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RESUMEN

Se hamedido el potencial catalitico de la polucita Cs2ZnSis012 enlareaccién heter6genea
s6lido-gas con metano. Por lo que se ha demostrado que puede actuar como catalizador en la
reaccién de acoplamiento oxidativo de metano en un intervalo de temperatura de 600-800°C.
Se encontrd que la selectividad de este catalizador para que el metano se transforme a etano

y eteno fue de un 9%, y la conversién de metano es de un 7%.

Para realizar el estudio de catalisis fue necesario efectuar algunas puebas preliminares al
sistema catalitico, asi como establecer una técnica de andlisis adecuada para identificar y

cuantificar los productos de la reaccion.

Las pruebas preliminares consistieron en encontrar los mejores parametros para el con-
trolador de la mufla del sistema, asi como el calibrado de algunos equipos del mismo (vélvula

de alivio, transductor de presion, termopares).

La técnica analitica utilizada fue cromatografia gaseosa y se estandarizé para separar

hidrocarburos y gases permanentes.

Lasintesis de los materiales ceramicos A2BX5012 A=Cs, Rb; B=Mn, Zn ; X =5i, Ge se
realiz6 por reaccion en estado sélido y 1a caracterizacion se hizo por difraccién de rayos-X en
polvos. En los materiales sintetizados se obtuvo la formacién de una fase pura, nunca antes
reportada. La férmula de este compuesto es Cs2MnGes012 que aunque, la tinica evidencia de
su formacién con que se cuenta es el patrén de difraccién de rayos-X en polvos, ésta podré ser

confirmada més adelante.
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INTRODUCCION



INTRODUCCION

La Facultad de Ciencias Quimicas de 1a Universidad Auténoma de Nuevo Ledén cuenta
conun Laboratorio de Quimica del Estado S6lido en el cual se sintetizan materiales cerdmicos
avanzados. Se encontré que algunos de estos materiales sintetizados en este Laboratorio
podrian tener buen potencial catalitico en reacciones heterogéneas s6lido-gas, por lo cual se
decidi6 abrir una nueva linea de investigacién en esta 4drea. Para el inicio de este proyecto se
diseid y construy6 un sistema catalitico[1-3] el cual fuera lo més versatil posible para estudiar
reacciones heterogéneas a presiones cercanas a la atmosférica. El tipo de reacciones que se
estudiardn en el inicio de esta nueva 4rea de investigacién son las de acoplamiento oxidativo

del metano.

Algunos compuestos cerdmicos con posible potencial catalitico para este tipo de reac-
ciones que han sido estudiados previamente son compuestos con estructura tipo Kentrolita.
En el Instituto Royal de Londres, Inglaterra[4] se determiné la actividad catalitica de la
Kentrolita, Pb2Mn2Si209. Actualmente se realizan estudios con Pb2Mn2Si2O9 y Ph2Fe2S8i2009,
como catalizadores en la reaccién de acoplamiento oxidativo de nietano, en la F.C.Q.-
U.A.N.L[1].

Por otro lado, recientemente (1986) se informé en la literatura la sintesis de una nueva
familia con estructura similar y relacionada con la polucita cuyas férmulas generales son
ABX206 A = CsT, Rb™, KT B =B**, AP™*, Ga>*, F*F, ot X =sitt, gelty
A2BX5012 A =CsT,Rbt B = B2, Mg? ™, Fe?*t, ot Nitt, cu?™, Zn?t, Ccd?t
B= Si4+, Ge*™ éstos fueron clasificados de acuerdo a su estructura como a(polucitas), 8, v,
8, &,v. Larelacién estructural que guardan las polucitas con las kentrolitas, es que en ambos el

Si**, y los cationes trivalentes o divalentes ocupan sitios tetraédricos. Por lo que la presente



investigaciOn inici6 con la sintesis de algunos compuestos con estructura de polucita y con

otras composiciones con manganeso que no han sido caracterizados a la fecha.

En el presente trabajo se determiné la actividad catalitica de una polucita seleccionada,
Cs2ZnSi5012. Ademds se sintetizaron cuatro compuestos que pueden tener estructura similar

a las polucitas y se les determinard su potencial catalitico en investigaciones futuras.

En este trabajo se incluyen ademds las pruebas que dieron el inicio al funcionamiento del
sistema catalitico, asi como la estandarizacién de un método analitico para cuantificar e

identificar los productos de reaccion.

De esta investigacion nace un gran interés cientifico para buscar nuevos materiales

cerdmicos que pueden ser buenos catalizadores en este tipo de reacciones.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1)SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
CERAMICOS

1a)DESCRIPCION DE LOS REACTIVOS

Fé6rmula Nombre Marca Pureza(%)
§iO2 Diéxido de Silicio Aldrich 99.99
GeO2 Diéxido de Germanio Aldrich 99.999
Rb2CO3 Carbonato de Rubidio Aldrich 99.99
Cs2C03 Carbonato de Cesio Aldrich 99.99
MnQ Oxido de Manganeso 11 Fluka, A.G. 99.9
ZnO Oxido de Zinc Productos Quimicos Mty. 99.9
C3HgO Acetona Productos Quimicos Mty. 99

Los carbonatos de rubidio y cesio, asi como los éxidos de zinc y aluminio fueron secados
a 300°C durante 48 horas. El 6xido de manganeso y la acetona se usaron directamente del
frasco. El 6xido de silicio y el de germanio fueron secados hasta 800°C sin haber pérdida de
peso, por lo cual se decidi6 utilizarlos directamente del frasco. Se obtuvieron peliculas de

difraccién de Rayos-X en polvos para cada uno de estos reactivos, utilizando una camara Hagg



Giiinier (Philips) con radiacién CuK «1. Posteriormente, las peliculas fueron usados como

estandares.

1b)SINTESIS

Los compuestos sintetizados pertenecen a una familia de 6xidos cerdmicos llamada

Polucitas.

Estos compuestos fueron preparados por el método en estado sélido en cantidades que
oscilaban entre 3 y 5 gr. Mezclando los reactivos puros y secos en las cantidades
estequiométricas correspondientes, los cuales fueron mezclados con acetonay homogenizados
en un mortero de Agata hasta formar una pasta, que se molié continnamente durante 20
minutos hasta la evaporacién total del solvente. Las mezclas de los reactivos fueron colocadas
en crisoles de platino y calentadas atemperaturas de 600-800°C con el propésito de
expeler completamente el di6xido de carbono. Posteriormente se calentaron entre 800-

1200°C para completarla reaccién.

En todas las reacciones efectuadas se llev6 a cabo un monitoreo termogravimétrico,
verificando el peso de las muestras antes y después de cada reaccion. Este monitoreo se realizd

para detectar la posible volatilizacion de los 6xidos alcalinos.

1c) CARACTERIZACION

Para la caracterizacién tanto de los reactivos como la de los catalizadores se utilizd el
método de difraccién de Rayos-X en polvos, usando una cimara Hagg Giiinier, con radiacién
CuKeai. Lamedicién de las reflexiones de las peliculas de Rayos-X en polvos se llevé a cabo
en un medidor Stoe. Esta informaci6n se us6 para compararla con los patrones de polvos ya

reportados.



2) PRUEBAS PRELIMINARES DEL SISTEMA

Las Pruebas Preliminares del sistema incluyeron lo siguiente:
2a.- Verificar la ausencia de fugas en el sistema.
2b.- Calibrar la valvula de alivio
2¢.- Establecer los pardmetros ideales de control de la mufla.

- Tiempo de integracion (Ti)

- Tiempo derivativo (Td)

- Banda Proporcional (Pb)

- Tiempo de Ciclo (hc)

- Energia méaxima de suministro (hL)

- Velocidad de ascenso de temperatura (Pr)

Los pardmetros fueron determinados para las caracteristicas y condiciones de
operacion de nuestro sistema (Ver Anexol). Los primeros tres fueron determinados
por el método de curva de reaccién (Ver Anexo2) ylos demés por el método de prueba

Y error.

