados con muestras de catalizador tan pequefias como 0.01 g y
muestras tan grandes como 10 g. Sin embargo en la mayorfa de los
estudios realizados la muestra es de alrededor de 1g. El flujo manejado
por unidad de peso de catalizador es muy variable, oscila entre 1.49
cm3/min-g y 10,000 cm>/min-g. En el presente trabajo se decidié trabajar

con 0.37 g de catalizador y por consiguiente a un flujo de 165.8 cm3/min-g.

El propésito del inerte en la cama catalitica es el de diluir el
catalizador lo suficiente como para contar con una temperatura uniforme
en la cama catalftica. En la literatura se encuentran valores del cociente
de lalongitud al didmetro de la cama que oscilan alrededor de 5/1, aunque
se manejan valores hasta de 11/1; una regla " de dedo" establece la
relacion de 5/1 como la tipica, asf que con esta relacién se realizaron los

experimentos.
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3.3.3 Pruebas Experimentales

3.3.3.1 Pruebas Preliminares

La mayorfa de las pruebas preliminares realizadas en el sistema
catalitico se discuten en la tesis de Licenciatura mencionada en la
referencia (61), aquf solamente se presenta un listado de ellas, resaltando

las pruebas cuyos resultados no se reportaron previamente.

Las pruebas incluyeron lo siguiente:

+ Verificar la hermeticidad del sistema.

« Calibrar el sistema de alivio.

« Establecer los parametros de control de temperatura de la mufla.

o Certificar el buen funcionamiento de los instrumentos de presion,
temperatura y flujo.

. Verificar que la metodologia de arranque y paro sea tal que el sistema
catalitico no sufra ningiin daio durante estas etapas.

« Adquirir destreza en el muestreo de la mezcla tanto de productos
como de reactivos. En el muestreo estdn involucradas seis vélvulas, las

cuales nos permiten seleccionar [a mezcla a analizar.

Cada uno de los controladores de flujo mésico fue calibrado con su
respectivo gas de trabajo, utilizando un burbujémetro a la temperatura y
presion atmosféricas. Los flujos volumétricos obtenidos para diferentes
lecturas de los controladores, fueron convertidos a flujos a condiciones

NTP.
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Contamos con el certificado de calibracién del medidor de flujo
masico de los gases de descarga del sistema. La calibraci6n fue realizada
por Omega Engineering Inc, con nitrégeno y siguiendo la pruebas
TN224748 y 7170608 de ]a National Bureau of Standards.

3.3.3.2 Actividad Catalitica

Se realizaron seis ciclos de prueba. En cada uno de ellos se utiliz6 un

diferente empaque para el reactor. A continuacién se presenta la lista de

empaques utilizados:

1) Kentrolita amorfa (0.37 g) con cama de SiOz (4.47 g) en piedritas.
2) Melanotekita (0.37 g) con cama de SiOz2 (4.47 g) en piedritas.

3) Reactor vacfo.

4) SiO2 (4.47 g) en piedritas.

5) Kentrolita cristalina (0.37 g) con cama de SiO2 (4.47 g) en piedritas.

6) Kentrolita amorfa (0.37 g) con cama de fibra de cuarzo.

La composici6n y flujo de la corriente de alimentacién fue la misma
para todos los ciclos de prueba. Los gases de la corriente de alimentaci6n,
el oxigeno, el nitrégeno y el metano, son grado investigacién, y sus

especificaciones se encuentran en la tabla TE7.
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Tabla TE 7 Especificaciones Técnicas de Gases de Entrada al Reactor

cm3/min NTP

-

i Gases Nitr6geno Metano Oxigeno E

Minima Pureza Minima Pureza Minima Pureza

Pureza 99.9995% 99.99% 99.999%
Ar<5 ppm CO2<30 ppm Total de impurezas <
02<0.5 ppm 02 <Sppm 10 ppm
H2<2 ppm N2 <20 ppm
CO2<0.5 ppm C2H6 <35 ppm
THC<0.12 ppm C3Hg <5 ppm
H20< 1 ppm H20 < 10 ppm
CO <05 ppm

Lectura de
Controlador de Flujo 45.4 10.1 1.5
Masico
Flujo Volumétrico, 4929 10.97 1.08

Originalmente se tenfa planeado probar cada uno de los posibles

catalizadores sintetizados durante 24 horas continuas, a cada una de las

temperaturas de trabajo elegidas, con catalizador nuevo (no previamente

usado en otra prueba catalitica) cada vez. Sin embargo, fue necesario

modificar el plan anterior, y en la tabla TE8 se muestra la relacion de

temperatura contra tiempo para cada uno de los seis ciclos de prueba

realizados.

En cada uno de los ciclos se ascendié gradualmente la temperatura

de la mufla, de la ambiente a 713°C, y después se fue descendiendo
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gradualmente. A las temperaturas de mufla de 600°C, 633°C, 683°C y

713°C se analizaron muestras periddicas de los productos de reaccién.

A partir de la informacién proporcionada por los analisis de los gases
de salida del reactor utilizando FID, es posible calcular el porcentaje de
conversion de metano, siempre y cuando se considere que el metano
solamente se convierte en mondéxido de carbono, diéxido de carbono,
etano y eteno; también es posible calcular el porcentaje de selectividad de
metano a los gases mencionados, definiéndolo como el porcentaje de

metano convertido que se transforma en el gas dado.

A partir de la informacién proporcionada por los andlisis de los gases
de entrada y salida del reactor utilizando TCD, es posible calcular el
porcentaje de conversion de oxigeno y el del metano. Solamente para dos

ciclos de prueba se analizaron los gases de salida del reactor con TCD.
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CAPITULO I

RESULTADOSY DISCUSION

4.1 Caracterizacion de Catalizadores

El 4rea superficial de la kentrolita amorfa, la kentrolita cristalina y la
melanotekita cristalina se presenta en la tabla TR1. La distribucién de tamafio
de particula para cada uno de los 6xidos cerdmicos probados como catalizadores
se muestra tanto en la tabla TR1 como enla figura R1. En las fotograffas Fot.
R1, Fot. R2, Fot. R3 y Fot. R4 se muestran vistas de la kentrolita cristalina y la

melanotekita cristalina obtenidas con un microscopio electrénico de barrido.

Podemos observar que con respecto a la kentrolita cristalina, la
melanotekita y la kentrolita amorfa presentan un drea superficial especifica
mayor en un 54.5 % y 318.2 % respectivamente. Mencionadas de menor a
mayor didmetro de partfcula promedio, tenemos a la kentrolita amorfa, la
kentrolita cristalina y la melanotekita cristalina. En las fotograffas mencionadas
es posible observar granos de diferentes tamafios desde 200 gm hasta 1 zm. La
diferencia en didmetros entre la kentrolita amorfa y la cristalina explica en parte
la diferencia en 4rea superficial especifica obtenida, no asf para la kentrolita
cristalina y la melanotekita cristalina. Lo anterior permite esperar que las
particulas de los productos sintetizados sean porosas, particularmente las

partfculas de kentrolita amorfa.

50



Tabla TR1 Distribucion de Tamaiio de Particula y Area Superficial de los

Oxidos Ceramicos

i Oxido Kentrolita Kentrolita . k
Cerdmico Amorfa Cristalina Melanotekita
Area Superficial Especifica, mzlg 0.46 0.11 0.17
Diametro maximo, micrones > 100 > 100 >100
Diadmetro medio, micrones 15.0 20.0 28.5
Diimetro minimo, micrones 25 0.6 38
% masico formado en los
intervalos de :

0.6 a 5 micrones 17.5 16.0 2.0
5 a 10 micrones 17.5 9.0 2.9
10 a 20 micrones 25.0 25.0 19.0
20 a 40 micrones 270 345 43.0
40 a 70 micrones 10.5 10.5 19.5
70 a 100 micrones 1.5 2.5 5.5
> 100 micrones 1.0 25 35 y

51




Porciento de Masa Acumulada

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

= Melanotekita
- Kentrolita Cristalina
Kenfrolita Amorfa

A e
KT IR
T Wpagrg

3
Ly

100 10 . 1 01

Didmetro Esférico Equivalente, pm

/ - 5.4
| Figura R1 Distribucion de Tamafio de Particula '

52



PINAG:
I

o 169

1

» D w peeeses—tl
lll 1096 Bom
~

4" R

Fot. R1 Vista de la Kentrolita Cristalina con Cien Aumentos

Fot. R2 Vista de la Melanotekita Cristalina con Doscientos Aumentos



-
LI
-

S

Fot. R4 Vista de la Melanotekita Cristalina con dos mil quinientos nueve Aumentos



Las principales fases presentes que impurifican la kentrolita cristalina y la
melanotekita cristalina sintetizadas son la alamosita (PbSiO3) y el a cuarzo
(Si02). A continuaci6n se presenta la informacién y el andlisis correspondiente

que sustenta esta afirmacion.

Los patrones de difraccién de rayos-X en polvos obtenidos para los 6xidos
sintetizados a partir del sistema PbO/Fe203/SiO2, fueron comparados con los
patrones de difracci6n, bibliogréficos, de los diferentes 6xidos simples, binarios
y ternarios de Pb, Fe y Si. Principalmente se consideraron los o6xidos
involucrados en el diagrama de equilibrio mostrado en la figura R2 (56). De
manera anéloga se procedié con los patrones de difraccion obtenidos para los

dxidos sintetizados a partir del sistema PbO/MnO/SiO2.

