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RESUMEN

En el presente informe se describe el disefo, la construccion y la puesta en
marcha de un sistema de reaccion, a escala de laboratorio, que permita el
estudio de reacciones cataliticas heterogéneas. Este sistema cuenta con la
instrumentacién necesaria para la mediciéon de temperatura en el interior del
reactor, asi como de los diferentes flujos de gas que ingresan al sistema,
alimentacion de reactivos, fuente de calor estable y programable y un sistema
de muestreo.

Se presenta el disefio conceptual del sistema de reacciéon, tomando en cuenta
el ingreso de reactantes mediante una bomba de jeringa, la vaporizacion de
reactivos mediante un serpentin de cobre, el ingreso y mediciéon del gas de
arrastre, el reactor tubular de lecho fijo, el enfriamiento y condensaciéon de
productos y la toma de muestras. Se establece el disefio y funcionamiento de
cada etapa por separado para posteriormente presentar su posicionamiento
en el sistema completo.

Se detalla el disefio del vaporizador y del reactor tubular de lecho fijo,
tomando en cuenta las dimensiones del horno tubular que proporciona la
energia necesaria para llevar a cabo las reacciones, asi como los materiales
de construccién de cada una de las piezas. El disefo se presenta con una serie
de diagramas y finalmente se ilustra el resultado mediante fotografias, asi
como la descripcion de cada trabajo realizado. También se describe la puesta
en marcha del sistema mediante el acople de todas las partes y las distintas
pruebas realizadas para garantizar su buen funcionamiento.

A partir de los resultados experimentales tras evaluar la reacciéon de
produccion de etileno a partir de etanol se determina que el etileno es el
compuesto mas abundante en los productos gaseosos, segun el estudio de
selectividad realizado, mostrando una selectividad promedio de 70,07 % para
el etileno. En los productos liquidos se observa un alto porcentaje de etanol
sin reaccionar.

Se concluye que el sistema de reaccion construido permite estudiar el
comportamiento de reacciones de catalisis heterogénea y se recomienda
utilizar un reactor de cuarzo en lugar del reactor de acero empleado y
sustituir las mangueras por tuberia adecuada segin los posibles gases a
utilizar, para minimizar los puntos de fuga y darle mas robustez al sistema
en general.
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INTRODUCCION

El término catalisis se reserva para describir los procesos en los que la
velocidad de reaccién es influenciada por una sustancia que permanece
quimicamente inalterada al final de la reaccién; tal sustancia se denomina
catalizador. Para tener una idea de la importancia de la catalisis heterogénea
en el momento actual s6lo es necesario pensar en el desarrollo logrado por la
petroquimica en los ultimos anos. El desarrollo de diversos productos han
visto su nacimiento, o la posibilidad de su explotacion, gracias a las técnicas
surgidas del conocimiento y estudio del fendmeno catalitico. La magnitud de
la industria catalitica ha justificado costosos planes de investigacién que han
hecho que esta rama de la ciencia sea una de las mas dinamicas de la

actualidad.

Dado el desarrollo e importancia de la catalisis heterogénea a nivel industrial,
en este proyecto se pretende construir un sistema de reacciéon experimental
para estudiar a escala de laboratorio diversas reacciones de catalisis
heterogénea. Entre las reacciones a estudiar se encuentran la obtenciéon de
productos de valor a partir de un subproducto como el glicerol, y la produccion
de etileno a partir de una fuente de materia prima mas limpia y que no cause
un impacto tan negativo al medio ambiente, como lo es el bioetanol, el cual se
puede obtener por fermentacién de azicares a partir de materiales como la

biomasa.

En cuanto al etileno, su produccién mediante craqueo térmico a partir de
petréleo representa un proceso altamente contaminante, ademas el pais no
cuenta con fuentes propias de este material tan necesario en la industria
actual, por lo que debe importarlo, como bien se sabe, el etileno es la materia
prima principal en la fabricacion de plasticos, y éstos son utilizados por una
gran cantidad de industrias, la composiciéon de los plasticos consiste en una
molécula basica basada en el carbono, y las materias primas para su

produccion son los gases de petroleo y del carbon, cuando el proceso para la



fabricacion de etileno es llevado a escala industrial genera una gran cantidad
de gases de efecto invernadero, es por ello que encontrar un proceso

alternativo y limpio para su produccion es de suma relevancia.

Debido a la importancia actual de la catalisis, el desarrollo del presente

proyecto tiene los siguientes objetivos:

Objetivo General

Disenar, construir y poner en marcha un sistema para el estudio de reacciones
de catalisis heterogénea enfocado en la producciéon de etileno a partir de

bioetanol.