2d.- Certificar el buen funcionamiento de los instrumentos de medicion de presion,
temperatura y flujo.

2e.- Verificar que la metodologia de paro sea tal que nuestro sistema no se dafie durante
esta etapa.

2f.-Adquirir destreza en el muestreo de la mezcla tanto de productos como de reactivos.
En el muestreo estin involucrados 6 valvulas, las cuales nos permiten seleccionar la
mezcla a analizar.



3) ESTANDARIZACION DEL METODO ANALITICO

En esta seccién se describe la metodologia de estandarizacién del método analitico

(cromatografia gaseosa), €l cual se utiliz6 en la identificacién y cuantificacién tanto de los

productos como de los reactivos de la reaccién de acoplamiento oxidativo del metano.

Los gases analizados fueron los siguientes: oxigeno, nitrégeno, metano, diéxido de car-

bono, etano, propano, agua, n-butano, isobutano, neopentano, isopentano, n-pentano, n-

hexano.

3a) DESCRIPCION DE LOS REACTIVOS:

DESCRIPCION DE LOS REACTIVOS

FORMULA NOMBRE
N2 nitrégeno
O2 oxigeno
CHa metano
H>2 hidrégeno
He helio
..... aire

..... mezcla patrén 1

_____ mezcla patron 2

10

MARCA
Alphagaz
Alphagaz
Alphagaz
Alphagaz
INFRA
Alphagaz
INFRA

FCQ-UANL

PUREZA
99.999
99.999
99.99
99.99
99.999

99.99

(Ver Tablal)

(Ver Tabla2)



3b) INSTRUMENTOS Y MATERIALES

- Cromato6grafo de gases, marca Shimadzu, modelo GC-14A
- Integrador, marca Shimadzu, modelo C-R6A
- Una cama de catalizador Shimalite ( A base de oxido de niguel).

- Dos vélvulas (una manual y otra automética ) de seis puertos con dos posiciones

del volante.

- Dos detectores
De conductividad térmica
De ionizacion de flama

- Dos columnas empacadas
Una Porapak-N, 80/100, 12 pies x 1/8 pulg O.D., 165°C temperatura méxima.

Una de mallta molecular 13X, 80/100, 12 pies x 1/8 pulg. O.D., 400°C
temperatura maxima.,

- Un serpentin de muestro de 3 ml

3¢) ESTANDARIZACION
La metodologia a seguir fue 1a siguiente:

3cl)Establecer las condiciones de operacion adecuadas para separar las substancias
mencionadas. Lo anterior implica el encontrar la mejor distribucion, de los diferentes
elementos dentro del cromatégrafo asi como los programas de calentamiento y de
tiempos y movimientos. L.os programas de calentamiento nos permiten establecer
temperaturas en las diferentes zonas del cromatégrafo y los de tiempos-movimientos de
direcci6nan la muestra por las columnas. Las cuales pueden estar conectadas en scrie 0

solo la porapak"N".

11



3¢2) Obtener los factores de respuesta. Para un compuesto dado se obtienen dos factores,
uno para cada detector. El factor de un comi)uesto dado es por €l cual es necesario
multiplicar el 4rea del pico del compuesto, de un cromatograma dado, correspondiente a
fin de obtener un area corrregida. Las areas corregidas, para cada uno de los compuestos
involucrados, normalizados, nos permite obtener los % molares de cada uno de los
compuestos. Los factores son relativos. En nuestro caso le asignamos al metano un
factor de respuesta de uno, tanto para el detector de ionizacién de flama como para el

detector de conductividad térmica.(Ver ecuacién 1).

Ecuacién 1
% molar i ( Factori) (Areai)
% molar CH4 (Factor CH4) (Area CH4)

i Compuesto de interés

factor i factor de respuesta molar del compuesto de interés.

Areai = Areadelpico correspondiente al compuesto de interés

12



Tabla 1

Composicion de 1a mezcla patrén 1

Componente YeMolar
Nitré6geno 2.499
Dioxido de carbono 1.000
Metano 89.578
Etano 4.993
Propano 1.000
Isobutano 0.300
n-butano 0.300
Isopentano 0.100
n-pentano 0.100
n-hexano 0.030

Neopentano 0.100
Tabla 2

Composicién de 1a mezcla patrdn 3

Componente %oMolar
Nitégeno 79.09
Metano 17.59
Oxigeno 3.32

13



4) PROPIEDADES CATALITICAS DE LA POLUCITA: Cs2ZnSis012.

Se determind la actividad catalitica de una polucita (Cs2ZnSi5012) en la reaccién de
acoplamiento oxidativo del metano a diferentes temperaturas comprendidas entre la am-
biente y 800°C. El Cs2ZnSisO12 fue puesto en una cama catalitica de SiO2 de 1 pulgada de
longitud por 3/8 de pulgada de didmetro. Las condiciones de operacién de nuestro sistema
fueron las siguientes:

- PARA EL REACTOR
* Peso del catalizador 0.3056gr.
* Peso de la cama (Si0O2) 1.2801gr.
* Temperatura de entrada 28-32°C
* Presién manométrica de entrada al reactor 0.18 Lbf/pulg2

* Flujos volumétricos de alimentaci6n
Reactivos Flujos en cm>/min a 0°C y 760 mmHg de presién.

Nitrégeno 49.29
Metano 10.97
Oxigeno 0.99

* Temperatura de reaccion 100°C
200°C
400°C
600°C
650°C
700°C
750°C
800°C
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-PARA LA ESTUFA

Se utilizaron los siguientes pardmetros de control :

Pardmetro , Unidades
Banda Proporcional (Pb) ‘ 30 %
Tiempo integral  (Ti) 205 min
Tiempo derivative (Td) 34.2 min

Energia mixima de suministro(hr)
En un intervalo de temp. de 30 a300°C 20 %
En un intervalo de temp. de 3002 500°C 21 %
En un intervalo de temp. de 500 a 800°C 22 %

Tiempo de Ciclo (hc)
En un intervalo de temp. de 50 a 300°C 50 seg
En un intervalo de temp. de 300 a 500°C 30 seg
En un intervalo de temp. de 500 a 800°C 20 seg

Velocidad de ascenso de temperatura (Pr) 1°C/min.

-PARA EL ANAILTZADOR DE GASES.

El analizador fue un cromatdgrafo de gases el cual se operé bajo las siguientes condiciones

GASES

Hglio con una pureza de 99.999% fue el gas acarreador y se
trabajé a un flujo de 20 mls/min.

Hidrégeno con una pureza de 99.99% se utiliz6 en el detector de
ionizacién de flama y se trabajé a un flujo de 30 mls/min.
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COLUMNAS

DETECTORES

Aire con una pureza de 99.99% se utiliz6 en el detector de
ionizaci6n de flama y se trabajo a un flujo de 300 mls/min.

Dos de Porapak-N de 12 pies de longitud y 1/8 de di4metro.

Una de Malla Molecula 13x de 12 pies de longuitud y 1/8 de
didmetro., .

Conductividad Térmica, el cual se trabajé a una temperatura de
250°C.

JTonizacién de Flama, el cual se trabajé a una temperatura de

350°C.

PROGRAMACION PARA EL COMPUTADOR DEL CROMATOGRAFO :

* Programas de calentamiento de las columnas

Temperatura inicial

Tiempo inicial

+36 °C

: 11 min

Velocidad de calentamiento : 30°C/min

Temperatura final

Tiempo final

: 165°C

: 25 min
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* Programas de eventos :

a)Detector de conductividad térmica (TCD)

Evento : =91
Tiempo  : 0
Evento 92
Tiempo : 10.5 min

b)Detector de ionizacién de flama (FID)

Evento : 91
Tiempo : 0
Evento 92
Tiempo : 10.5 min

Definicién de eventos :

Evento -91 :Detector de conductividad térmica enviando sefal al integrador,
Evento + 91 : Detector de ionizacién de flama enviando seiial al integrador.