Las lineas de difraccion, obtenidas con la Cdmara Hégg Guinier, para la
kentrolita cristalina sintetizada indican la presencia de kentrolita y alamosita.
Un 90% de las lineas de difraccidn esperadas para la kentrolita (22), coinciden
con lineas registradas por la cdmara; las lineas esperadas que no fueron
registradas son de muy baja intensidad, a excepcion de una de ellas, que tiene
una intensidad relativa de 16%, que al parecer, no se registra por estar muy
préoxima a una Ifnea muy intensa. Alrededor de un 90% de las lfneas de
difraccién esperadas para la alamosita, coinciden con lineas registradas por la
cdmara. Las esperadas que no se registran, muy probablemente estan solapadas

por estar junto a Ifneas muy intensas ( Ver Tabla TR2).

Las lineas de difraccién, obtenidas con el Difractémetro Siemens, para la
kentrolita sintetizada, indican la presencia de kentrolita solamente. Seis de las
siete lineas registradas coinciden con las lfneas maés intensas, de acuerdo a
bibliografia, de la kentrolita (Ver Tabla TR2). Dos de las lineas registradas, la

que no coincide con ninguna de las esperadas para la kentrolita, y la que
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corresponde a planos de difraccién separados 4.95 A, est4n muy obscurecidas

por el ruido de fondo.

Las lfneas de difraccién, obtenidas con la Cdmara Héagg Guinier, para la
melanotekita sintetizada indican la presencia de melanotekita y alamosita. Un
90% de las lfneas de difraccion esperadas pard la melanotekita (22), coinciden
con las registradas por la cdmara; las que no se registran son de muy baja
intensidad, a excepcién de una de ellas, que tiene una intensidad de 33%. Las
Iineas més intensas esperadas para la alamosita, coinciden con las registradas

por la cdmara (Ver Tabla TR3).

Las lineas de difracci6n, obtenidas con el Difractémetro Siemens, para la
melanotekita sintetizada indican la presencia de melanotekita solamente. Las
Ifneas registradas coinciden con las lineas m4s intensas esperadas para la
melanotekita (22). (Ver Tabla TR3). Las lineas que corresponden a planos

separados menos de 2 A est4n obscurecidas por el ruido de fondo.

En la Tabla TR4 se presentan los resultados de microanilisis realizados,
con un microscopio electronico de barrido, de las muestras de kentrolita y
melanotekita cristalinas. Ademds se presentan los resultados esperados de ser

puras las fases sintetizadas.
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Tabla TR2  Datos Seleccionados de Difraccién de Rayos-X en
Polvos para el Sistema PbO-MnO-SiO:2

Datos Datos
s e | Py | e Beporsdos| Do Reprn
Obtenidas con Obtenidos con para P!nanSnzO pREaA P.bS|03
Difractémetro camara Higg Kentrolita (22) Alamosita (22)
Siemens D-5000 | Guinier
1/ dA Vit d 111 d 1/11
6.466 w 6.45 25
5.813 m 5.860 55
5.707 m 5.720 55
r 5.524 m 5.520 45
| 5.125 v 5.180 20
495 73.23 4978 m 4,980 50
4.378 vw 4.410 5
4.147 vy 4.180 15
l 4.071 w 4.080 10
3.7964 | 88.19 3.800 4
[ 3.707 m 3.700 30 3.730 20
3.556 ) 3.560 95
r 3.532 s 3.530 75
3.4756 83.46 3.501 m 3.490 B0
| 3.367 w 3.370 45
| 3.339 W 3.340 100
3.297 vw 3.300 45
I 3.2403 100 3.250 s 3.260 70 3.250 60
3.230 w 3.230 70
3.159 2 3.140 10
L 3.098 w 3.100 10 3.100 20
| 3.044 W 3.050 50
3.021 vw 3.020 45
2.982 w 2.987 70
2.950 16
2.8849 94.49 2.901 Vs 2.893 100 2911 40
2.883 30
2.844 91.34 2.869 w 2.855 80 2.860 10
2.834 VW 2.836 60
2.819 ww 2.815 60
2.799 w 2.800 35
2..766 2 2.747 30
2.717 85.04 2.728 vs 2.727 100 2.738 45
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Tabla TR2  Continuacién
Datos Datos &=«
IExperimentaIes paral Experimentales p:iurJD"tos Reportados Datos Reportados
Pb2Mm2Si209 Pb2Mn1Si20e para Pb2Mn:Si209 | para PbSIOs
Obtenidos con Obtenidos con Kentrolita (22) Alamosita (22)
Difractémetro camara Higg
Siemens D-5000 Guinier
A T i ok T i | ok T i _
2.665 w 2.660 0 |
2.592 vw
2.531 w 2.540 10
2.496 VW 2.489 6
2.462 vw
| 2.414 W 2.414 2
2.345 vy
2.331 VW 2.325 4
2.302 m
2.209 VW 2.205 4
2.162 VW
2.126 VW
| 2113 w 2.112 10
2.105 w 2.102 16
2.063 144 2.074 4
2.030 w 2.026 6
1.979 2
1.959 vw 1.960 2
1.936 w 1.932 16
1.891 w 1.886 16
1.880 W 1.877 20
1.872 w 1.875 20
1.829 w 1.829 20
1.814 vw 1.812 . 10
1.754 VW 1.745 4
1.694 W 1.697 10
1.681 w 1.680 2
1.650 w 1.650 10
1.620 VW 1.623 6
1.612 vw 1.613 16
1.573 VW 1.576 6
1.571 VW
1.557 VW
1.550 VW Adem4s siete lineas
1.542 w para llegar a 1.349
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Tabla TR3 Datos Seleccionados de Rayos-X en Polvos para el
Sistema PbO-Fe203-SiO2

T

Datos Experimentales . 1
para Pb2FezSi209 Datos EXpehr.nentales Datos Reportados (22) | Datos Reportados (22)
Obtenidos con para PbaFe:Si209 . PbSiO3
. : Obtenidos con camara | PA"a Pb2FeSi209 para y
Difractometro Siemens Higg Guiner Melanotekita Alamosita
_dA_ | v [ ek ] X
6.413 w
l 5.813 w
I 5.665 w |
5.437 42.58 5.505 m 5.49 30
5.18 20 I
I 4986 43.54 5.042 m 5.04 30
4.41 5
4.18 15
4.061 vw 4.08 10
| 3.948 w
I 3.73 20
3.6898 64.59 3.707 m 3.7 30
| 3.564 w 3.56 95
| 3.517 w 3.53 75
3.4582 58.85 3.47 m 3.47 30
F 3.36 W 3.37 45
3.325 VW 3.34 100
33 45
3.277 vw
3.25 60
3.2213 68.9 3.243 s 3.24 50 3.23 70
3.135 55.02 3.147 w 3.14 20 3.14 10
3,092 vw 3.1 6 3.1 20
l 3.05 50
I 3.027 W 3.02 45
| 3.004 W
| 2.971 v 2.987 70
2.938 w 2.93 10
2.8994 100 2.916 vs 2.91 100 2.911 40
2.883 30
2.3474 61.72 2.859 s 2.85 60 2.86 10
L_2.8036 45.45 2819 [ w 2.82 30 | 2815 60
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Tabla TR3 Continuacién

Datos Experimentales
para Pb2Fe2S8i209¢

Datos Experimentales
para Ph2Fez8i209

Datos Reportados (22)

Datos Reportados (22)

Obtenidos con 5 . para Pb2Fe2Siz09 para PbSiO3
Difractémetro Siemens l:temdo's won chmara Melanotekita Alamosita
Hégg Guinier
I/11 d 111 d I/11 d VIl
2.789 vw 28 55
2.747 30
2.738 45
100 2.723 5 2.72 80
2.67 35
2.647 w 2.64 16
2.588 ww 2.595 20
2,531 w 2.53 10 2.532 30
2.477 Sw 2.47 6 2.464 10
2.441 S5
2.414 33 2.416 5
2.365 w 2.38 3
2.347 35
2.328 w 2.32 6
2.295 w 2.3 75
| 2.206 vw 2.21 7] 2.206 20
2.14 45
2.121 vw 2.11 6
2,099 w 2.09 20 |
2.08 20 |
2.04 vw 2.04 6 2.04 25 |
2.02 4 2.028 45
1.988 vw 1.98 6
1,95 2
I 1.9318 23.92 1.936 w 1.93 16
1.898 26.32 1.903 w 1.9 20
1.888 vw 1.89 6
1.876 w 1.87 10
1.823 w 1.82 20
1.814 w 1.81 10
1.741 25.36 1.745 w 1.74 10
| 1.692 VW 1.69 6
| 1.6562 23.92 1.661 w 1.66 10
[ 1.6204 31.58 1.626 w 1.63 4
1.609 vw 1.6 6
F 1.535 vw 1.53 8
1.5 b
I 1.47 vw 1.47 10
L 1.44 8




esperarse un porcentaje mucho mayor al 5% de alamosita en los 6xidos
sintetizados, ya que no es posible detectar por difraccibon de Rayos X
porcentajes en peso menores a cinco de una fase dada, y con el Difractémetro
Siemens no se detecté la alamosita. Lo anterior estd de acuerdo con el
microandlisis realizado, excepto que alin considerando la alamosita, el % de
SiO2 es mayor que el esperado. Muy probablemente se tiene « cuarzo en la
muestra, aunque es muy diffcil afirmarlo con solamente los resultados obtenidos
por difraccién de Rayos X, ya que la Gnica lfnea intensa del « cuarzo coincide

con la linea més intensa de la alamosita.