Objetivos especificos:

e Realizar una investigacion bibliografica

e Realizar el disefno conceptual del sistema de reacciéon

e Establecer el sistema catalitico especifico para la reaccién en estudio

e Realizar el diagrama de flujo y constructivo del sistema

e Realizar una evaluacion de los costos de los componentes necesarios
para la construccién del sistema de reaccion

e Llevar a cabo la compra de los componentes para la construccion del
sistema de reaccion

e Construir el sistema de reaccion

e Realizar pruebas térmicas, hidraulicas y mecanicas al sistema
construido para lograr un funcionamiento adecuado

e Realizar corridas con etanol para verificar el buen funcionamiento del
sistema de reaccion

e Redactar el informe del proyecto de graduacion

El presente proyecto brindara la oportunidad a futuros estudiantes e
investigadores de contar con un médulo que les permita estudiar diversas
reacciones cataliticas de interés, logrando asi brindar una herramienta con la

cual se pueda determinar la eficiencia de nuevos catalizadores heterogéneos,



sustancias altamente solicitadas por la industria quimica actual, debido a sus
caracteristicas y funcion dentro de la sintesis de diversos productos quimicos

de interés comercial.






CAPITULO 1 Aspectos basicos de la catalisis

En este capitulo se mencionan los aspectos basicos tedricos en los cuales se
basa el presente proyecto, el cual se enfoca en el disefio, construccion y puesta
en marcha de un sistema para el estudio de reacciones de catalisis

heterogénea.

1.1.Catalisis

La catalisis es un fenémeno conocido desde tiempos muy antiguos que hoy en
dia juega un papel fundamental en la fabricacién de la gran mayoria de los

productos quimicos utilizados por nuestra sociedad (Wisniak, 2010).

La catalisis es de suma importancia en la industria quimica, debido a su
participacion directa en la producciéon de un 80 % de sustancias quimicas

importantes industrialmente (Ranade & Joshi, 2016).

Todos los procesos ocurren en un periodo de tiempo definido, lo mismo puede
decirse de las transformaciones quimicas. La cinética es una ciencia que
investiga las tasas de los procesos, en consecuencia, la cinética quimica es el
estudio de las tasas de reacciéon. Cuando la tasa de un determinado proceso
es medida, especialmente si es de importancia practica, habra interés en

saber si es posible acelerar su velocidad (Murzin & Salmi, 2016).

La catalisis se puede definir como la aceleraciéon de una reaccion quimica, que
procede lentamente, por medio de una sustancia ajena a la misma llamada
catalizador, que después del final de la reaccion puede ser separada del medio
de reaccion. Aquellas sustancias que actian contrario a un catalizador y por
ende desactivan la catalisis son llamadas inhibidores. Un aspecto importante
es que la sustancia que acelera el proceso de reaccion no es consumida con el
pasar del tiempo, por lo cual su masa permanece inalterada, contrario a un

reactivo, cuya masa se va viendo disminuida conforme avanza la reaccion.



Se puede decir también, que la catalisis es una rama que envuelve
conocimientos interdisciplinarios, en su estudio sobre la manera de modificar
la velocidad con la que sucede un determinado proceso, para asi poder
encontrar la via 6ptima para llevarlo a cabo, tanto a nivel de laboratorio como
a escala industrial, donde las repercusiones principalmente econémicas se

hacen notorias.

1.2.,Qué es un catalizador?

Un catalizador es una sustancia que proporciona una ruta alternativa de
reaccion donde la energia de activacién es menor. Los catalizadores no afectan
el equilibrio quimico asociado con una reaccion, sino que se limitan a cambiar
las tasas de reaccién. Los catalizadores son clasificados en una variedad de
maneras diferentes. La clasificacion ampliamente utilizada por los ingenieros
de reaccion se basa en el numero de fases, como: catalisis homogénea
(catalizador y sustrato en la misma fase) o catalisis heterogénea (catalizador

sélido y sustrato gas o liquido) (Ranade & Joshi, 2016).

En la Figura 1.1 se observa la influencia que tiene el catalizador sobre una
reacciéon quimica, al mostrar la modificaciéon que sufre la ruta de reacciéon

debido al efecto del mismo.

Reaccion sin catalizador

- - - - Reaccién con catalizador

Energia

W

Transcurso de la reaccion

Figura 1.1 Cambio en la ruta de reaccion por efecto del catalizador (Ranade

& Joshi, 2016)



Un catalizador influye en la cinética de un proceso sin experimentar cambios
en si mismo, no altera la termodinamica de la reacciéon. En palabras simples,
modifica la ruta sin alterar el destino, aqui la ruta es la metafora de la energia
de activacion, la cual se conoce como la entrada minima de energia requerida
por un sistema para someterse a una reacciéon quimica (Ranade & Joshi,

2016).