Evento +92 : Columnas de Porapak-N y Malla moiecular 13X conectadas en serie.

Evento -92 : Columnas de Porapak-N

Los detectores se encuentran conectados en serie, el de conductividad térmicay el de

ionizacién de flama, en ese orden. Entre ellos se encuentra una cama catalitica de shimalite,

17



la cual convierte los éxidos de carbono a metano que pueden ser detectados por el detector
de ionizacion de flama, Se obtuvieron para una mezcla dada a diferentes temperaturas

cromatogramas con ambos detectores.
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ANEXOS DEL CAPITULO

ANEXO 1

tema Catalitico

18
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Ver referencia [1]
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REACTIVOS

Gas Pureza (%)
HELIO 99.999
NITROGENO 99.999
AIRE 99.99
METANO 99.99
NITROGENO 99.999
OXIGENO 99.99

CONDICIONES DE OPERACION:
- TEMPERATURA: De temperatura ambiente a 800°C

- PRESION : Presion atmosférica

ANEXO 2

El método de curva de reaccién consiste en aplicar un estimulo tipo escalén (Gréfica #A)
a un sistema dado y monitorear la respuesta del sistema al estimulo en funcién del tiempo.

En este caso en particular, el estimulo fue un cambio tipo escalén en el voltaje suministrado
alamufla, obteniéndose como respuesta la variacién de la temperatura con respecto al tiempo.

(Grafica #B).
Grafica #A Grafica # B

TIEWPO T TIZMPO
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Este método fue realizado en diferentes sistemas :

- La mufla vacia

- La mufla con el reactor. El reactor fue empacado con esferas de dioxido de silicio
solamente, es decir, sin colocar catalizador. Las prucbas fueron realizadas tanto con una
corriente de gases inertes como con la corriente de reactivos.
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CAPITULO III

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS
MATERIALES CERAMICOS, A;BX;0.,
A=Rb,Cs;B=7Zn,Mn; X=S8i, Ge.
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MEZCLAS: Cs:MnAsO12 A = Ge, Si

Las mezclas con las composiciones molares 1Cs2CO3 : SAO2 : 1IMnO, A = Ge, Si se
hicieron reaccionar utilizando el método de reaccién del estado sélido. La caracterizaci6n de

los productos se hizo mediante la técnica de difraccién de rayos-X en polvos.

En el compuesto con germanio, lo que se obtuvo de acuerdo a los patrones de difraccién
de rayos-X en polvos, fue la formacién de una nueva fase, la cnal es muy similar a la fase
CsFeGe20g. La estructura de este compuesto, [CsFeGe20g) guarda estrecha relacién con la
polucita, CsAlSi20e, y se le ha clasificado como fase 8[4]. Se observd que 1a nueva fase funde
congruentemente a 1150°C. La relacién que guarda CsFeGe2O¢ con la nueva fase

[Cs2MnGes0i12] se puede observar mediante el signiente posible mecanismo de sustitucion :

En donde:

2Fe®t — > Mn?* + Ge**

En la tabla 8 se muestran las distancias interplanares de la fase Cs2MnGes012 obtenidas
por rayos-X en polvos y las correspondientes con la fase isoestructural reportada [CsFe-

Ge20¢]. Se puede observar que algunas lineas muy débiles presentes en CsFeGe206 no se
observan en Cs:MnGes0i2,

Los productos de reaccién de la composicion 1Cs2CO3 : 58i02 : 1IMnO son una mezcla de
la fase y(o 8) [isoestructural a CsaNiSisO12 cuya estructura estd relacionada con la polucita] y
ademads lineas extras con muy poca intensidad lo que nos indica impurezas en forma de trazas.

En la Tabla 10 se comparan las distancias interplanares de los productos de reaccién con la
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fase dey (08) Cs2NiSisO12. Se puede observar que la presencia de algunas lineas de difraccién
no identificadas, asi como también la ausencia de las lineas mas débiles de la fase y (o 8)

reportada.

Las condiciones de reaccién tanto para el compuesto Cs2MnGesO12 como para

Cs2MnSisO12 se muestran en la tablas 4 y 6 respectivamente.

MEZCLAS : 1Rb20:1MnQO:5A02 A=Ge, Si

Los productos de reaccién de estas composiciones dieron como resultados la mezcla de
diferentes fases. En €l caso de la composicién con silicio se encontré la formaciéon de Mn203,
de la fase ¢ (isoestructural a Rb2GaSi2Og la cual guarda cierta relacion con la polucita[4]) ¥

lineas extras no identificadas.

Para la mezcla con germanio se encontré una mezcla de 8-MnO4 con GeO2 y algunas lineas
no identificadas pero similares en los diferentes patrones obtenidos después del equilibrio, a

las cuales llamamos R, 1a cual podria ser una nueva fase.

En las tablas 9 y 11 se muestran los resultados de rayos-X en polvos para ambas com-

posiciones.

Las condiciones de reaccién para ambas mezclas son mostradas en las tablas 5 y 7.
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FASE : Cs2ZnSis012

Esta fase fue obtenida a 1200°C por reaccién en estado s6lido. La caracterizaci6n se hizo

mediante la técnica de difraccion de rayos-X.,
Esta polucita es isoestructural a 1a forma &(o v) de las polucitas.

Los patrones obtenidos fuerén comparados conlos reportados en el JCPDS (International

Center for Difraction Data 1988).
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TABLA 4. CONDICIONES DE REACCION PARA EL CsoMnGes012

MUESTRA
1 800
2 850
3 900
4 950
5 1000

MUESTRA TEMPERATURA(’C )
1 800
2 830
3 900
4 950
5 1000
6 1025

TEMPERATURA(°C) TIEMPO(HRS.)

24

T R R R

FASES PRESENTES
mezcla de reactivos
mezcla de reactivos

8
B

TABLA 5. CONDICIONES DE REACCION PARA EL RbyMnSisO12

NOTA : 1 esuna linea no identificada

TIEMPO(HRS.)

26

12

12

12

12

12

12

FASES PRESENTES
Mezcla de reactivos
Mezcla de reactivos
Mezcla de reactivos

e +Mn203+1
e+Mn203+1

e+Mn203+1



TABLA 6. CONDICIONES DE REACCION PARA Cs2MnSis012

MUESTRA
1

2

TABLA 7. CONDICIONES DE REACCION PARA

MUESTRA

1

2

TEMPERATURA(°C) TIEMPOS(HRS.,)

800

900

1000

1025

TEMPERATURA(’C) TIEMPOS(HRS.)