Un razonamiento anidlogo podemos seguir para sustentar la presencia de
los contaminantes de |]a melanotekita; sin embargo, contamos con la ventaja de
contar con el diagrama de equilibrio, figura R2, para el sistema
PbO/Fe203/Si02, el cual nos permite ubicar el producto sintetizado cerca de la
composicion con relacion molar de 2:1:2, pero dentro el tridngulo de

compatibilidad Alamosita/Melanotekita/Cuarzo.
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4.2 Caracterizacion de Productos de Reaccidn Catalitica

Los productos cuantificados en las pruebas cataliticas son: oxfgeno,
nitr6geno, metano, mondxido de carbono, diéxido de carbono, etano y eteno.
Con TCD se registran oxfgeno, nitrégeno y metano; con FID, metano, los éxidos

de carbono, etano y eteno.

Para la identificacion y cuantificacién de los compuestos se utiliz6 la
informacién obtenida de los cromatogramas de las Mezclas Patron; los tiempos
de estancia para la identificacién, y los factores de respuesta para la
cuantificacion. Los factores de respuesta son molares y estidn referidos al
metano (ver ecn. 3). Se eligié al metano como gas de referencia por ser éste un
gas comin para las Mezclas Patrén, comiin para las Mezclas de Productos de

Reaccidn, y ademés detectarse tanto en el TCD como en el FID.

(Fi* Ai)/(Fcna * Acngy = Ci/ CcHa (ecn. 3)
Donde:

i = Compuesto de Interés.

Fi= Factor de Respuesta Molar del
Compuesto de Interés.

Ai= Areadel Pico Correspondiente al
Compuesto de Interés.

Ci= Concentracién molar del
Compuesto de Interés
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La Mezcla Patrén FCQ-UANL fue preparada con los gases a utilizar como
reactivos en las pruebas cataliticas. En la Tabla TRS se presentan los factores de
respuesta para el oxigeno y el nitrégeno con relacién al metano, para TCD,
obtenidos con la Mezcla Patr6n FCQ-UANL. En la figura R3 se presenta uno
de los cromatogramas utilizados para obtener los factores de respuesta, el de la
Prueba#7 del dia 94/03/27. La Mezcla Patrén también fue analizada con FID a
fin de certificar la validez de la informacién (63) que afirma que el oxfgeno
presenta una senal, en el FID, similar a la del metano en una mezcla con
relacion de 1% O2/ 1 ppm CHa4. Se constata con pruebas realizadas que el
oxfgeno presenta senal, pero una sefal mucho mayor que |2 esperada, alrededor

de cien veces mayor.

En la Tabla TR6 se presentan los factores de respuesta del monéxido de
carbono, didxido de carbono, etileno, etano y acetileno, con relacién al metano,
para FID, obtenidos con la Mezcla Patrén Shimadzu 400. En la figura R4 se
presenta uno de los cromatogramas utilizados para obtener los factores de
respuesta, el de la Prueba#6 del dia 94/03/31. Al igual que para la Mezcla
Patron FCQ-UANL el oxfgeno es detectado con el FID, y también con una
sefal alrededor de cien veces mayor que la esperada (63). Utilizando el TCD a
una sensibilidad tal que nos permita detectar los componentes de la mezcla de
alimentacion al reactor en las pruebas cataliticas, solamente es posible detectar
los gases que se encuentran en més alta concentracion en la Mezcla Patron
Shimadzu 400, es decir, el oxigeno, nitr6geno y argén. Sin embargo, no se
obtuvieron los factores de respuesta para estos gases ya que el oxfgeno y el

argén salen juntos.
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Tabla TRS. Factores de Respuesta en TCD de Componentes de
Mezcla Patrén FCQ- UANL

UANL

Nombre del
Compuesto

Oxigeno

Nitrégeno

Metano

Férmula del

Mezcla ICompuesto

02

N2

CH4

Patron FCQ Lectura del

Controlador de
Flujo Misico

Flujo

Volumétrico, 1.08 49.29
NTP cc/min

% Molar 1.77 80.35
Ares del Pico 7,858 341,574

Prueba #5 IRetencldn, win

Tiempo de

13.757

21.852

94/03/27  [ractor de Respuest 0.77 0.81
Aren del Pico 8,102 339,278
Pruecha #6 [nmmrcin mim 13.667 21.713
94/03/27 [Foctor de Respuests 0.75 0.81
[Area det Pico 8,148 339,171
Prueba #7 Jreman min 13.663 21.713
94/03/27 [Factor de Respuesta 0.75 0.82
Promedio [Factor de Respussta 0.76 0.81
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En la Tabla TR7 se presentan los factores de respuesta del di6xido de
carbono, etano, propano, n-butano, isobutano, n-pentano, isopentano y
neopentano, con relacion al metano, para FID, obtenidos con la Mezcla Patrén
Infra. En la figura RS se presenta el cromatograma utilizado para obtener los
factores de respuesta, el de la Prueba#1 del dia 94/04/12. También se presentan
los factores de respuesta del nitrégeno, diéxido de carbono, etano y propano,
con relacién al metano, para TCD. Se presentan los datos de solamente dos
cromatogramas para la Mezcla Patréon Infra, considerando que los factores de
respuesta (excepto el del CO2 en FID) no difieren en més de un 4% de los
obtenidos de cromatogramas de archivo del proyecto. Los cromatogramas de
archivo se obtuvieron con la misma mezcla patrén pero con un muy diferente
sistema analitico. En el sistema analftico anterior, por mencionar una diferencia,

practicamente no convertfa los 6xidos de carbono a metano.
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4.3 Pruebas Cataliticas

4.3.1 Pruebas Preliminares

En las figuras R6, R7 y R8 se presentan en forma gréfica y analftica

los resultados de la calibracién de los medidores de flujo méisico de

nitrégeno, metano y oxigeno.

4.3.2 Conversiony Selectividad

La corriente de entrada al reactor fue analizada tento en FID como
con TCD. Los resultados de los anélisis realizados con FID permiten el
ser posible afirmar la ausencia tanto de 6xidos de carbono, como de etano
y eteno en la corriente de reactivos, lo anterior, conociendo que los
analisis realizados para las corrientes de entrada y salida del reactor, con
FID, se realizaron a la misma sensibilidad. Los anilisis realizados con
TCD permiten, utilizando la ecn. 3 (pero referida al nitr6geno), obtener

las relaciones molares de oxfgeno y metano presentadas en la tabla TR8.

Para la corriente de salida del reactor se presentan, en las tablas de
la TRY a la TR12, [as relaciones molares, con respecto al metano, del
monoxido de carbono, diéxido de carbono, etano y eteno, para diferentes

tiempos de cada uno de los ciclos de prueba.

También para la corriente de salida del reactor se presentan, en

las figuras de la R9 a la R14, cromatogramas realizados con FID, a la
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misma sensibilidad, uno para cada ciclo de prueba y una misma
temperatura de mufla de 713°C (ver tabla TR12). En los cromatogramas
es posible apreciar rdpidamente las cantidades relativas de los productos
de reaccion, (Ver tabla TR6 y figura R4, para asociar los tiempos de salida

de los picos con los compuestos respectivos).

Para los ciclos de prueba realizados con kentrolita amorfa y
melanotekita en cama de piedritas de SiO2, se presentan, en las tablas
TR13 y TR14, para la corriente de salida del reactor, las relaciones
molares del oxfgeno y el metano con relacién al nitrégeno, para diferentes
tiempos de cada uno de los ciclos de prueba. Los porcentajes de
conversion del oxigeno y del metano se obtienen a partir de la
informacidn de las tablas TR8, TR 13, TR 14 y de la ecuacion 4.

Rke - Rks
= 100 .4
Ck Ric X (ecn. 4)
Donde;:
k = oxigeno o metano.

Rke = Relacién molar de "k" con respecto al nitrégeno en la
corriente de entrada al reactor.

Rks = Relacion molar de "k" con respecto al nitr6geno en la
corriente de salida del reactor.

Ci = 9% de conversi6n de "k".

También es posible obtener el porcentaje de conversién del metano,

a partir de la informacion de las tablas TR9 a la TR12 y la ecuaci6n 5.

_ (R*co + R*om + 2R*ctano + ZR‘eleno) 1
Cone = 1 + (R*0 + R*coz + 2R*ctanc + 2R*eteno) #1000 feen.)
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Figura R9. Cromatograma de Descarga de Reactor, Kentrolita Amorfa I,

Prueba #4, 94/03/30
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Figura R10. Cromatograma de Descarga de Reactor, Melanotekita,
Prueba #4, 94/04/06 !
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Figura R11. Cromatograma de Descarga de Reactor, Vacio,
Prueba #4, 94/04 /08
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Figura R12. Cromatogrma de Descarga de Reactor, Cama de Silice,
Prueba #4, 94/04/11
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Figura R13. Cromatograma de Descarga de Reactor, Kentrolita Cristalina,
Prueba #4, 94/04/13
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Figura R14. Cromato a de Des

gram carga de Reactor, Kentrolita Amorfa I,
Prueba #6, 94/04/15
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Donde:

R* = Relacién molar, en la corriente de salida del reactor,
de un gas dado (mondéxido de carbono, di6xido de
carbono, etano o eteno) a metano.

Los porcentajes de selectividad es posible obtenerlos a partir de la

informaci6n de las tablas TR9 a la TR12 y las ecuaciones 6, 7 y 8.

a = R%w + R*co2 + 2R*ctanc + 2ZR*eteno (ecn.6)
®.
Si = i, x 100 (ecn. 7)
a
2R*
Sj= ——1 x100 (ecn. 8)
Donde:

R*; = Relacion molar, en la corriente de salida del reactor,
de CO o de CO2 a metano.

R?*; = Relacién molar, en la corriente de salida del reactor,
de etano o de eteno a metano.

Si = 9% de selectividad de metano a CO o COa2.

Si = % de selectividad de metano a eteno o etano.