Las caracteristicas de un catalizador pueden ser definidas como actividad,
selectividad, estabilidad y accesibilidad. Los cuatro términos se refieren a la
favorabilidad de un catalizador para formar un producto. Se ha encontrado
que la actividad generalmente aumenta con la temperatura. Las otras tres

caracteristicas dependen de la reaccién en especifico (Ranade & Joshi, 2016).

El papel de un catalizador se torna aun mas importante cuando multiples
reacciones son termodinamicamente factibles. En tales casos, un adecuado
catalizador manipula los indices de reaccion de tal forma que la selectividad
hacia el producto deseado aumenta. Un catalizador homogéneo o heterogéneo
que proporcione una ruta alternativa de reaccién con menor energia de
activacién y un mejor control de la selectividad, puede tener un impacto
sustancial sobre la viabilidad del proceso y su economia (Ranade & Joshi,

2016).

1.3.Catalisis heterogénea

La catalisis homogénea se refiere a procesos en los cuales el catalizador se
encuentra en solucién con cuando menos uno de los reactivos. Mientras que
un proceso catalitico heterogéneo incluye mas de una fase; generalmente el
catalizador es un sé6lido, en tanto que los reactivos y productos son liquidos o

gaseosos (Fogler, 2008).

La catalisis heterogénea esta asociada con las ventajas en ingenieria en

cuanto a la facilidad de separacién de catalizadores de los reactivos y



productos, y la regeneraciéon del catalizador soélido. La mayoria de los
catalizadores utilizados en procesos cataliticos heterogéneos se encuentran en

forma de solidos (Unnikrishnan & Srinivas, 2016).

La catalisis heterogénea es un fenémeno de superficie. La superficie del
catalizador debe ser grande y accesible para reactivos. Las reacciones de
catalisis heterogénea proceden mediante una serie de pasos quimicos y fisicos.
Los pasos elementales implicados en la reaccion catalitica heterogénea son
los siguientes: (1) la difusion externa de reactantes desde el seno del fluido
hasta la superficie del catalizador, seguida por la difusién interna para
acercarse a sitios activos, (2) la adsorcién de reactantes en sitios activos, (3)
reaccion superficial y (4) la desorcion de los productos procedentes de los sitios
activos seguidos por su difusion fuera de los catalizadores. Todos estos pasos
son importantes en la determinacion de la tasa global de la reaccion catalitica.
Una variaciéon en la tasa de cualquiera de estos pasos conduce a cambios en
la tasa global de la reacciéon (Unnikrishnan & Srinivas, 2016). En la Figura

1.2 se ilustran los pasos elementales en una reaccién catalitica heterogénea.

@ Film mass transfer of the product

s @ 599 @ Q09
External diffussion of reactants @ . QY.

Diffussion of product
Internal diffussion of reactants through pojE mouth

= -

Nan-catalytic pathway
e D
3 TAN

Desorption @

Adsorption

Surface reaction

Figura 1.2 Pasos de reaccion involucrados en la catalisis heterogénea

(Unnikrishnan & Srinivas, 2016)



1.4.Importancia de la catalisis heterogénea a nivel industrial

La industria quimica y aliadas fabrican productos que son esenciales para la
creacion y el sostenimiento de las sociedades modernas. Las transformaciones
quimicas (y biolégicas) necesarias para hacer estos productos esenciales a
menudo implican el uso de catalizadores. Los catalizadores estan
involucrados en mas de 10 billones de ddélares en bienes y servicios del
producto interno bruto mundial (PIB). Se estima que la demanda mundial
sobre catalizadores es de mas de $30 mil millones y un crecimiento muy sélido

se proyecta en el futuro (Ranade & Joshi, 2016).

La investigacion sobre catalisis heterogénea se inici6 a principios del ano
1800. A partir de entonces, varios otros procesos cataliticos fueron
desarrollados para productos quimicos, farmacéuticos, materiales, polimeros,
energia, etc. Todas estas reacciones cataliticas desempefian una parte

mnevitable de la revoluciéon industrial (Unnikrishnan & Srinivas, 2016).

En la gran mayoria de los procesos implicados en el sector industrial nacional
es indispensable el uso de catalizadores, ya que la velocidad de produccién y
la cantidad de productos deben ir de la mano. Se debe garantizar que los
procesos quimicos empleados por la industria sean energéticamente eficientes
y que proporcionen una alternativa econémicamente viable para obtener asi
procesos industriales competitivos. Los catalizadores son utilizados para este
propoésito, una vez aplicado algiin método quimico en el proceso, se utilizan
para aumentar la velocidad de las reacciones necesarias y lograr mayores

velocidades en el proceso industrial global.