800
810
820
830

840

12

12

12

12

12

12

12

12

12

FASES PRESENTES
Mezcla de reactivos
Mezcla de reactivos

Mezcla de reactivos

a (o¥)

Rb2MnGes012
FASES PRESENTES
mezcla de reactivos
R + GeO2 +8-MnO4
R + GeO2 +5-Mn0O4
R + GeO2 +5-MnO4

R + GeO2 +3-MnO4



Tabla 8. DISTANCIAS INTERPLANARES E INTENSIDADES PARA Cs2MnGesO12 Y

CsFeGe206 .
Cs2MnGes012 | Cs FeGe20s
dad) Intensidad dA) Intensidad
Obs. Obs. Rep. Rep
3.7700 MMD 5.7465 5
4.4513 8
3.7600 F 3.7620 52
3.5170 MF 3.5190 100
3.1470 MMD 3.1475 15
3.0100 MF 3.0010 69
2.8733 19
27585 D 2.7605 14
2.5699 8
24825 F 2.4883 54
2.4140 14
2,2790 MMD 2.2834 9
2.0710 D 2.0756 22
2.0340 MMD 2.0316 13
1.9907 11
1.9520 3
19100 F 1.9148 3
1.8810 8
1.8483 3
1.7830 MF 1.7870 38
1.7580 MMD 1.7593 8
1.7300 MD 1.7321 14
| 1.7063 6
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Continuacion de 1a tabla 8

d A)
Obs

1.6330

1.5725

1.5150

1.4800

1.4480

1.4340

1.3910

1.3410

1.2550

Intensidad
Obs

MMD

MMD

MMD

MMD

MMD

MD

MD

MD

MD

29

d A
Rep.
1.6819
1.6584
1.6363
1.5938
1.5738
1.5338
1.5179
1.5005
1.4838
14518
1.4366
1.4219
1.4056
1.3937
1.3603
1.3421
13183
1.3069
1.2744
1.2539
1.2349
1.2166
1.1986

Intensidad
Rep.



Tabla9. DISTANCIAS INTERPLANARES E INTENSIDADES PARA RbzMnSis012,

RbGaSiz06 y Mn203.
Rb2MnSis012
d(ﬂ.) Intensidad
Obs. Obs.
3.6130 D
3.4250 D
3.3460 F
3.2935 F
2.9630
2.9430

RbGaSi?20¢
d A) Intensidad
Rep. Rep.
9.608 1
6.877 1
5.483 4
4.804 3
4.359 1
3.604 17
3.578 2
3.459 12
3.338 100
3.203 3
3.153 2
3.071 3
2.988 21
2.886 49
2.865 16
2.741 1
2.676 7

30

d A
Rep.

3.844

2.9200

Mn203

Intensidad
Rep.

100



" Continuacién de la tabla 9

Rb2MnSis012
d A) Intensidad
Obs. Obs.
2..3990 D
2.3700 MD

RbGaSiz0¢
d A Intensidad
Rep Rep.
2.4410 |
2.4020 31
23610 13
2.3280 3
2.2600 1
22170 1
2.1760 1
21110 1
2.0880 1
2.0620 1
2.0240 3
1.9820 3
1.9700 3
1.9500 6
1.9000 3
1.8760 3
1.8520 3

31

Mn203
d A Intensidad
Rep. Rep.
2.3540 5
2.0070 4
1.8471 2



Continuacién de la tabla 9

Rb2MnSis012
d (A) Intensidad
Obs. Obs.
1.6610 D
1.4180 MMD

RbGaSi20¢
d Q) Intensidad
Rep. Rep.

1.8260 10
1.7630 1
1.7440 8
1.7300 3
1.7000 5
1.6870 1
1.6690 14
1.6570 3
1.6440 1
1.6190 L]
1.6010 3
1.5890 1

32

d A
Rep.

1.8460

1.6636

1.8273
1.4530
1.4183
1.3885

1.3589

Mn203

Intensidad
Rep.

14

30

10

14



Tabla 10. DISTANCIAS INTERPLANARES E INTENSIDADES PARA EL Cs:MnSis012
Y Cs2NiSiz012.

Cs:MnSiz012 Cs2NiSis012
d (A) Intensidad d A) Intensidad
Obs. Obs. Rep. Rep.
5.574 D 5574 16
4.8276 3
3.7871 4
3.664 MF 3.6493 66
3418 MMF 3.4136 100
3318 MMD 3.3117 11
32184 2
3.062 MMD 3.0532 4
2.916 _ MF 29111 65
2.854 MMD
2.819 MMD 2.7309 4
2.673 MD 2.6779 11
2.626 MMD 2.6278 3
2.496 D 24929 10
2414 MF 24138 60
2.3769 5
2212 MF 2.2150 20
2,137 MMD 2.1325 5
2.013 F 2.0823 29
2.0355
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Continuacién de la tabla 10

d (A
Obs

1.968

1.857

1.736

1.709

1.677
1.629
1.618
1.585
1.545
1.528
1473
1.441
1.391
1.374

1.351

Intensidad
Obs.

D

MF

MF

MD

MD
MD
MMD
MMD

MD

MMD
MMD
MMD
MMD

MD

34

d A)
Rep.

1.9708
1.9506
1.8756
1.8581
17777
1.7341
1.7068
1.6936
1.6807
1.6320
1.5873
1.5873
1.5461

1.5266

1.4474
1.4083
1.4083
1.3520

1.3019

Intensidad
Rep.

7
3
4

26

28
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Continuacién de la tabla 10.

d A
Obs.

1.2165

Intensidad
Obs.

MMD

dA)
Rep.

1.2789
1.2164

1.2069

Intensidad
Rep.

4

5



TABLA 11. DISTANCIAS INTERPLANARES E INTENSIDADES PARA R, GeO:z y

A-Mnz20s

Rb2MnGesO12 GeO2
d (A) Intensidad d A Intensidad
Obs. Obs. Rep. Rep.
7.1600 F
4.6100 MMD
4.2000 MMD
4.1140 F
3.5700 MF
3.2830 MMF
3.0980 F 3.110 100
2.9930 MF
29110 F
2.8190 F
2.6860 MF
2.6380 F
2.6130 F
2.6000 F
2.5750 F
2.5510 F
2.5000 F
2.1440 F
2.3860 F 2399 60
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d A)

Rep.

3.110

2407

B-MnO4

Intensidad
Rep.

100
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Continuacién de Ia tabla 11.

d A Intensidad
Obs. Obs.
2.2700 MMD

2.2100 D
2.1830 D
2.1150 MMD
2.0990 MMD
2.0600 MMD
2.0390 D
1.9800 D
1.9080 MMD
1.7720

1.7540 F
1.6260 F
1.5885 F
1.5540 F
1.5460 F
1.5280 F
1.5120 F
1.4970 MMD
1.4370 F
1.4290 MMD

d A
Rep.

2.199

2.106

1.967

1.6220

1.5546

1.4314

Intensidad d (A)
Rep Rep.
2,195
16
14
6 1.9681
50
18
10 1.4370

37

Intensidad
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Continuacién de la tabla 11.

d (A)
Obs.

13975
1.3710
1.3500
1.3060

1.3040

Intensidad
Obs.

MMD
F
MMD
MMD

MMD

d A)
Rep.

13900

13043
1.3020

1.2506

38

Intensidad
Rep

20

10

d A
Rep.

13912

1.3064

1.3045

Intensidad
Rep.

20

20



CAPITULO IV

PRUEBAS PRELIMINARES DEL SISTEMA
CATALITICO
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PRUEBAS PRELIMINARES DEL SISTEMA CATALITICO

a) La ausencia de fugas se verificé introduciendo gas helio a una presion de 4 lbf/pulgz.
Las fugas fueron ¢liminadas ya sea apretando las conexiones donde se encontraban,
colocando cinta de teflén en dichas conexiones, o bien cambiando las conexiones con rosca

dafiada por otras en buen estado.

b)  Laviélvula de alivio del sistema fue calibrada a 4 lbf/pulgz_ Para la calibracién se utilizé
un transductor de presién, un manémetro bourdon y gas helio. La calibracién se realiz6
alimentando helio, a la presion de calibracién, a la entrada de la vilvula de alivio y girando
la perilla de la vélvula haéta que empezara a salir gas. Se verific6 que la vdlvula se abriese

en forma repetitiva.

¢)  Elestablecer los pardametros de control de la estufa, mencionados en el capitulo II como
parte de las condiciones de operacién del sistema, implic6 entre otros, €l anélisis de varias

curvas de reaccién que a continuacién se muestran en forma grifica.
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Temperatura("C)
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Tiempo(segundos)

Grafical. Curva de respuesta de mufla vacfa frente a un escalén de energfa de suministro

de 0 a 10%. Ver tabla 12.
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¥ — ¥ 1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 goon
tiempa (segundo)

Grifica 2.  Curva de respuesta de mufla vacfa frente a un escalén de energfa de suministro

de 0 a 15%. Ver tabla 13.
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Grifica 3.