Los valores de conversion y selectividad, expresados en porcentaje,
para diferentes tiempos, de los seis diferentes ciclos de prueba, se
presentan en las tablas de la TR15 a la TR18. En las tablas solamente se
especifica la temperatura de la mufla y el catalizador utilizado en el ciclo

de prueba. Sin embargo, es posible conocer el tiempo del ciclo de prueba
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para el que se registra un valor dade de conversién y selectividad,
considerando que en la presentacién de los datos se mantiene el mismo
orden de los tiempos de ciclo registrados en las tablas de la TR9 a la
TR14.
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4.4 Estimado de Equilibrio Termodinamico para Diferentes Mezclas de
Reaccion

En el apéndice B se presenta el listado de un programa computacional que
determina composiciones de equilibrio de mezclas gaseosas en las que se
presentan reacciones miultiples. El programa esté escrito en lenguaje Fortran 77
y es una modificacién del programa presentado por Balzhiser (64). El método
utilizado por el programa, para determinar las concentraciones de equilibrio, es
el de gradiente méximo para minimizar la energia libre total de Gibbs de la
mezcla reaccionante. Las ecuaciones simultdneas que se generan dentro del
mismo programa, son resueltas por una subrutina que utiliza el método de

Gauss-Jordan,

La informacién que es necesario proporcionar al programa a fin de poder
procesarla, es la siguiente:
1.- El nimero de compuestos involucrados en el sistema de reaccidn, C.
2.- El nimero de atomos diferentes que se encuentran en el sistema, M.
3.- La matriz de coeficientes de los compuestos, A(M,C).
4.- Las energias libres de formacion de cada uno de los compuestos
involucrados (ala temperatura de reaccion), expresados en forma
adimensional, AG/RT, donde "R" es la constante general del estado

gaseoso, y "T" la temperatura de reaccion.

5.- Latolerancia maxima, fraccional, que deben cumplir los balances de
materia para cada tipo de &tomo, DELTA.

6.- E! niimero maximo de ciclos de célculo a efectuar antes de suspender
la realizacion del programa, ITMAX.

7.- Valor critico que deben tener como minimo los elementos dela linea

pivote, de la matriz a resolver por el método de Gauss-Jordan, antes
de considerar que la matriz es singular, EPPS.

93



8.- Los moles iniciales de los componentes de la mezclaa reaccionar,

N(I),I1=1, C.

9.- Un estimado de los moles, que se esperan en el equilibrio para cada

uno de los componentes, NN(I),I=1, C.

El programa fue probado utilizando el mismo sistema que utilizé Balzhiser

(64) para ejemplificar su programa de célculo de composiciones de equilibrio.

Se considerd el cracking del etano a 1000°K y 1 atm, con una relacién de vapor

de agua a etano, en la alimentacién, de 4 a 1. En la tabla TR19 se presentan los

resultados obtenidos.

Tabla TR19 Resultados de Equilibrio de Cracking de Etano a 1000°K y 1 atm.

i Compuesto Moles iniciales Fracciones molares finales A
CH4 0.000 0.7503644E-02
C2H4 0.000 0.1074223E-07
C2H2 0.000 0.3552413E-10
CO2 0.000 0.6145313E-01
CO 0.000 0.1565867E 00
02 0.000 0.6126097E-21
H2 0.000 0.6027972E 00
H20 4.000 0.1715972E 00
L C2Hé6 1.000 0.18811035E-G7 y

Para certificar la validez de los resultados obtenidos, se calcularon las

constantes de equilibrio, de las reacciones independientes que involucran a los

compuestos considerados, a partir de las composiciones de equilibrio obtenidas
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por el programa computacional (KFortran). Se compararon con las obtenidas a
partir de la informacion generada por el programa de Balzhiser (KBalz), ¥
también con las esperadas por el cambio de energia libre de Gibbs de las
reacciones consideradas Kag®. En la tabla TR20 se presenta la informacion

correspondiente.

Tabla TR20 Comparacion de Constantes de Equilibrio para Reacciones
Involucradas en el Cracking de Etano a 1000°K y 1 atm.

rReacciones Kago KBalz KFortran A
H20 + CO—COz +Hz | 138 137 1.379
C2Hg CoH4 + H2 | 0344 0361 . 0.361
C2H4 CoHz + Hz | 2.0x107 2.01x107 2.019x107
Hz + 1203 H20 1.0x10" 1.4x10"° 1.393x10"
CHa4 + H20—CO + 3H2 | 2.66x10! 2.68x10" 2.67x10
C2H2 + 3H2 2CHs | 7.1x10° 7.2x10° 7.21x10°
\_ p,

Como se puede constatar, las diferencias entre las constantes de equilibrio
son muy pequefias, a excepcion de las diferencias encontradas entre las
constantes de la reaccibn que involucra la concentracién de oxigeno. La
concentracion del oxfgeno es muy pequefia y el error en la misma lo
suficientemente grande como para obtener una diferencia tan notoria entre las
constantes estimadas a partir de las composiciones de equilibrio, y la constante

obtenida a partir de los cambios de la energfa libre de Gibbs.
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A pesar de la limitante del programa computacional, mencionada en el
péarrafo anterior, se procedi6é a procesar el programa a las condiciones que
mencionaremos a continuacién, encontrdndose que solamente la concentracién
de oxfgeno, expresada en fraccibn molar, es lo suficientemente pequeiia,
pricticamente cero (10'27, 10'35, etc.), como para desconfiar de las cifras
significativas obtenidas. Sin embargo, las concentraciones de los demés
compuestos son lo suficientemente altas como para poder confiar en los valores
obtenidos. La tolerancia maxima, 100 DELTA, fue de 3% para algunas corridas,

y de 0.5 %, como promedio, para las dem4s.

La mezcla de trabajo a considerar en las corridas computacionales
realizadas fue la siguiente: oxigeno, nitr6geno, metano, hidrégeno, monéxido de
carbono, diéxido de carbono, etano, eteno, acetileno y agua. Las composiciones
de equilibrio fueron obtenidas a diferentes temperaturas y composiciones
iniciales. Las temperaturas fueron elegidas de tal forma que quedase cubierto el
intervalo de temperaturas al que ha sido estudiado el acoplamiento oxidativo
del metano. De igual manera, las composiciones de la mezcla inicial,
CH4/O2/N3, fueron elegidas considerando las manejadas por los diferentes

investigadores de esta reaccién de acoplamiento oxidativo.

La informacion fue procesada y en la tabla TR21 se presentan los datos de
conversion y selectividad obtenidos. En el apéndice B se presentan los archivos
de lectura y escritura de una de las corridas realizadas. En la tabla TR22 se
presenta informacién analoga a la presentada en la tabla TR21, pero para las
mezclas de C2zHe/O2/N2 y C2H4/O2/N2.

96



01-3£T19'E ¥1-3950L°S L 1-39889°¢ 6661 10°08 001 00'00! 00S1 (4494 CN/ZO/PHD
60-380V€°E LO-FELZE D £0-399¢Cp'S v 8¢ 95°'L9 Q0L 29'66 0001 c/hil ZN/TO/YHD
0L-3808% P PO-39ELLD S0-3CEPO° I El'9L LBEC 001 v9°SL 008 ZiL/L ZN/TO/YHD
G1-39£59°1 P0O-3¥v9Z°S 80-38¢11°8 85°66 Zv'0 001 vL TS 008 Z/y/L CN/ZO/PHI
00+30000'0 100+30000°0 JOO+30000°0 000 00°0 0 000 005 (1498} ZN/TO/PHD
€0-38940°L 60-3L648°L S0-3E889°1 00°0 00001 001 6666 0061 CC'9E/S'0/L CN/ZO/YHI
80-38SEL°L 90-3256¢°'8 G0-38CEPE'¥ 2L0 82'66 00! L2868 0001 ZZ'9E/S°0/L ZN/Z0/YHI
80-36620°L YO-3EEEL'E S0-3E0EL'Y Lv'vC B65°SL 001t 78 LL 008 ¢C¢'9E/S°0/L ¢N/ZC/YHD
v1-39¢L6'E $0-3/6G6'8 L0-30Stv¢'E 0E£°L6 0.2 00l 0L'2€ 009 2C'9E/S'0/L ZN/2O/PHD
8L-3z6ec’e +0-3¥990"t 60-3EZCE'Y L8'66 61'0 001 £1°92 00§ ¢C'9E/5°0/L ZN/Z0O/PHD
£0-3EVLY L LO-366¥5°L §0-39269'8 L0°0 6666 001 666 0081 L1G°0/1 ZN/20/PHO
90-3E£668°1 §0-32C18°8 $0-34688°1L £9°C 9E°'LE 001l ZB'E6 0001 £/S°0/1 ZN/Z0/PHD
60-309L%'9 £0-3E66L°L S0-39961°8 61'8% 18'E5 Q0L BL'GS 008 L/S'0/L ZN/ZO/YHD
v1-39168°} £0-3vv08° L £0-39CLE'E $.°'86 §C'\ Q0. 9.°'8¢ 009 L/S'0/L ZN/Z0/YHD
BL-358E0"1 vO-32LEL'B 60-3622E'¥V L6°66 60'0 00l GG'682 00§ L/S'0/L ZN/ZO/YHD
E0-300%%°1L LO-3568C ¢ P0-326SY' | <0'0 86'66 001 06 66 00S1 GZL'E/S'0/L ZN/ZO/YHD
90-38899°1 Y0-3vSveE'C v0-38665 ¢ Oty 0L°S6 001 0v'06 0001 GZ1°€/5°0/1 CN/ZO/YHD
60-3BEBE ' ¥ £0-3800L°€ G0-3GE8Y'6 B G5 LS vy 00| SE'6Y 008 GZ1'E/5°0/1 ZN/ZO/PHD
PLl-3FiBL L £0-3SLEZ°Z L0-35¥9E°¢E 80 66 ¢6'0 001 98°LC 009 GZL'E/G°0/L CN/ZOIPHI
61-32688°L PO-3ELLE'E 60-392ZE'Y £6°66 £0°0 00l £¥'5C 008 SCL'E/G0/L CN/Z0/PHD
L10+38¢L0'S  |£0-3881B'S 00+3SLLL'E 000 89'9v 001l £0°06 0081 6L°0/L2°0/L ZN/ZCO/PHI
£0-36020’ | C0-36/G8'E Z20-3L8vT°8 0L'0 8.'66 001 86’ LY 0001 64°0/12°0/L ZN/ZO/vHD
80-39910°€ 20-38966°2 +0-380€EL°9 lo'Zv LE'LS 00! 9g'vZ 008 6£'0/L2°0/1L ZN/ZO/PHD
YL-JLGLB'D 20-av6LE"L 90-30669° L £2°'88 SZ'L 00! 80'ClL 009 64°0/12°0/L ZN/Z0/YHD
BL-31lv6'T EO-3E0L1°¢ 80-38%B0°Z 06'66 60°0 001 2401 00S 64°0/12°0/1L ZN/2O/vHD
Lo+3cveb'L |EO-IOVOE'E 00+3/268°% 00'0 9¢°02 001 L1'88 00S1 CEBP $/Z060°0/1 ZN/ZO/PHD
¢0-318.6°8 L0-38256'¢E 00+35¢81°C 00°0 SE°LE 001 15°81 0001 CEBY $/Z060°0/1 ZN/ZO/YHD
£L0-36166°8 20-366.6'S £0-39Z86'y L8 LZEB 001l 9£'91 008 ZEBY $/Z060°0/1 ZN/ZO/PYHD
£1-35515°S TO-31BILT 90-36120°8 bL 56 £ECYy 001 L9 009 2E8Y ¥/2060°0/1 ¢N/CO/YHD
L1-3522v'C Z0-3EGEE’ L 80-3E9VE'8 0L'66 BZ'O Q01 6LV 008 CEBY P/T060°0/L CN/TO/YHD
PHO/THT PHO/9HT YHO/PHIO YHD/Z0D *HD/0D <0 Ao :
ﬂ-ﬁ_\ﬁuo%vw uuﬂw'ﬂuo_va PEPIALIIA[IG PEPIALIIRS pEpIAIajag p ugIsIIAUC) YHO 3p ROISZANOD Lo mygsadura L INIO RPIRRITY. | THARL SR