1.5.Principales tipos de reactores quimicos

Los reactores quimicos son piezas de equipo en los que la materia prima se
convierte en el producto deseado. Al seleccionar un reactor para tareas
especificas, los costos econémicos, el rendimiento, la pureza y la

contaminacion deben ser tomadas en cuenta. Generalmente, los reactores son
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escogidos de manera que satisfagan las exigencias impuestas por los
mecanismos de reaccion, la expresion de la tasa de reaccion y la capacidad de
produccion requerida. Un factor importante en el funcionamiento de reactores
es el grado de conversion de salida, el cual afecta a la economia del proceso en
cuanto a la separacion de la mezcla de reaccion y los gastos de devoluciéon de
los reactivos no convertidos. Las condiciones de funcionamiento, tales como
temperatura, presion y grado de agitacion estan relacionadas con la operacion
mas econoémica. Operacion por lotes o en proceso continuo, y combinaciones
de tipos de reactor o varios reactores en serie o paralelo, pueden ser utilizados
para optimizar la salida. También es importante determinar si el modo de

funcionamiento implica condiciones isotérmicas o adiabaticas (Coker, 2015).

A continuacién se describen algunos tipos de reactores:

Reactores intermitentes (Batch)

Un reactor intermitente se emplea para operaciones a pequena escala para
probar nuevos procesos que aun no se han desarrollado en su totalidad, para
fabricar productos costosos y para procesos dificiles de convertir en
operaciones continuas. Tiene la ventaja de permitir una alta conversion, que
puede obtenerse dejando el reactivo dentro del reactor por periodos
prolongados, pero también cuenta con la desventaja del alto costo de mano de
obra por lote, la variabilidad del producto de un lote a otro y la dificultad para

produccion a gran escala (Fogler, 2008).

Reactores de flujo continuo

e De mezcla perfecta (CSTR)

Se emplea sobre todo para reacciones en fase liquida. Normalmente se

opera en estado estable y se asume que produce una mezcla perfecta.

No hay dependencia del tiempo o de la posiciéon en la temperatura, la
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concentracion o de la velocidad de reaccion dentro del CSTR. Es decir,
todas las variables son iguales en todos los puntos del interior del
reactor. Como la temperatura y la concentraciéon son también idénticas
en todo el interior del recipiente de reaccién, son las mismas en el punto

de salida (Fogler, 2008).

Tubular (PFR)

Consta de un tubo cilindrico y normalmente opera en estado estable,
igual que el CSTR. Los reactores tubulares se emplean con mayor
frecuencia para reacciones en fase gas. En el reactor tubular, los
materiales que reaccionan se consumen de manera continua a medida
que fluyen a lo largo del reactor. Al modelar el reactor tubular se
supone que la concentracion varia continuamente en la direccién axial
a todo lo largo del reactor. Por consiguiente, la velocidad de reaccion,
que es una funciéon de la concentracién para todas las reacciones,
excepto las de orden cero, también variara axialmente. Si se consideran
sistemas en los cuales el campo de flujo pueda representarse por un
modelo correspondiente a un perfil de flujo tapén, no hay variaciéon
radial en la velocidad de reaccion y el reactor se denomina reactor de

flujo tapon (Fogler, 2008).

De lecho empacado (PBR)

El reactor de lecho empacado con particulas de catalizador es el tipo
mas utilizado con reactantes en fase gas en la produccién a gran escala
de productos quimicos basicos e intermedios. El andlisis de estos
reactores se extiende desde la microescala, con el pellet y su estructura
porosa donde los fendmenos de reaccion y difusién se producen, hasta
la macroescala, con su geometria y las caracteristicas del lecho donde
los fenémenos de conveccidn, dispersion y transferencia de calor y masa

se producen (Andrigo, Bagatin, & Pagani, 1999).
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1.6.Reacciones cataliticas en fase gas

Se dice que una reaccién quimica ha tenido lugar cuando un numero
detectable de moléculas de una o mas especies han asumido una nueva forma
por un cambio en el tipo o el nimero de atomos en el compuesto y/o por un

cambio en la estructura o configuracién de estos atomos (Liu, 2017a).

La manera mas sencilla de visualizar una reaccién quimica entre dos especies
es en términos de una colision entre las dos. La proximidad fisica es,
evidentemente, una condicién necesaria para la reaccién, porque no puede
haber interaccién entre dos moléculas que estan muy separados la una de la
otra. De hecho, aunque las colisiones son bastante dificiles de definir como
eventos discretos, ya que la interaccion entre dos moléculas se extiende sobre
una distancia que depende de cada uno de sus campos de energia potencial,
muchos resultados utiles pueden obtenerse utilizando modelos simplificados.
Para gases, los dos mas ttiles son el modelo del gas ideal (punto-particula) y
el modelo de esfera rigida. En el modelo de gas ideal una molécula es
representada como un punto (es decir, particulas adimensionales) de masa
igual al peso molecular con determinadas coordenadas de posiciéon y
velocidad. Para el modelo de esfera rigida la analogia normal es con una bola
de billar, una esfera rigida de un didmetro determinado y masa igual al peso

molecular (Liu, 2017b).