Grafica 4.

100 -{

Tamperatura {*C)

10

0 # + ) ; 3 + } : — 4
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Tiempo(segundos)

Curva de respuesta de mufla con el reactor operando con Nitrégeno a un flujo
de 64 mls/min, El escal6n de energia de suministro es de 0 a 5 %. Ver tabla 14.

250 -|‘

200

—
[42]
o

Temperatura (°C)

(4]
(=]

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
tieampo {sequndos)

Curva de respuesta de mufla con el reactor operando con Nitrégeno a un flujo
de 64 mls/min. El escal6n de energia de suministro es de 5 a 13 %. Ver Tabla 15.
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 2000
tiempo (segundos)

Grafica 5. Curva de respuesta de la mufla con el reactor operando con Nitrégeno a un flujo
de 64 mls/min. El escal6n de energfa de suministro es de 5a 15 %. Ver tabla 16.
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=

Grifica 6. Curva de reaccién de la mufla con el reactor operando con Nitrégeno a un flujo
de 64 mis/min. El escalén de energfa de suministro es de 0 a 10 %. Ver tabla 17.
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Temperatura (*C)

—

0 1000 2000 Joong 4000 5000 6000 7000
Tiempo (saguados)

Grafica7  Curvade reaccidon de 1a mufla con el reactor operando conlamezclade reaccion.

El escalén de energia es de 0 a 10%. Ver tabla 18.
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PARAMETROS DE CONTROL

SISTEMA Para Control Para Control Para Contrel
Proporcional Proporcional e Proporcional e
Integral Integral y
- Derivativo
MUFLA VACIA Pb =318 Pb= 43 Pb= 32

ESCALON DE Ti = 202,7 seg. Ti = 121.8 seg.
ENERGIA de 0 a 10% Td = 30.4 seg.

MUFLA VACIA Pb = 8.7 Pb= 9.7 Pb= 73

ESCALON DE Ti = 403.5 seg Ti = 242.3 seg,
ENERGIA de 0 a 15% Td = 60.6 seg.
VRACONREAG | Po=3s | = 8 LR s

p Ti = 347.8 seg. 1 =2U8.7 seg.
CON N2 aun flujo de -
camls/min, ) Td = 522 seg.

ESCALON DE
ENERGIA de0 a5 %

_— — Pb = 6.5 Pb= 65 Pb= 54
1’}*/[(I)Jlat 0%%1}11AND% Ti = 301.8seg. Ti = 181.2seg.
CON N2 a un flujo de Td = 453seg.
64mls/min.

ESCALON DE
ENERGIA de 5 2 10%

MUFLA CON REAC- Pb =6.0 Pb= 6.6 Pb = 50
TOR_ OPERANDO Ti = 205seg. Ti =123.3seg.
EON N2 a un flujo de Td = 30.8seg.

ESCALON DE
ENERGIA de 5 a 15%

PWEASHUEES | ™% | Rl | TS
CON N2 a un flujo de L5309 e Ti =185.7 seg.
64mls/min. Td = 464 seg.

ESCALON DE
ENERGIA de 0 a 10%

CON MEZCLA DE Ti =277.8 seg. Ti = 166.8 seg.
REACCION Td = 41.7 seg

ESCALON DE

ENERGIA de0 a 10%
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Las ecuaciones utilizadas fueron las siguientes:

Cambio en % de la variable a
medir / unidad de tiempo

Rr=
% de cambio del estimulo para
obtener la curva de reaccion
100 _ 1
P Pb T..R,
py oo __ 09 T, = 3.33Tar
Pb Tor Fl-
1.2 =
PID 1F?b“ - T ']':l = 2.0Tgx TI:_ l].ST“
BT [}

Pb = Banda Proporcional
Rr = Pendiente ponderada del punto de inflexién de la curva de respuesta
Tot = Tiempo Muerto
Tr = Tiempo Integral
Tp = Tiempo Derivativo
P = Control Proporcional
.PI = Control Propercional ¢ Integral

PID = Control Proporcional , Integral y Derivativo
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Las ecuaciones anteriores consideran como pardmetros ideales de control, a aquéllos que
permitan una respuesta con razén de amortignamiento de 0.25 frente a un estimulo tipo

escalén en la temperatura deseada, (Ver Fig. No. 1. )

%=l

)

A _/

tiempo
Fig No 1 .Curva de respuesta Ideal frente a un estimulo tipo escalén.

A fin de reducir el sobredisparo inicial en la temperatura se aument6 arbitariamente la
banda a un valor de 30y se colocaron los valores de T1 y Tp encontrados por €l método de
curva de reaccién. Ademés se permitié actuar al control "Adaptive" a fin de ajustar los
pardmetros de control.

El control "Adaptive" monitorea la diferencia entre 1a temperatura medida y la deseada, y

si se presentan oscilaciones periédicas, modifica los pardmetros.

Los pardmetros elegidos de control fueron los siguientes :

Pb = 30
TD = 205seg
Ti = 34.2seg

Conviene mencionar que para encontrar los mejores pardmetros del sistema de control
también es posible hacerlo utilizando el método de bandailtima. Durante las primeras etapas
del proyecto no fue posible utilizar el método de curva de reaccién ya que el control no contaba
con la opcién de operacién manual, asi que realizamos en forma parcial el método de banda
Gltima. Encontramos que dicha banda es menor a diez, se anexan datos experimentales.
Griéficas 8-12,
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A continuacién se muestran las (gréﬁcas de control de temperatura, en la mufla vacia, frente a

un estimulo tipo escalén, de 60
con diferentes bandas proporcionales son:

Pb=10X%

Tampearatura (*C)
]

Gréfica8 .Curva de Control de temperatura
con Pb de 10%. Ver tabla 19.

Ph=30%
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Gréfica 10. Curva de Control de temperatura

con Pb de 30%. Ver tabla 21.

Ca 70°C, en la temperatura deseada. Las graficas obtenidas
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Gréfica 9. Curva de Control de temperatura
con Pb de 20%. Ver tabla 20.

Pb=50%
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Griéfica 11. Curva de Control de temperatura

con Pb de 50%. Ver tabla 22.



GRAFICA A DIFERENTES Pb CON LA MUFLA VACIA
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Gréfica 12 . Curvas de Control de temperatura de la mufla vacia a diferentes bandas propor-
cionales. '
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d) Se certificé el buen funcionamiento de los instrumentos de medicién de presion,
temperatura y flujo de la siguiente manera :
- Para el medidor de presién:

Se ajusto la escala del indicador utilizando un potenciémetro como simulador del
comportamiento del transductor de presién. Se comparan las lecturas del medidor
con las obtenidas con un manémetro bourdon.

- Para el medidor de temperatura:
Se selecciond en el indicador de temperatura el tipo de termopar y se compararon
sus lecturas con las obtenidas con el termopar de la mufla.
- Para los medidores de flujo mésico:
Se calibraron en el rango de trabajo, con el gas correspondiente a la presién

atmosférica, con un burbujémetro y un cronémetro.

e) La metodologia de paro se realizé de tal manera que el equipo permanezca protegido
durante esta etapa. .

Los flujos de oxigeno y metano son retirados, en ese orden, inmediatamente que se
decide suspender la reaccién. El flujo de nitrégeno permanece mientras la temperatura
del reactor sea mayor de 250°C, lo anterior con el fin de que al enfriarse el sistema a
temperatura ambiente, se presente una diferencia de presién mixima en las paredes del

reactor de 6 lbf/inz.