(I) ouqInb3 o U3 PePIANIIYS £ UPIsIAATO) [TAUL BIqEL

97



¢0-3vEPST §0-3v090°E 19°0 20-300C1°L SE'66 001 B66°66 00S! c/LiL ZN/ZO/YHZD
90-39v59°¢C v0O-3EVLCE Z0'B 00+359EL'P ¥8'L8 00L 00001 0001 Tl CN/ZO/YHZD
80-30902"L £0-3£00S5°¢C 98°GE LO+3GSv0°E 89°€E 001 00’00t 008 (4471 ZN/ZO/PHZD
LO+30¥26°S Z0-3EpPi6L S5.°81l S0-390v1°2 £6'22 001 L/'88 00S | 8'0/T°0/1 CN/ZO/PHSD
L0+3£598'L 00+30.26°L LO°EP P0-3vELO" L vL'GE 001l 26°G¢ 000 | 8°0/C°0/1 ZN/ZO/PHZD
Q0+3/8/4v'L |00+3880C'E 0L°SY S0-3.vvZ'8 [4: %4 001 £8°Gy 008 8°0/2°0/t ZN/ZO/YHZD

PHTD/THID YHTO/9HTO YHID/PHD ¥BZD/70D YHTID/00 PHIO

PEPIAIIDS|G PEPIANSI|RS pEPIANDIIS PEPIALIIINIS PEPIALI[IS 10 nore1sAu0d 3P UPISIIAUD)) c.a.:znv._-—on:_u L ISIOA RORNFY | I¥INN] BN
vO-3LLPE'T S0°0 S0-38960°E ¢0-36881'9 6866 001 00001 0051t - Z/ 1/t ZN/ZO/8HZD
90-3/9v5°| EL'6 v0-30v99°2 00 +3JBZE6G'V £6°'68 001 00’001 000L Z/L/L ZN/Z20O/9HZD
60-362S0°E LLLY S0-321LL8°9 10 +399G2°E L9961 001 00001 008 (4254 ZN/20/8HZI
§1-39808°C 0B'LY L0-369189°L LO+38508°E 8E¢ 001 00°001L 008 C/iIL | ZN/ZO/9HZD
6L-3LE£08°L _LETSY 60-32¢v1L0°C L0+3819L°E 100 001 00’00l 00S /L ZN/TO/SHZD
LO+3£9S8E'S 6€°81 00 +3095C°'8 |90-3CESBL'8 8661 00L 96°66 00S1L 8°0/2°0/t | ZN/ZO/8HZD
10-3902¢°6 LO'88 L0+3L680°'L |PO-3LLES'L ZL'0¢ 001t 0E'66 0001 80/T°0/L ZN/TO/9HZD
¢0-30SLb'L vE OL 00+3LLLZ°6 |PO-3CLET L 8£°0Z 001 £0'86 008 8'0/2°0/1L ZN/20/9HZ3

/ 9HZO/YHD SHIO/PYHTO 9HZI/TO0D 9HZD/0
NM-N_W:M”MM PEPIAIIIIS PEPIALDIRS PEPIALIIIG ﬁuEZ.uu.Wm TO NpIs1eARDD Ip n“m“wwgu e.Esunwman L RO GOREIRY | 19U BIPBN

\

(ID ouqinby 12 ua pepiansajag £ ugIsiaauo) TTYL BIGEL

_J

98



4.5 Discusion de Resultados.

Considerando lo presentado hasta este momento podemos realizar las

siguientes afirmaciones:

Los productos analizados , tanto en las muestras de reaccién como en
las muestras patrén, se encuentran en cantidades tales que la
sensibilidad utilizada en los andlisis realizados es la misma. De manera
tal que podemos esperar una repetibilidad y exactitud en los anélisis
qufmicos de las muestras de reacciébn tan aceptables como los
obtenidos en los anélisis de las muestras patrén. ( Ver punto 4.2).

Los valores de selectividad de metano a CO, CO2, etano y eteno,
pueden ser obtenidos sin necesidad de calcular los moles de los
productos de reaccién referidos a los moles de metano en la corriente
de salida del reactor. Es suficiente con conocer los moles de los
productos de reaccién referidos a los moles de alguno de ellos mismos,
considerando que el metano se convierte solamente a los productos
mencionados.

La velocidad de conversién del metano a etano, eteno, CO2 y CO,
aumenta con la temperatura. Los ciclos ordenados de acuerdo a la
velocidad de aumento de conversién con respecto a la temperatura,
de mayor a menor, son: 1, 2, 5,4 y 3. ( Nos referimos a cada uno de los
ciclos de prueba, con los niimeros del 1 al 6, siguiendo el mismo orden
que el mencionado en el punto 3.3.3.2).

En el ciclo 3, con el reactor vaclo, la selectividad a CO2 es muy alta, y
disminuye al aumentar la temperatura de 100% a 79.5%. Las
selectividades a CO y etano aumentan con la temperatura, de 0 a 7.1%

y de 0 a 13.4% respectivamente.



En el ciclo 4, con SiO2, durante el ascenso de temperatura, la
selectividad a CO2 disminuye de 94% a 58.6%, las selectividades a
CO, etano y eteno aumentan de 6% a 25.9%, de 0 a 144 % yde 0 a
1.1%, respectivamente. Durante el descenso de temperatura se
observa una tendencia a tener menores selectividades a CO, etano y
eteno, y mayores selectividades a CO2, que las medidas a la misma
temperatura pero durante el ascenso de temperatura durante el ciclo.
Con relacién al ciclo 1, las selectividades a CO2 son mayores, y 1as
selectividades a CO, etano y eteno, menores.

En el ciclo 1, con kentrolita amorfa, durante el ascenso de
temperatura, la selectividad a CO2 disminuye de 924 a 43.0%, y a
diferencia de lo observado en los ciclos 3 y 4, la disminucién de la
selectividad a CO2 es debido a un aumento bastante apreciable de la
selectividad a etano de 7.6% a 46.8%. Las selectividades a CO y eteno
aumentaron de 0 a 1.2% y de 0 a 9.0%, respectivamente.

En ¢l ciclo 2, el de la melanotekita, se presenta un comportamiento
similar, durante el ascenso de temperatura, al del ciclo 1. La diferencia
consiste en que las selectividades a CO y CO2 son mayores que en el
ciclo 1, y las selectividades a etano y eteno menores. Durante el
descenso de la temperatura se observa una tendencia a tener mayores
selectividades a CO y COz2, que las medidas a la misma temperatura
pero durante el ascenso de temperatura.

En el ciclo 5, con kentrolita cristalina, se presenta un comportamiento
similar, durante el ascenso de temperatura, al del ciclo 1. La diferencia
consiste en que las selectividades a CO y COz son mayores que en el
ciclo 1, y las selectividades a etano y eteno menores. Las selectividades
obtenidas tienen valores intermedios a los obtenidos en los ciclos 1y 2.
Durante el descenso de temperatura se observa una tendencia a tener
mayores selectividades a etano y eteno, y menores selectividades a CO

y COz, que las medidas a la misma temperatura pero durante el
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ascenso de la misma, llegando a tener valores similares a los obtenidos
en el ciclo 1.

Solamente se realizaron tres anilisis para el ciclo 6, realizado con
kentrolita amorfa. A 600°C el comportamiento observado de las
selectiviades es similar al observado en el ciclo 1. A 713 °C se observa
una mayor selectividad a CO2 que la obtenida a la misma temperatura
para el ciclo 1.