Por lo general, en una reaccion catalitica en fase gas se encuentran los
reactantes en dicha fase y el catalizador en estado sdlido, dichas reacciones se
llevan a cabo mayoritariamente en un reactor de tipo tubular o un reactor
empacado de lecho fijo o mévil segiin el caso especifico. Las aplicaciones que
tienen este tipo de reacciones son innumerables y ampliamente utilizadas en

la industria.

Los reactores cataliticos gas-sélido implican pasar un reactivo en fase gas a

través de un lecho de catalizador de particulas. En el tipo mas comuin de
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reactor de lecho fijo, las particulas son estacionarias y forman un lecho a
través del cual el gas pasa hacia abajo (para evitar levantar las particulas de
la placa soporte) o en algunos disenos radialmente (especialmente cuando una

baja caida de presion es necesaria) (Ravi, 2017).

Cuando se trabaja con gases, como es el caso de estos sistemas, se debe tener
el cuidado de evitar fugas, sobre todo si las sustancias de trabajo representan
un riesgo o peligro para la salud humana, otro aspecto de cuidado es la presion
y temperatura en el sistema, se debe contar con la instrumentaciéon adecuada
para manejar sistemas presurizados y a temperaturas elevadas, de lo
contrario, los gases buscaran una via de escape y lo anterior puede
representar un peligro dependiendo de qué tan elevadas sean las condiciones
de trabajo, asi mismo, en el caso de reactores empacados, se debe procurar no
tener una caida de presion excesivamente alta, de manera que los costos de

operacion se mantengan bajos.

1.7.Factores importantes a controlar en una reaccion catalitica

Son diversos los factores que interfieren en el rendimiento de una
determinada reaccién catalitica, a continuacion se presenta una lista de los
factores mas importantes que deben ser estudiados a la hora de determinar

la viabilidad del sistema de reaccién en estudio:

e Temperatura: una distribucién uniforme (axial y radial) de
temperatura es deseable para lograr un alto rendimiento catalitico, ya
que si la distribucién es uniforme, las condiciones de reacciéon pueden
mantenerse Optimas para el catalizador a lo largo del reactor. Por lo
tanto, la rapida eliminaciéon y alimentaciéon de calor son necesarias
para reacciones exotérmicas y endotérmicas, respectivamente. Para
lograr una distribucién uniforme de la temperatura, es necesario un
alto coeficiente de transferencia de calor en todo el lecho del

catalizador. Diversos tipos de reactores estan disenados para este



14

propésito, y es deseable un soporte para el catalizador con alta

conductividad térmica (Misono, 2013).

Presion: para reacciones en fase liquida, la concentracién de reactivos
se ve afectada de manera insignificante por cambios inclusive bastante
grandes en la presion global, en consecuencia, se puede ignorar por
completo el efecto de la caida de presion sobre la velocidad de reaccion.
Sin embargo, para reacciones en fase gaseosa, la concentracion de las
especies reaccionantes es proporcional a la presiéon global; en
consecuencia, tomar en cuenta de manera correcta los efectos de la
caida de presion sobre el sistema de reaccién constituye, en muchos
casos, un factor clave para el éxito o el fracaso de la operacion del

reactor (Fogler, 2008).

Catalizador: debido a que la reaccidon catalitica ocurre en la interfase
entre el fluido y el sélido, es esencial que el area interfacial sea grande
para lograr una velocidad de reaccién significativa. En muchos
catalizadores el area esta dada por una estructura porosa, es decir, el
sélido contiene muchos poros finos, cuya superficie constituye el area

necesaria para una velocidad de reaccién alta (Fogler, 2008).

Fase: se debe tener en cuenta la transferencia de materia entre fases,
asi como la dinamica de fluidos y la quimica del sistema, ademas de
una ecuacion que describa la velocidad a la que avanza la reaccion
quimica, también se debe proporcionar una relacién o algoritmo para
dar cuenta de los diversos procesos fisicos que se producen. Para ello es
conveniente clasificar las reacciones segun las fases involucradas en

gas-solido, liquido-gas y gas-liquido-sélido (Ravi, 2017).

Flujo: el flujo en los reactores raramente es ideal, y aunque para
algunos reactores, las ecuaciones de disefio basadas en la suposicion de
que el flujo es ideal dan resultados aceptables, en otros casos las

desviaciones del estado de flujo respecto al ideal deben ser tomadas en
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cuenta. Es posible distinguir entre varios tipos de patrones de flujo no
1deal en reactores, siendo los mas importantes la canalizacion, la

recirculacion interna, y la presencia de regiones estancadas (Ravi,

2017).