) Adquirimos destreza en el movimiento de las valvulas que direccionan tanto los productos
de reaccién como los reactivos al cromatografo o a la salida del sistema.
Lo anterior con el fin de no presurizar al sistema en una forma indebida asf como

impedir la entrada de gases del ambiente al sistema.
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Tabla 12.

t (seg.) T(°C)

0

Dat(')s.de la enrva de respuesta de mufla vacfa frente a un escalén de energia de
suministro de 0 a 10 %. Ver gréfica 1.

74

45 75

67 76

83 77

97 78

113
126
140

150

160

172
183
193
202
225
235
247.
256
267

277

79
80
81
82
83
84
85
86
87
89
90
91
92
93

94

t (seg) T("C)

286

296
304
316
325
336
346
356
367
376
380
398
408
419
452
472
481
492
501

511

95

96

97

98

99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
111
113
114
115
116

117

t (seg) T(°C)
521 118
531 119
542 120
554 121
565 122
575 123
586 124
597 125
608 126
621 127
644 129
655 130
667 131
679 132
693 133
704 134
717 135
728 136
741 137
754 138
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t (seg) T(°C)
767 139
793 141
805 142
818 143
833 144
846 145
859 146
873 147
886 148
898 149
913 150
928 151
943 152
958 153
973 154
988 155
1019 157
1034 158
1047 159
1063 160

t (seg.) TC°C)

1093
1126
1193
1227
1300
1360
2003
2352
3228
3670
4125
4408
6273
7880

9523

162
164
168
170
174
178
210
225
260
273
290
300
354
390

418



Tabla 13. Datos de la curva de respuesta de mufla vacia frente a un escalé6n de energiade
suministro de 0 a 15%. Ver grafica 2.

L(zeg) T(OC)

0 38

45

62

80

95

105
118
128
140
147
157
165
174
180
190
197
206
215
223

230

59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76

77

t (seg) T(°C)

238
245
252
260
266
273
280
287
293
303
307
314
321
327
334

340

- 345

351
357
362

78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96

97

t (seg) T(°C)

368
374
380
386
393
398
404
409
415
420
426
432
437
445
450
452
463
470
477

484

98
99
100

101

102

103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116

117

t (seg) T(°C)

492
498
505
512
517
525
532
537
544
550
557
565
572
581
587
595
603
609
616

624

118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137

t (seg) TCC)

630
640
646
655
662
670
676
684
691
693
706
714
721
735
750
765
781
798
814

833
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138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
152
154
156
158
160
162

164

t{scg) T(°C)

846 166

863 168
880 170
896 172
908 174
930 176
043 178
960 180
976 182
995 184
1015 186
1031 188
1050 190
1070 192
1088 194
1105 196
1125 198
1143 200
1185 204

1226 208

t{seg) T(°C)

1270 212
1315 216
1360 220
1406 224
1444 228
1490 232
1535 236
1582 240
1645 245
1710 250
1785 255
1850 260
1925 265
2003 270
2070 275
2150 280
2218 285
2300 290
2316 295

2450 300

t(seg) T(°C)

2608 310
2767 320
2935 330
3110 340
3290 350
3485 360
3690 370
3920 380
4140 390
4355 400
4597 410
4853 420
5115 430
5428 440
5725 450
6040 460
6335 470
6658 480
6972 490

7300 500



Tabla 14 . Datos de la curva de respuesta de mufla con el reactor operando con Nitrégeno a
un flujo de 64 mls/min. El escalén de energfa de suministro es de 0 a5%.

Ver grafica 3,

t (seg.) T(°C) t (seg.) T(°C) t (seg.) T(°C)
0 28 1010 48 2303 68
140 29 | 1070 49 2363 69
180 30 1205 52 2437 70
225 31 1270 53 2523 71
255 31 1310 54 2590 72
310 33 1379 55 2660 73
330 33 1495 57 2770 74
365 34 1549 58 2850 75
450 36 1620 59 - 2965 76
480 37 1693 60 3085 77
515 38 1767 61 3185 78
565 39 1855 62 3263 79
600 40 1940 63 3360 80
655 41 2010 64 3438 81
750 43 | 2090 65 3540 82
860 44 2175 66 3635 83
855 45 2240 67 3805 84
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Tabla 135. Datos de la curva de respuesta de mufla con el reactor operando con Nitré6geno a

un flujo de 64 mis/min. El escalén de energfa de suministro es de 5 a 10%. Ver
grafica 4.

t(se) T(°C) t(seg) T(°C) t (s} T(°C) t (seg) T(C) t{seg) T(OC) L(scg) T(°C)

87 98 488 120 923 142 1550 165 2247 188 3091 211
115 99 506 121 973 144 1605 167 2284 189 3200 214
138 100 522 122 1000 145 1635 168 2315 190 3235 215
158 101 543 123 1052 147 1660 169 2355 191 3275 216
180 102 560 124 1077 148 1690 170 2390 192 3308 217
200 103 680 125 1108 149 1733 171 2428 193 3350 218
213 104 595 126 1123 150 1743 172 2464 194 3387 219
230 105 630 128 1155 151 1800 174 2500 195 3420 220
247 106 650 129 1176 152 1828 175 2537 196 3462 221
265 107 688 131 1230 154 1858 176 2575 197 3500 222
284 108 710 132 1255 155 1890 177 2610 198 3538 223
305 109 733 133 1285 156 1923 178 2650 199 3578 224
320 110 753 134 1325 157 1953 179 2685 200 3620 225
350 112 773 135 1343 158 1987 180 2722 201 3668 226
365 113 793 136 1370 159 2058 182 2795 203 3705 227
380 114 815 137 1403 160 2085 183 2830 204 3750 228
396 115 835 138 1430 161 2119 184 2872 205 3788 229
435 117 855 139 1455 162 2146 185 2963 207

452 118 878 140 1485 163 2182 186 3020 209

472 119 902 141 1515 164 2212 187 3055 210
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Tabla 16. Datos de curva de respuesta con el reactor operando con Nitrégeno a un flujo de 64
mls/min. El escal6n de energia de suministro es de 5 a 15%. Ver gréfica 5

t (seg) T(°C) t (seg) T(°C) t (seg.) T(°C) t (seg.) T(°C)

0 60 700 150 1671 240 3047 330
75 65 743 155 1740 245 3133 335
120 70 787 160 1810 250 3227 340
163 75 830 165 1880 255 33290 345
200 80 875 170 1948 260 3430 350
235 85 920 175 2018 265 3536 355
270 90 965 180 2095 270 3664 360
305 95 1010 185 2176 275 3773 365
338 100 1062 190 2257 280 3890 370
373 105 1113 195 2333 285 3995 375
405 110 1170 200 2410 290 4108 380
438 115 1227 205 2483 295 4227 385
470 120 1288 210 2558 300 4355 390
507 125 1350 215 2633 305 4500 395
544 130 1412 220 2715 310 4642 400
584‘ 135 1476 225 2795 315 4777 405
625 140 1538 230 2883 320 4978 410
663 145 1604 235 2968 325 5083 415
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Tabla 17. Datos de curva de respuesta con el reactor operando con Nitrogeno a un flujo de 64
mls/min. El escalon de energia de suministro es de 0 a 10%. Ver grafica 6

t(seg) T(°C) t(seg) TC°C) t@eg) T(°C) t (sog) T(°C) t(seg) TCC) t(scg) TC°C) t (sog) T(°C) t(se) T(°C)