El s6lido de mayor 4rea superficial, la kentrolita amorfa, utilizada con
piedritas de SiO2 , es el que presenta un mayor porcentaje de
conversion.

La distribucién de productos es similar para las diferentes kentrolitas,
si consideramos las diferencias debidas a los diferentes tiempos de
ciclo de acondicionamiento.

La selectividad a etano es favorecida al utilizar fibra de cuarzo en lugar
SiOz en piedritas.

Con melanotekita se obtienen menores selectividades a etano y eteno
que con las kentrolitas.

Al parecer la cristalinidad de las muestras de kentrolita y melanotekita
tiene una influencia importante en la selectividad a etano. Influencia

avalada por los 4nalisis realizados a diferentes tiempos de ciclo y por
los andlisis de difracci6bn de rayos-X de algunos de los sélidos
utilizados en los diferentes ciclos de trabajo. La kentrolita amorfa
utilizada en el ciclo 1 se volvid altamente cristalina. La melanotekita
aument6é considerablemente su cristalinidad. La kentrolita amorfa
utilizada en el ciclo 6 se volvi6 cristalina, no tanto como la del ciclo 1.
La kentrolita cristalina utilizada en el ciclo 5 no fue analizada después
de utilizarse. Las muestras de SiO2 utilizadas en los diferentes ciclos
de prueba no presentaron cambios detectables con rayos-X.

No se trabaj6 a temperaturas tan altas como las propuestas por

THOMAS porque la kentrolita se funde, sin embargo a las
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temperaturas de trabajo se obtuvieron selectividades similares a las
presentadas por THOMAS (1) pero conversiones menores.

El equilibrio termodinédmico, para la mezcla de reaccién, favorece 1a
conversién del metano a CO2 y H20 a bajas temperaturas ( Ver
Tabla TR21 y apéndice B) y conforme aumenta la temperatura la
conversiéon a CO e¢ H2 aumenta apreciablemente para después ir
aumentando también la conversi6n a acetileno y eteno. Con el reactor
vacfo se observa esta tendencia en cuanto a los 6xidos de carbono, sin
embargo se observa algo de etano.

El equilibrio termodindmico para una mezcla de C2He/O2/N2 se
muestra favorecido ,a temperaturas como la de los ciclos de prueba, a
CO y CH4 con algo de C2H4; conforme la temperatura aumenta se
favorece la obtencion de acetileno. A medida que se utiliza mé&s
oxfgeno y nitr6geno en la mezcla de alimentacién, el equilibrio se
favorece con mucha acentuacién a CO (Ver tabla TR22 y Apéndice
B).

El equilibrio termodindmico para una mezcla de C2H4/O2/N2 se
muestra favorecido a CO y CH4 con algo de C2Hg y C2H2; conforme
la temperatura aumenta se favorece la obtencion de acetileno. A
medida que se utiliza més oxfgeno y nitr6geno en la mezcla de
alimentacion, el equilibrio se favorece con mucha acentuacién a CO
(Ver tabla TR22 y Apéndice B). En las pruebas realizadas con el
reactor empacado con piedritas de SiO2 se obtienen los valores més

altos de selectividad a CO.
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CAPITULO V

RECOMENDACIONES

Las recomendaciones para mejorar el sistema catalftico como un todo y las

consideradas para continuar con el estudio de la reacciébn de acoplamiento

oxidativo del metano se encuentran listadas a continuacion:

Es necesario acondicionar una vélvula para alimentacién de gas inerte
cerca de la bala de mezclado de gases con el propé6sito de presurizar el
sistema a fin de certificar la ausencia de fugas inmediatamente
después de cada uno de los cambios de reactor.

Es necesario analizar cuales serfan los elementos del sistema que
impedirfan su utilizacién a presiones elevadas y sugerir los cambios
necesarios para lograr operar el sistema a altas presiones.

Desarrollar técnicas analfticas para el anélisis de gases cuya reaccion
se pretenda estudiar en el futuro, asf como mejorar la técnica analitica
propuesta para la reaccién de acoplamiento oxidativo del metano.
Utilizar una cama de material realmente inerte , a las condiciones de
reaccién, como diluyente de un posible catalizador a probar.

Sintetizar kentrolitas y melanotekitas tan puras y de tan alta
cristalinidad, que no sea posible afectarlas con el ciclo térmico seguido
al probar un catalizador dado. Que el cambio si se presenta sea debido
a la reaccion quimica entre los gases y el s6lido.

Certificar que las pruebas sean repetitivas a los diferentes tiempos de
reaccion de una misma temperatura dada.

Extender el programa computacional propuesto a fin de que considere
la posible depositacién de carbén en el reactor. El programa actual

solamente permite el célculo de lo esperado en el equilibrio a

103



diferentes temperaturas y mezclas de alimentacién a la presion
atmosférica.

Analizar desde el punto de vista quimico el porqué de las diferencias
de actividad presentadas por la kentrolita y la melanotekita , ya que a
pesar de ser materiales isoestructurales presentan un comportamiento
diferente frente a la reaccién de acoplamiento oxidativo del metano.
Considerando que el 6xido de fierro (III) puede perder oxigeno
(semiconductor tipo N) , el 6xido de plomo (II) puede ganarlo
(semiconductor tipo P), el 6xido de manganeso (1I) puede ganarlo y el
6xido de silicio (6xido aislante) no puede ser oxidado ni reducido, y
ademés conociendo que la pérdida o ganancia de oxigeno afecta los
iones O% enla red cristalina. En ésto se est4 trabajando actualmente.
Analizar el como la conductividad electrénica favorece la reaccién de
acoplamiento oxidativo del metano. Lo anterior reforzado por la
observacién realizada al fotografiar por microscopfa electrénica a la
kentrolita, que a diferencia de la melanotekita no tuvo que ser
preparada para poder fotografiarse debido a su alta facilidad para la

conducciétn de electrones.
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Sistema Catalitico

Fot. S13 Panel Derecho de Sistema Catalitico

g S

Fot. S15 Indicadores de Presion, Temperatura ¥ Flujo

Fotografias de Panel Derecho de Sistema Catalitico
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Fot. S17 Valvulas de Muestreo de Sistema Catalitico

Fot. S18 Internos del Cromatégrafo de Gases

Fotografias de Zona de Analisis
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Fot. $20 Trampa para atrapar Sélidos y/o Condensado Fot. S21 Lineas de Descarga de Sistema Catalitico

Fotografias de Zona de Descarga




B. Programa Computacional para Determinar
Composiciones de Equilibrio de Mezclas Gaseosas en
las que se presentan Reacciones Multiples



PROGRAMA QUE DETERMINA LAS COMPOSICIONES DE EQUILIBRIO DE
MEZCLAS GASEOSAS EN LAS QUE SE PRESENTAN REACCIONES
MULTIPLES. EL METODO UTILIZADO ES EL DE GRADIENTE MAXIMO

PARA MINIMIZAR LA ENERGIA LIBRE TOTAL DE GIBBS DE LA MEZCLA
REACCIONANTE.