Tiempo de reaccion: en un reactor ideal de flujo-tapon, todos los atomos
de material que salen del reactor han estado dentro de él exactamente
el mismo tiempo, de manera similar, en un reactor intermitente ideal.
El tiempo que los atomos pasan en el reactor se conoce como tiempo de
residencia. En todos los demas tipos de reactores, los diversos atomos
de la alimentacion pasan distinto tiempo dentro del reactor, es decir,
hay una distribucién de tiempos de residencia para el material en el

interior del reactor (Fogler, 2008).

Desactivacion del catalizador: la mayoria de los catalizadores no
mantienen su actividad al mismo nivel por periodos indefinidos, sino
que experimentan desactivacién, es decir, la actividad catalitica
disminuye con el transcurso del tiempo. La desactivacion del
catalizador en ocasiones se debe al fenémeno de envejecimiento, el cual
puede ser un cambio gradual en la estructura de la superficie del
cristal; envenenamiento, que consiste en la formacion irreversible de
depdsitos sobre la superficie del sitio activo, o contaminacién o
coquificacion, que es la formaciéon de depodsitos de carbono o de otro

material sobre la superficie (Fogler, 2008).

Cantidad de catalizador: la reaccién no es catalizada en toda la
superficie sélida, sino en ciertos sitios o centros activos. Los sitios
activos llegan a considerarse como sitios donde los intermediarios de
alta reactividad se estabilizan el tiempo suficiente para reaccionar. Un
parametro que se emplea para cuantificar la actividad del catalizador
es el numero llamado turnover frecuency (TOF), el cual representa el

numero de moléculas que reaccionan por sitio activo por segundo, en
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las condiciones experimentales. La cantidad de sitios activos estara
directamente relacionada con la cantidad de catalizador empleado

(Fogler, 2008).

Espacio tiempo: El espacio-tiempo, 7, se define como el tiempo
necesario para procesar un volumen de reactor de liquido basado en las
condiciones de entrada, el tiempo que el liquido tarda en entrar al
reactor en su totalidad es el espacio-tiempo, también es conocido como

tiempo de retencion o tiempo medio de residencia (Fogler, 2008).

El espacio-tiempo se obtiene dividiendo el volumen del reactor entre la

velocidad de flujo volumétrico que entra al reactor

_V (1.1)

Donde,
T = espacio tiempo, s
V = volumen del reactor, m3

v, = flujo volumétrico, m3/s

Mas especificamente para el caso de un reactor tubular de lecho fijo,
debido a que la reaccién tiene lugar inicamente mientras los reactivos
atraviesan el catalizador, el espacio tiempo se define en funcién de la
masa de catalizador empleada, en lugar del volumen total del reactor.
Asi mismo, se emplea un flujo méasico en su calculo en lugar de un flujo

volumétrico.

= (1.2)

Donde,
T = espacio tiempo, s
W = masa de catalizador, g

m, = flujo masico, g/s
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Un término relacionado con el espacio tiempo es la velocidad espacial,
la cual podria considerarse como el reciproco del espacio tiempo y se

define como sigue

SV =— (1.3)

Donde,
SV = velocidad espacial, s~ 1
v = flujo volumétrico, m3/s

V = volumen del reactor, m3

Nuevamente tomando las consideraciones del caso en que se utilice un

reactor tubular de lecho fijo

SV =— (1.4)

Donde,

SV = velocidad espacial, s~1

mg = flujo masico, g/s

W = masa de catalizador, g

Dichos factores afectaran en menor o mayor medida y de manera conjunta a

cada reaccion catalitica en funcion de su naturaleza y propiedades especificas.

1.8.Principales métodos de preparacion de catalizadores

Los catalizadores sélidos tienen que cumplir un nimero considerable de
demandas, tales como una alta resistencia mecanica, alta resistencia al
desgaste, un gran volumen de poro, una alta estabilidad térmica, una elevada
superficie activa por unidad de volumen, y una buena accesibilidad del area
activa para los reactantes, lo que implica a menudo una gran superficie

externa y una alta densidad. Por lo general, no es posible alcanzar un
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resultado aceptable solo con el componente cataliticamente activo, por lo
tanto, la mayoria de los catalizadores solidos contienen dos componentes, el

componente activo y un soporte (Geus, 2006).

El soporte proporciona la forma y el tamano de los cuerpos del catalizador y
por lo tanto determina la superficie externa, la resistencia mecanica y la
estructura porosa. En general, el componente cataliticamente activo tiene que
aplicarse finamente dividido en la superficie interna del soporte. La
distribucién deseada del componente activo dentro del cuerpo del catalizador,
sin embargo, depende de las condiciones bajo las cuales el catalizador va a ser

empleado (Geus, 2006).