0 26 245 46 417 70 579 91 764 111 1076 131 1507151 2082 171
34 27 263 47 427 71 588 92 778 112 1090 132 1523 152 2120 172
73 28 286 52 436 72 594 93 794 113 1105 133 1550 153 2142 173
80 29 300 53 442 73 601 94 808 114 1125 134 1576 154 2184 174
9 30 309 54 457 75 612 95 817 115 1144 135 1608 155 2213 175
113 31 315 55 462 76 617 96 836 116 1158 136 1630 156 2235 176
121 32 323 56 471 77 629 97 970 117 1179 137 1655 157 2264 177
132 33 328 57 477 78 636 98 986 118 1204 138 1676 158 2294 178
144 34 336 58 484 79 646 99 882 119 1216 139 1730 159 2316 179
154 35 343 59 493 80 652 100 898 120 1256 140 1750 160 2347 180
162 36 350 60 502 81 664 101 911 121 1274 141 1766 161 2389 181
170 37 356 61 565 82 673 102 924 122 1299 142 1802 162 2414 182
180 38 360 62 514 83 682 103 935 123 1319 143 1838 163 2449 183
188 39 372 63 522 84 691 104 955 124 1342 144 1856 164 2480 184
197 40 375 64 528 85 702 105 971 125 1361 145 1892 165 2523 185
204 41 38365 532 86 712 106 984 126 1389 146 1938 166 2586 186
213 42 387 66 541 87 720 107 1002 127 1408 147 1950 167 2630 187
223 43 | 398 67 551 88 726 108 1021 128 1440 148 1991 168 2670 188
230 44 402 68 560 89 736 109 1039129 1455 149 2021 169 2708 189

238 45 410 69 570 90 750 110 1057 130 1481 150 2052 170 2737 190
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Tabla 18. Datos de la curva de reaccién de la mufla con el reactor operando con la mezcla de
reaccion. El escalén de energia es de 0a 10 %. Ver grafica 7.

t (seg} TCC) t (seg) T(°C) t(seg) TCC) 1{seg) T(°C) t(se5) T(°C) t(seg) T(°C) t(ssg) T(°C) tseg) T(°C)

0 27 38947 714 68 1083 88 1602 109 2198 130 2997 153 3872 177
5328 404 48 728 69 1102 89 1624 110 2236 131 3040 154 3912 178
8529 41649 74570 1124 90 1645 111 2282 132 3077 155 3944 179

112 30 43150 762 71 1144 91 1670 112 2320 133 3116 156 3980 180
133 31 445 51 778 72 1164 92 1698 113 2435 136 3170 157 4020 181
150 32 46152 797 73 1186 93 1730 114 2470 137 3210 158 4053 182
170 33 47553 815 74 1208 94 1759 115 2503 138 3245 159 4092 183
190 34 490 54 837 75 1233 95 1782 116 2558 140 3340 160 4135 184
206 35 506 55 854 76 1260 96 1813 117 2585 141 3378 161 4182 185
225 36 520 Se 874 77 1292 97 1848 118 2615 142 3417 162 4230 186
238 37 53557 893 78 1317 98 1880 119 2645 143 3470166 4280 187
255 38 55258 913 79 1384 100 1910 120 2675 144 3503 167 4316 188
268 39 566 59 932 80 1403 101 1935 121 2705 145 3537 168 4355 189
278 40 580 60 954 81 1433 102 1962 122 2740 146 3560 169 4405 190
297 41 595 61 965 82 1457 103 1991 123 2770 147 3615 170 4445 191
314 42 602 62 985 83 1473 104 2055 125 2800 148 3656 171 4492 192
330 43 629 63 1004 84 1493 105 2083 126 2830 149 3700 172 4569 194
341 44 646 64 1024 85 1524 106 2112 127 2875 150 3735 173 4610 195
351 45 660 65 1043 86 1550 107 2135 128 2910 151 3770 174 4646 196

375 46 696 67 1062 87 1576 108 2173 129 2950 152 3837 176 4695 197
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Tabla 19, Datos de la curva de control de temperatura de la mufla vacia con Pb = 10%. Ver

grifica 8.
Pb=10%
t(seg) T (°0) t(seg) T (°C) t(seg) T(C)
0 60 285 95 1922 70
20 60 315 93 1965 69
2% &3 a5 o 1967 70
30 64 405 87 2070 69
% €B 50 B 2072 70
40 70 465 84 2160 69
5 73 525 81 2162 70
50 77 555 80 2325 69
55 80 600 78 2321 70
60 82 645 77 2355 09
65 85 705 75 2351 10
67 88 765 74 | 2580 69
75 90 88s 71 29710 70
85 93 940 70 3420 -~ 69
90 95 050 69 5280 70
95 97 1080 69 5280 70
105 98 1082 70
110 99 1310 69
113 100 1312 70
117 101 1320 69
130 102 1322 70
160 103 1470 69
190 102 1472 70
205 101 1500 69
230 99 1502 70
255 97 1920 69
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Tabla 20 . Datos de la curva de control de temperatura de la mufla vacia con Pb = 20%, Ver

gréfica 9.
Pb = 20%
t(seg) T(°C) tiseg) T(°C)
0 60 335 80
25 60 350 79
30 61 380 78
37 62 410 77
4 63 445 76
47 64 483 75
55 65 525 74
60 66 577 73
65 67 637 72
70 68 700 71
75 69 780 70
80 70 870 69
84 71 | 1025 70
87 72 1230 69
93 73 1280 70
95 74
00 75
105 79
110 80
120 81
130 82
140 83
160 84
210 83
275 82
290 81
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Tablas 21y 22. Datos de la curva de control de temperatura de la mufla vacia con Pb = 30
y 50%. Ver gréfica 10y 11.

Pb=30% Pb = 50%
t(seg) TCC) 782 69 t(seg) T(°C)

20 61 t(seg) T(CC) 120 65
35 62 972 70 165 70
45 63 1117 69 180 71
55 64 1392 70 210 72
65 65 1524 69 270 71
72 66 2950 69 310 70
77 67 3300 69 450 69

127 68 495 68

132 69 600 68

142 70 645 69

152 71 750 69

162 72 870 69

172 73 1230 69

182 74 1770 69

197 75 2670 69

212 76 3670 69

27 77 |

347 77

377 76

417 75

462 74

507 73

547 T2

602 71

692 70
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CAPITULO V

ESTANDARIZACION DEL METODO
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ESTANDARIZACION DEL METODO ANALITICO

Para la estandarizacién del método analitico de cromatografia gaseosa se separaron tres

muestras patron.

En la figura No. 2 se muestra la distribucién de los diferentes elemetos del cromatégrafo.

Yilvola de
A b puertos com
2 posiCIONes on
\ ; el volante

COLUMMAS

Entrads y Solide ds
musrtra q analicar

A y ascarrsadur

-+  Vilvla de agma

| Detector !e
Porapak’N™ @ Conductividad
Térmica
Detecter de
m Iemizaciin de
Flama

‘ Malla Molecular 13¥%

Fig No.2. Distribucién de los elementos del cromatégrafo.

El sistema mostrado en la figura No. 2 permite que el gas acarreador pueda pasar por las

dos columnas cromatogréficas colocadas en serie, la columna de Porapak"N" y la de Malla
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Molecular 13X, o bien solamente por la columna de Porapak"N" antes de llegar a los .
detectores. Sienlavilvula de seis puertos, donde se encuentra conectada la columna de Malla
Molecular 13X, estdn comunicados internamente los puertos unidos por lineas continuas,
entonces la columnas estan en serie; si los puertos qﬁe estdn comunicados internamente son

los unidos mediante lineas punteadas, entonces la columna de Malla Molecular 13X queda

aislada de la linea de flujo del gas acarreador.

La otra vélvula de seis puertos nos permite cargar el serpentin de muestreo con la muestra

del gas a analizar, o bien introducir la muestra del gas a analizar a la columna de Porapak"N".

Las condiciones de operacién del cromatdgrafo fueron las siguientes:

- Para las columnas:

Temperatura inicial = 36°C
Tiempo inicial = .10.5 min.
Velocidad de calentamiento = 30°C/min.
Temperatura final = 165°C
Tiempo final = 25 min,
Flujo de gas acarreador = 30 mls/min.