INTEGER C,M,A(4,10)
REAL N(10), NN(10),LAM,NNT,MF(10),LL,NT
DIMENSION PI(4),B(4),AA(5,5),BB(5),CC(5),GRT(10),PRUEBA(4)
DIMENSION DEL(10),RHO(10),DFDL(11),DDF(10),PN(10), BCHECK(4)
DIMENSION CHECK(10)
C LEE DATOS DE ENTRADA
8 OPEN(105,FILE="GRADMAX1.DAT’)
9 READ(105,*)
10 READ(105,20)C,M,ITMAX,DELTA
20 FORMAT(3110,E10.2)
C LECTURA DE LA MATRIZ DE COEFICIENTES DE LA REACCION
C DEUNAFILAALAVEZ
30 READ(10540)((A(J,1),1=1,C),J =1,M)
40 FORMAT(1015)
C LEE LAS CANTIDADES DE ENTRADA DE LOS REACTIVOS
50 READ(105,60)(NN(I),1=1,C)
60 FORMAT(10F7.4)
C LEEG/RT PARA CADA COMPONENTE
71 READ(105,72)(GRT(I),l = 1,C)
72 FORMAT(F9.4)
C LEELAS APROXIMACIONES INICIALES DE LA COMPOSICION DE SALIDA
70 READ(105,73,END =821)(N(I),1=1,C)
73 FORMAT(E158) -
99 OPEN(108,FILE ="WGMIN’)
WRITE(108,74)
74 FORMAT(9X, METODO DE GRADIENTE MAX. PARA REACCIONES
MULTIPLES’)
WRITE(108,88)C,M
88 FORMAT(2X,EL VALOR DE C ES’,13,2X,"EL VALOR DE M ES’,I3)
WRITE(108,66)
66 FORMAT(///,2X,;LA MATRIZ DE COEFICIENTES ES’,//)
DO751=1M
75 WRITE(108,40)(A(J,1),1=1,C)
WRITE(108,76)
76 FORMAT(/,’LOS VECTORES NN(I),GRT(I) Y N(I) SON")
WRITE(108,77)(NN(I),GRT(I),N(I),1 = 1,C)
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77 FORMAT(2X,3F22.8)
C INICIO DE PROCESAMIENTO DE INFORMACION
C CALCULAR EL VECTOR B(J) Y VERIFICAR
C LOS BALANCES DE MATERIA POR TIPO DE ATOMO
80 DO 130J=1,M
85 PRUEBA(J)=1.0
90 BCHECK(J)=0.0
95 B(J)=0.0
100 DO 1201=1,C
110 BCHECK(T) = BCHECK(J) + A(J,1)*N()
120 B(J) =B(J) + A(J,1)*NN()
129 IF(ABS((BCHECK(J)-B(J))/B(J)).GT.DELTA) PRUEBA(J)=0.0
130 CONTINUE
140 SUMP =0.0
150 DO 160 = 1,M
160 SUMP =SUMP + PRUEBA(J)
170 IF(ABS(SUMP).EQ.M) GO TO 220
180 WRITE(108,190)
190 FORMAT(//;2X,"ES NECESARIO PROPONER NUEVAS APROXIMACIONES’)
191 WRITE(108,192)
192 FORMAT(2X, INICIALES DE N(I) PORQUE NO SE VERIFICAN LOS’)
193 WRITE(108,194)
194 FORMAT(2X,' BALANCES PARA CADA TIPO DE ATOMO”)
200 GO TO 70
C COMIENZA LA EVALUACION DE LAS NUEVAS COMPOSICIONES
20IT=1
C DETERMINACION DEL NUMERO TOTAL DE MOLES
225 NT=0.0
226 DO 2271=1,C
227 NT=NT +N(I)
C SEINTRODUCEN LAS MATRICES DE COEFICIENTES NECESARIOS
C PARA DETERMINAR LOS MULTIPLICADORES DE LAGRANGE Y U
230 D0 290 J = 1,M
235 CC(1)=0.0
240 DO 270 1=1,M
250 AA(J,1)=0.0
260 DO 270 L=1,C
270 AA(J,D) = AA(LT) + A(J,L)* A(LL)*N(L)
279 D0 2801=1,C
280 CC(J) = CC(J) + A(J,1)*N(1)*(GRT(I) + ALOG(N(I)/NT))
290 AA(J, M+ 1)=B(J)
310D0 3201=1,M
320 AAM +1,1) = B(I) + AA(M,])
330 AA(M + LM + 1) = AA(M,M)
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340 CC(M + 1) = CC(M)
350 D0 3601=1,C
360 CC(M + 1) = CC(M + 1) + N(I)*(GRT(I) + ALOG(N(I)/NT))
M1=M+1
WRITE(108,361)
361 FORMAT(2X,’EL VECTOR CC(I) ES?)
WRITE(108,362)(CC(I),] = 1,M1)
362 FORMAT(8X,E15.8)
WRITE(108,363)
363 FORMAT(2X, EL VECTOR AA(J,I) ES?)
WRITE(108,364)((AA(J,I),1 = 1,M1),] = 1,M1)
364 FORMAT(4E15.8)
C MEDIANTE SUBRRUTINA DE GAUSS-JORDAN DETERMINAR
C LOSMULTIPLICADORES DE LAGRANGE Y U
370 CALL GAUSJR(AA,CC,BBM +1)
380 DO 3901 = 1,M
390 PI(J) =BB(J)
400 U=BB(M + 1)
WRITE(108,401)
401 FORMAT(2X,LOS VALORES DE BB(J)=PI(J) Y U=BB(M + 1) SON")
WRITE(108,402)(BB(J),] = 1,M1)
402 FORMAT(E15.8)
C DETERMINACION DE NN(I) Y DE NNT QUE REPRESENTAN LOS

C MOLES DEL COMPUESTO 1Y LOS MOLES TOTALES EN LA k+1 ITERACION
410 NNT=NT*(U + 1.0)

420 DO 4601=1,C
430 NN(I) = NNT*N(I)/NT-N(I)*(GRT(I) + ALOG(N(I)/NT))
440 DO 450 J=1,M
450 NN(I) = NN(I) + N(1)*P1(J)* A(J,I)
460 DEL(I) = NN(T)-N(I)
465 DELN = NNT-NT
C EVALUACION DEL VALOR MAXIMO DE LAMBDA QUE SATISFAGA

C QUELOSNUEVOS N(I) SEAN POSITIVOS
473 LAM=1.0

480 DO 5201=1,C

490 IF(NN(J).GT.0.0) GO TO 520

500 LL = .99999*N(I)/(N(I)-NN(I))

510 IF(LL.LT.LAM) LAM=LL

520 CONTINUE

EVALUACION DEL MAXIMO VALOR DE LAMDA QUE ADEMAS

DE PERMITIR QUE LOS NUEVOS N(I) SEAN POSITIVOS, PERMITA
QUE LA DERIVADA DE G/RT CON RESPECTO A LAMBDA NO PASE A
SER POSITIVA, ES DECIR, QUE EL MINIMO NO SEA SOBREPASADO.
PARA LOGRAR LO ANTERIOR SE REDUCIRA EL VALOR DE LAMBDA

aanoan
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C  SIES NECESARIO, EN DECREMENTOS DE 10 POR 100 CADA VEZ
550 DO 610L=0,10

560 LL = LAM*(1.0-FLOAT(L)/10.0)

570 DFDL(L + 1)=0.0

580 DO 590 1=1,C

585 DDF(I) = GRT(I) + ALOG((N(I) + LL* DEL(I))/(NT + LL*DELN))

590 DFDL(L + 1) =DFDL(L+ 1) + (DEL(I)* DDF(I))

610 CONTINUE

607 L=1

600 IF(DFDL(L).LE.0.0) GO TO 654

599 L=L+1

598 IF(L.EQ.11) GO TO 640

597 GO TO 600

640 WRITE(108,641)

641 FORMAT(//,NO SE ENCUENTRA LAMBDA, ENSAYE NUEVOS CALCULOS’)

642 DO 652 L.=0,10

643 LL=LAM*(1.0-FLOAT(L)/10.)

644 DO 645 [=1,C

645 RHO(I) =N(I) + DEL(I)*LL

646 WRITE(108,647)IT,L,LL

647 FORMAT(//,2X, 1T ="15,2X,’L="15,2X,’LL=",F6.3)

648 WRITE(108,649)DFDL(L + 1)

649 FORMAT(2X,'DFDL(L+1)=",F10.5)
WRITE(108,650)

650 FORMAT(//,2X,’VALORES DE N(I) OBTENIDOS')
WRITE(108,651)(RHO(I),I = 1,C)

651 FORMAT(/,8X,E15.8)

652 CONTINUE

653 GO TO 70

654 LAM = (1.0-((FLOAT(L)-1.0)/10.0))*LAM

660 DO 670 1=1,C -

661 PN(I) =N(I)

670 N(I) = PN(I) + LAM*DEL(I)

680 NT =NT + LAM*DELN

681 ITA=1T

690 IT=ITA +1

700 WRITE(108,701)ITA,LAM

701 FORMAT(//,2X, DESPUES DE’,I3; ITERACIONES LAM =" F6.3)
WRITE(108,704)DFDL(L)

704 FORMAT(//,2X,’DFDI(L) =’ E15.8)
WRITE(108,702)

702 FORMAT(//,2X,’LOS NUEVOS VALORES DE N(I) SON’)
WRITE(108,703)(N(I),1=1,C)

703 FORMAT(8X,E15.8)
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C VERIFICACION DE CONVERGENCIA
710 DO 7301=1,C
720 CHECK(I) = 1.0
730 IF(ABS((N(I)-PN(I))/N(1)).GT.DELTA) CHECK(I) = 0.0
740 SCHECK =0.0
750 DO 760 1=1,C
760 SCHECK = SCHECK + CHECK(I)
761 IF(SCHECK.EQ.10.0) GO TO 800
WRITE(108,764)
764 FORMATY(//,;LOS PARAMETROS DE CRITERIO DE CONVERGENCIA SON’)
WRITE(108,762)SCHECK
762 FORMAT(2X,E15.8)
WRITE(108,763)(CHECK(I),1 = 1,C)
763 FORMAT(8X,E15.8)
765 IF(IT.LT.ITMAX) GO TO 230
770 WRITE(108,780)ITMAX
780 FORMAT(//,2X,’NO SE OBTUVO CONVERGENCIA CON ITMAX =",15)
790 GO TO 70
800 WRITE(108,310)
810 FORMAT(//,2X,’SE OBTUVO CONVERGENCIA LOS N(I) DE EQ. SON *)
811 WRITE(108,812)(N(I),1 = 1,C)
812 FORMAT(8X,E15.8) °
NNT=0.0
DO 8131=1,C
813 NNT =NNT + N(I)
814 DO 8151=1,C
815 MF(I) =N(I)/NNT
816 WRITE(108,817)
817 FORMAT(//,2X,'LAS FRACCIONES MOLARES FINALES SON’)
818 WRITE(108,819)(MF(I),1=1,C)
819 FORMAT(8X,E15.8)
820 STOP
821 END
SUBROUTINE GAUSJR(AA,CC,BB,MM)
DIMENSION AA(MM,MM),CC(MM),BB(MM)
RESOLUCION DE LAS MM ECUACIONES LINEALES
POR EL METODO DE GAUSS-JORDAN
LOS VECTORES AA(MM,MM) Y CC(MM) SON PROPORCIONADOS POR
EL PROGRAMA PRINCIPAL Y EL VECTOR BB(MM) ES CALCULADO
POR LA SUBRUTINA GAUSIR.
EPPS ES EL VALOR CRITICO DE AA(K,K)
OPEN(110,FILE ="GAUSJR.DAT’)
OPEN(120,FILE="WGJ’)
1 READ (110,2,END = 16)EPPS
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‘2 FORMAT(E15.8)
WRITE(120,3)EPPS
3 FORMAT(2X,EPPS =’E15.8)
WRITE(120,4)
4 FORMAT(2X,’EL VECTOR CC(I) ES )
C  WRITE(120,5)(CC(I),1 = 1,MM)
5 FORMAT(E15.8)
WRITE(120,6)
6 FORMAT(2X,’"EL VECTOR AA(J,I) ES:)
WRITE(120,12)((AA(,I),I = 1,MM),] = 1,MM)
12 FORMAT(SE15.8)
DO 18K =1,MM
18 BB(K) = CC(K)
DO 9 K=1,MM
C REVISAR SI LOS ELEMENTOS DE LA LINEA PIVOTE NO SON DEMASIADO
C PEQUE%0S PARA APLICAR EL METODO DE GAUSS-JORDAN
IF(ABS(AA(K,K)).GT.EPPS) GO TO 17
WRITE(120,11)
11 FORMAT(2X,’LA MATRIZ PARECE SER SINGULAR’)
GOTO 1
C NORMALIZAR LA LINEA PIVOTE
17KP1=K+1
DO 7J=KP1,MM
7 AA(K,J)=AAKJ)/AAKK)
BB(K) = BB(KYAA(K,K)
AAKK)=1.0
OBTENGA UN VALOR DE CERO EN LOS ELEMENTOS DE LA COLUMNA
KESIMA EXCEPTO EN EL ELEMENTO DE LA LINEA PIVOTE
DO 91=1,MM
IF(1.EQ.K.OR.AA(LK).EQ.0.0) GO TO 9
DO 8J =KP1,MM
8 AA(ILT)=AA(IL))-AA(LK)*AA(K,J)
BB(I) = BB(I)-AA(I,K)*BB(K)
AA(LK)=0.0
9 CONTINUE
WRITE(120,14)
14 FORMAT(2X,"EL VECTOR BB(l) ES =)
WRITE(120,15)(BB(I),1 = 1,MM)
15 FORMAT(8X,E15.8)
RETURN
16 END