La técnica de elaboracion de estos materiales depende fundamentalmente de
la forma y tamano de poros que se deseen lograr. Los catalizadores s6lidos
pueden prepararse en polvos, granulos, cilindros, anillos y esferas. A veces se
mezclan el portador y el catalizador en estado polvo y después se le da a la
mezcla la forma adecuada; en otros casos, se dispone el material activo sobre
la superficie del portador, al que previamente se le ha dado la forma
conveniente. No obstante, la deposicion sobre el soporte puede efectuarse por

varios métodos: (Gregorich & Ramos, 2011)

¢ Impregnacion por inmersion del portador en una disolucién de una sal
del catalizador, seguida del secado y conversion en la forma activa. Este
método sencillo tiene el inconveniente de que durante el secado la sal
emigra hacia la superficie externa, dejando descubierta parte de la
superficie interna.

e Precipitaciéon, realizada también por inmersiéon del portador,
empleando un agente quimico para depositar el catalizador por
precipitacion sobre la superficie.

e Co-precipitacion del portador y del catalizador a partir de una

disolucidon, seguida del conformado y secado.
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e Mezcla en humedo de los componentes para formar un lodo, seguido de
conformacion y secado.

e Pulverizaciéon o rociado de la superficie externa cuando el sélido no es
POroso.

e Otras técnicas son: electro-deposicion, adsorciéon del liquido o vapor y

deposicion sobre la superficie del portador por descomposiciéon quimica.

En general, los procesos de impregnacion del material activo sobre la
superficie del portador inicialmente implican la seleccion de un soporte y

después, una secuencia de pasos tales como: (Gregorich & Ramos, 2011)

e Kvaluacion del transportador o soporte.
e Contacto del transportador con la disolucién impregnante.
e KEliminacién del exceso de disolucién y secado.

e C(Calcinacién—activacion.

1.9.Técnicas basicas de caracterizacion de catalizadores

La caracterizacién es un aspecto central del desarrollo de catalizadores, la
explicacion de las estructuras, las composiciones y las propiedades quimicas
tanto de los sélidos utilizados en la catalisis heterogénea como de los
adsorbatos e intermediarios presentes en las superficies de los catalizadores
durante la reaccion es vital para una mejor comprension de la relacion entre
las propiedades del catalizador y su rendimiento catalitico. Este conocimiento
es esencial para desarrollar un catalizador mas activo, selectivo y duradero,

y también para optimizar las condiciones de reaccién (Zaera & Ma, 2006).

A continuacién se presentan algunas de las técnicas de caracterizacion de

catalizadores mas utilizadas: (Zaera & Ma, 2006)

e Difraccion de rayos X (XRD): es cominmente utilizado para determinar

la estructura y composicion a granel de catalizadores heterogéneos con
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estructuras cristalinas, este analisis se limita normalmente a la
1dentificacion de determinados planos de rejilla que producen picos en

sus correspondientes posiciones angulares.

Espectroscopia de absorcién de rayos X (XRAS): la absorcién de rayos
X se puede utilizar para el analisis estructural y de composicién de
catalizadores soélidos, se registra como una funciéon de la energia del
foton en la region alrededor del valor necesario para la excitaciéon de un
electron del nucleo del elemento de interés. La region cercana al borde
de absorciéon muestra caracteristicas asociadas con las transiciones
electréonicas a las bandas de valencia y conducciéon del sélido,
proporcionando informaciéon sobre el entorno quimico que rodea al

atomo sondeado.

Microscopia electronica (EM): es una técnica util para la determinacion
de la morfologia y tamano de particula de catalizadores sélidos, se
puede realizar en uno de dos modos, mediante el escaneo de un haz de
electrones bien centrado sobre la superficie de la muestra, o en un

arreglo de transmision.

En la microscopia electrénica de barrido (SEM), el rendimiento de los
electrones secundarios o los retro-dispersados se registra como una
funcion de la posicion del haz del electron primario, y el contraste de la
senal se utiliza para determinar la morfologia de la superficie. En la
microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) se utiliza un lente

electromagnético para enfocar un haz de electrones sobre la muestra.

Hay dos modos disponibles, un modo de campo brillante donde la
intensidad del haz transmitido proporciona una imagen bidimensional
de la densidad o el espesor de la muestra, y un modo de campo oscuro
donde el patrén de difraccion de electrones es grabado. Permite obtener

una combinacion de informacién topografica y cristalografica,
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incluyendo las distribuciones de tamano de particula, a menudo se
utiliza para visualizar catalizadores de tamano nanométrico como
particulas de 6xido metalico, metales soportados y catalizadores con

nanoporos.