- Para los detectores:

Temperatura del detector de conductividad térmica=250°C, con

20 miliamperes.
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Temperatura del detector de ionizacién de flama = 350°C, con
Rango 107

- Para el inyector:

Temperatura del inyector :  200°C

Columnas en serie para muestra patrén F.C.Q.-U.AN.L.
Columna Porapak"N" para muestra patr6n de INFRA.

La mezcla patrén de Infra fue analizada tanto con el detector de ionizacién de flama como
con el detector de conductividad térmica, 1a mezcla patr6n F.C.Q.-U.A.N.L. fue analizada con
el detector de conductividad térmica. A continuacién se muestran los datos mas relevantes de

los cromatogramas que fuercn utilizados para determinar los factores de respuestareportados
en la Tablas 23, 24 y 25.
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Fig 3 . Estandar de INFRA
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Tabla 23 DATOS DEL CROMATOGRAMA DE ESTANDAR INFR2 0N DETECTOR
DE IONIZACION DE FLAMA A UN RANGO DE 10°3,

NOMBRE DEL COM- % MOLAR TIEMPO DE AREA DE
PUESTO . SALIDA LOS PICOS
METANO 89.578 0.76min. 1623021

DIOXIDO DE CARBONO 1.000 4.325min. 74
ETANO 4.993 5.087min, 181549
PROPANO 1.000 8.488min. 55880
N-BUTANO 0.100 10.12min. 20330
ISOBUTANO 0.100 10.522min. 20939
NEOPENTANO 0.100 12,18min. 8828
ISOPENTANO 0.100 13.532min. 8218
NPENTANO 0.100 14.12min. 8786
N-HEXANO 0.030 22.248min. 3729
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Fig 4. ESTANDAR DE INFRA

w
L

~
~
o

-

G AT

} |

19,43
2d. 3%

DETECTOR : TCD 20 Miliamperes.

Tabla 24. DATOS DEL CROMATOGRAMA DE ESTANDAR INFRA CON DETEC-
TOR DE CONDUCTIVIDAD TERMICA a 20 miliamperes.

NOMBRE DEL COM- % MOLAR
PUESTO
NITROGENO 2.499
METANO 1.000
DIOXIDO DE CABONO 89.578
ETANO | 4,993
PROPANO 1.000
NBUTANO 0.300
ISOBUTANO 0.100
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TIEMPODE AREA DE
SALIDA LOS PICOS
1.942min. 1515
2.5min. 41238
9.5min, 674
12.967min., 2913
16.347min. 262
19.45min. 217
20.333min, 216



Fig 5. ESTANDAR F.C.Q.
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Tabla 25 DATOUS DEL CROMATOGRAMA DE ESTANDAR INFRA CON DETECTOR
DE CONDUCTIVIDAD TERMICA a 20 miliamperes.

NOMBRE DEL % MOLAR TIEMPO DE AREA DE LOS
COMPUESTO | SALIDA PICOS
Oxigeno 1.62 3.75min. 632
Nitrégeno 80.47 4.78min, 43906
Nietano 17.91 8.358min. 7781
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CAPITULO V1

PRUEBAS CATALITICAS
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" PRUEBAS CATALITICAS

Se determind la actividad catalitica de una polucita (Cs2ZnSis0O12) en la reacci6n de
acoplamiento oxidativo del metano, a diferentes temperaturas comprendidas entre la am-
biente y 800°C, es decir, se determin6 la conversion de metano asi como su selectividad a
etanoy eteno a diferentes temperaturas. A continuacién se muestran los resultados obtenidos.

TEMPERATURA

% de
CONVERSION

% de
SELECTIVIDAD

% de ERROR en
BALANCE de "O"

% de ERROR en
BALANCE de "N"

2 de ERROR en
BALANCE de "C"

9% de ERROR en
BALANCE de "H"

800°C

7

6.2
6.2

13

750°C

7.6

6.7

7.1
7.1
73

7.6

69

700°C

7.3

2.5

75
6.6
71

71

650°C

7.2

0.2

7.6
6.6

7.2



FLUJOS DE ENTRADA

FLUJO TOTAL

FLUJO de
OXIGENO

FLUJO de
NITROGENQO

FLUJO de
METANO

FLUJO de "O"
FLUJO de "N"
FLUJO de "C"

FLUJO de "H"

(grs-mol/min)

2734 X 1073

4.42 0X107

2.200X103

4.900 X10™*

8.839 X 107
4408 X 1073
4.897 X 107

1.837 X 107

800°C
2.734x 1073

3.811 x 107

2.053x 1073

4571 x 107

8.859x 107
4.106 x 10”3
4.6 02x 10

1.837x 1073

FLUJOS DE SALIDA
(grs-mol/min)
756°C 700°C
2734x10° 2734x103
4.163x10°  4.164x 107
2.054x10°  2.054x1073
4541x10%  4542x10%
9564x10°  9567x10°
4107x10°  4.109x 103
4550x10*  a544x10*
1.819x102  1817x103

650°C
2.734x 1073

4.164 x 107

2.054x 1073

4.542x 10™

9577 x 107
4,109 x 107
4.543 x 10-4

1.182x 10-3

En las figuras 6 y 7 se muestran los cromatogramas obtenidos para los productos de reaccion

a 800°C.
*



Fig 6 . Cromatograma de los productos de catdlisis analizados en el cromatégrafo de gases ..
utilizando el detector de ionizacién de flama.
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Fig 7 . Cromatograma de los productos de catélisis analizados en el cromat6grafo de gases
utilizando el detector de conductividad térmica.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

-Durante la biisqueda de nuevos compuestos con estructura tipo polucita en los sistemas
A20-MnO-5CO2donde A = Cs,Rb y C = Ge, Si se obtuvo la probable formacién de una
nueva fase, Cs2MnGes012y en las demis composiciones se presentaron mezclas de fases. Tal
vez la no cristalizacién de més fases con estructura de polucita en forma pura, sea debido a la
presencia de manganeso en diferentes estados de oxidacién, lo cual no favorece la colocacion
de los iones en sitios tetraédricos, tal como se encuentran en las estructuras de las polucitas

los cationes M2+ y M3t

-Las pruebas preliminares permitieron poder realizar el trabajo de catélisis con mayor
confianza y eficiencia, asi como con mejor precisién y repetibilidad en los datos que se

obtuvieron.

-Mediante el método analitico empleado se podré separar e identificar hidrocarburos y
gases permanentes. Para cuantificar los 6xidos de carbono con precisién serd necesario
tenerlos en baja concentracién ( < 100ppm). Si Ia mezcla a analizar est4 més concentrada en
o6xidos de carbono serd necesario encontrar nuevas condiciones de operacion del convertidor

de metano ( cantidad de Shimalite, temperatura, flujo de hidrégeno, etc. ).

Es importante resaltar la reserva que debemos tener en el valor de concentracién de CO2
a la salida de la mezcla gaseosa ya que después de realizar las pruebas con el catalizador
Cs2Z.nSi5012 nos dimos cuenta de la conversion parcial de CO2 a metano, en la cama del

convertidor Shimalite, cuando el CO2 en la muestra a analizar se encuentra entre 1y 2%.
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En la reaccién de acoplamiento oxidativo de metano utilizado como catalizador
Cs2ZnSi5012 obtuvimos una menor conversién de metano asf como una menor selectividad a
étano y eteno que las que obtuvieron en el Instituto Royal en Inglaterra trabajando con
kentrolitas. Ellos obtuvieron un 30% de conversién de metano y un 68 % de selectividad a

etano y eteno, con la polucita nosotros obtuvimos una conversién del 7% y una selectividad
del 9%.
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