Q) Q
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ARCHIVOS DE ENTRADA Y SALIDA DE PROGRAMA DE CALCULO

10 4  600.00700E 00

1221100020
4 4 20002260
0002120100
00 00O0O0OOOGO?2
1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.2100 0.0000 0.0000 0.0000 0.7900

-4.6059
17.5457
38.4461
-79.2186
-33.0133
0.0000
0.0000
-42.9076
5.0099
0.0000
0.87929020E 00
0.10260810E-08
0.19337220E-16
0.11929510E 00
0.15067090E-02
0.95664480E-36
0.61498770E-01
0.18000510E 00
0.83749550E-05
0.79000010E 00
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METODO DE GRADIENTE MAX. PARA REACCIONES MULTIPLES
EL VALOR DE CES 10 ELVALORDEMES 4

LA MATRIZ DE COEFICIENTES ES

B8

1221100020
4420002260
0002120100
0000000V O0O0 2

LOS VECTORES NN(I),GRT(I) Y N(I) SON

1.00000000  -4.60590000 87929020
00000000 17.54570000 00000000
00000000 38.44610000 .00000000
00000000 -79.21860000 11929510
.00000000  -33.01330000 00150671
21000000 .00000000 00000000
00000000 00000000 06149877
00000000 -42.90760000 18000510
00000000 5.00990000 00000837
179000000 .00000000 179000010
EL VECTOR CC(I) ES:
- 14635610 + 02
- 35895450E + 02
-27797630E + 02
-.14923860F + 01
-25249070E + 02
EL VECTOR AA(J,I) ES: -
.10001260E+01 35172620E+01 .24009690E+00 .00000000E + 00
.10000000E +01 35172620E+01 .15034960E+02 .36001020E + 00
.00000000E +00 .40000000E+01 .24009690E + 00 .36001020E + 00
65869220E+00 .00000000E +00 .42000000E +00 .00000000E + 00
.00000000E +00 .00000000E +00 .31600000E +01 .15800000E + 01
.10000000E +01 .40000000E+01 .42000000E+00 .47400000E + 01
:31600000E + 01
LOS VALORES DE BB(J)=PI(J) Y U=BB(M + 1) SON:
.15806310E + 01
-17582660E + 01
- 41822290E + 02
- 47689590 + 00
92438310E-02



DESPUES DE 1ITERACIONES LAM = 1.000
DFDL(L) = -.44935150E-04

LOS NUEVOS VALORES DE N(I) SON
87944530E + 00
.10241180E-08
27095320E-16
11915960E + 00
.14879310E-02
96704390E-36
.60900720E-01
.18029580E + 00
.84595420E-05
/79000000E + 00

LOS PARAMETROS DE CRITERIO DE CONVERGENCIA SON:
.50000000E + 01
.10000000E + 01
.10000000E + 01
.00000000E + 00
.10000000E + 01
.00000000E + 00
.00000000E + 00
.00000000E + 00
.10000000E + 01
.00000000E + 00
.10000000E + 01

EL VECTOR CC(l) ES:
- 14633780 + 02
-35957790E + 02
- 27791670 + 02
-.15069240E + 01
~.25282660E + 02

EL VECTOR AA(J,]) ES:

.10001270E + 01
.10000000E + 01
.00000000E + 00
.65842200E + 00
.00000000E + 00
.10000000E + 01
.31600000E + 01

.35178830E + 01
.35178830E + 01
.40000000E + 01
.00000000E + 00
.00000000E + 00

.40000000E + 01

23980710E + 00
.15036210E + 02
.23980710E + 00
.42000000E + 00
.31600000E + 01

42000000E + 00
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.00000000E + 00
.36059160E + 00
.36059160E + 00
.00000000E + 00
.15800000E + 01

.47400000E + 01



1OS VALORES DE BB(J)=PI(J) Y U=BB(M + 1) SON:
15816250E +01

-17611140E + 01

- 41827670E + 02

48205300 + 00

10356570E-01

DESPUES DE 2 ITERACIONES LAM = 1.000
DFDL(L) = -.71271680E-04

LOS NUEVOS VALORES DE N(I) SON
.87937070E + 00
.10250500E-08
.29004870E-16
.11922500E +00
.14968680E-02
96666270E-36
.61184830E-01
.18015790E + 00
.84194640E-05
.79000010E + 00

LOS PARAMETROS DE CRITERIO DE CONVERGENCIA SON:
.90000000E + 01

.10000000E + 01
.10000000E -+ 01
{00000000E + 00
.10000000E + 01
.10000000E + 01
.10000000E + 01
.10000000E + 01
.10000000E + 01
.10000000E + 01
.10000000E + 01

EL VECTOR CC(I) ES:

-14649410F + 02
- 35986890E + 02
- 27800840 + 02
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" -.15232030E + 01
-25319790E + 02
EL VECTOR AA(J,]) ES:

.10001260E + 01
.10000000E + 01
.00000000E + 00
65855480E + 00
.00000000E + 00
.10000000E + 01
.31600010E + 01

35175840E + 01
35175840E + 01
.40000000E + 01
.00000000E + 00
.00000000E + 00
40000000E+ 01

.23994690E + 00
JA5035610E + 02
.23994690E + 00
.42000000E + 00
.31600010E + 01
.42000000E + 00

00000000E + 00
36031590E + 00
.36031590E + 00
.00000000E + 00
.15800000E + 01
A47400010E + 01

LOS VALORES DE BB(J) =PI(J) Y U=BB(M+ 1) SON:

.15826440E + 01
-.17640040E + 01

-41833140E + 02
-48728210E + 00

.10511640E-01

DESPUES DE 3 ITERACIONES LAM = 1.000

DFDL(L) = -25265480E-04

LOS NUEVOS VALORES DE N(I) SON

.87929830E + 00
-10260110E-08
29268600E-16
.11929110E 4+ 00
.15058930E-02
96621240E-36
.61471750E-01
-18001740E + 00
83787890E-05
.79000020E + 00

.90000000E + 01
.10000000E + 01
.10000000E + 01
.00000000E + 00
.10000000E + 01
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LOS PARAMETROS DE CRITERIO DE CONVERGENCIA SON:



.10000000E + 01
.10000000E + 01
.10000000E + 01
.10000000E + 01
.10000000E + 01
.10000000E + 01

EL VECTOR CC(I) ES:

-.14665250E + 02
-.36016400E + 02
-.27810070E + 02
-.15397250E + 01
-.25357440E + 02

EL VECTOR AA(J,I) ES:

.10001290E + 01
.10000000E + 01
.00000000E + 00
.65868750E + 00
.00000000E + 00
.10000000E + 01
.31600010E + 01

35172940E + 01
35172940E + 01
.40000000E + 01
.00000000E + 00
.00000000E + 00
40000000E + 01

.24008800E + 00
.15035030E + 02
.24008800E + 00
42000000E + 00
.31600010E + 01
.42000000E + 00

.00000000E + 00
.36003480E + 00
.36003480E + 00
.00000000E + 00
.15800000E + 01
47400010E + 01

LOS VALORES DE BB(J) =PI(J) Y U=BB(M + 1) SON:

15836670E + 01
-.17669120E + 01
-.41838630E + 02
-.49254410E + 00

.10578990E-01

DESPUES DE 4 ITERACIONES LAM = 1.000

DFDL(L) = -.50828400E-04

LOS NUEVOS VALORES DE N(I) SON
87922390E + 00
.10269750E-08
29467460E-16
.11935770E + 00
.15150380E-02
96576740E-36
61761840E-01
.17987610E + 00
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.83380170E-05
.79000020E + 00

SE OBTUVO CONVERGENCIA LOS N(I) DE EQ. SON
.87922390E + 00
.10269750E-08
.29467460E-16
.11935770E + 00
15150380E-02
96576740E-36
.61761840E-01
.17987610E + 00
.83380170E-05
.79000020E + 00

LAS FRACCIONES MOLARES FINALES SON
43274360E + 00
.50546470E-09
.14503540E-16
38746460E-01
745683 70E-03
47533930E-36
.30398450E-01
.88532910E-01
41038730E-05

.38882880E + 00
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