Desorcion a temperatura programada (TPD): se emplea para obtener
informacién sobre sitios especificos en los catalizadores. La
temperatura a la que se produce la desorciéon indica la fuerza de
adsorciéon, mientras que la cantidad de gas que se consume en la
absorcion o la cantidad de desorcion al calentar demuestra la

concentracion de los sitios en la superficie.

Algunas muestras sélidas pueden descomponerse o reaccionar con las
moléculas de rastreo a temperaturas elevadas, causando alteraciones
en los perfiles de la técnica. Sin embargo, esta conversiéon puede
utilizarse en algunos casos para entender mejor la reduccion, oxidacién
y reactividad de los catalizadores. De este modo, la técnica se llama a
menudo reduccién a temperatura programada (TPR), oxidaciéon a
temperatura programada (TPO), o, en general, reaccién superficial a

temperatura programada (TPSR).

Estas técnicas reflejan la cinética de adsorcién, y son bastante utiles
para determinar las tendencias en toda serie de catalizadores, pero no
son adecuadas para la obtencién de informacién cuantitativa sobre la

cinética de la superficie.

Termo gravimetria (TG): los cambios en los catalizadores durante su
preparacion, que a menudo implican la calcinacién térmica, oxidacion
y reduccion, pueden seguirse mediante el registro de las variaciones
asociadas con el peso de la muestra, tanto en condiciones normales (TG)

como en la termo gravimetria diferencial (DTG), ya sea a la
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temperatura de las muestras, como en el analisis térmico diferencial

(DTA).

Ademas de la prediccién de la temperatura de calcinacién durante la
preparaciéon de catalizadores, el analisis térmico también se utiliza
para determinar la composicion de los catalizadores basados en
cambios de peso y comportamiento térmico durante la descomposicion
térmica y reduccion, para caracterizar el envejecimiento y mecanismos
de desactivacion de catalizadores, y para investigar las propiedades
acido-base de catalizadores solidos utilizando moléculas de sondeo .Sin
embargo, estas técnicas carecen de especificidad quimica y exigen la

corroboracién por otros métodos de caracterizacion.

Micro-calorimetria: se basa en la medicion del calor generado o
consumido cuando un gas se absorbe y reacciona en la superficie de un
s6lido, esta informaciéon puede utilizarse para determinar la
estabilidad relativa entre las distintas fases del mismo. También es
aplicable en la medicion de la fuerza y distribucién de sitios acidos o
basicos, asi como en la caracterizacion de catalizadores basados en

metales.

Espectroscopia infra-roja (IR): es comunmente utilizada para
caracterizar adsorbatos especificos. Debido a la naturaleza localizada
y la especificidad quimica particular de las vibraciones moleculares, los
espectros IR son bastante ricos en informacién, y pueden ser usados
para extraer o deducir aspectos tanto estructurales como de
composicion sobre el propio adsorbato, asi como de su coordinacién con

la superficie del catalizador.

En algunos casos, la espectroscopia IR también es adecuada para la
caracterizacion de solidos, especialmente si pueden ser probados en la

region del infrarrojo lejano. Los estudios cataliticos mediante IR poseen
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algunas limitaciones, en particular, la fuerte absorcién de la radiacion
por parte del sélido limita el rango de energia vibracional disponible
para el analisis, ademas, no siempre es sencillo interpretar espectros
IR, especialmente en los casos de moléculas complejas con un gran

numero de modos vibracionales.

Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis): ha tenido un uso limitado
en la catalisis heterogénea. No obstante, esta espectroscopia puede
proporcionar informacién sobre los cambios en la concentracion de los
compuestos organicos disueltos en una fase liquida en contacto con un
catalizador sélido, ademas, puede ser utilizada para caracterizar
adsorbatos sobre superficies cataliticas, proporcionar informacion
sobre los espectros de absorcion y brecha energética de foto
catalizadores, o asignar la estructura electréonica de cationes de
metales de transicion en materiales inorganicos. Su principal
inconveniente es que los datos comiUnmente muestran bandas de
absorcion amplias y superpuestas con poca especificidad quimica.
Ademas, a menudo es muy dificil interpretar correctamente el espectro

resultante.

Resonancia magnética nuclear (NMR): se utiliza mas frecuentemente
para analizar muestras liquidas, pero en el modo de rotacion del angulo
magico (MAS) se puede emplear para caracterizar catalizadores
sélidos, zeolitas en particular. Es una versatil herramienta analitica

con amplia aplicabilidad a la catalisis.

No obstante, tiene algunas notables deficiencias, no es una técnica
espectroscopica muy sensible y requiere de muestras de catalizador con
altas superficies. Esto a menudo no es un gran problema, dado que la
mayoria de fases cataliticas son muy dispersas, pero estas también
tienen un gran numero de tipos de sitios, que se promedian en los

espectros de RMN. Ademas, los diferentes picos de RMN pueden
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superponerse en mezclas complejas de reactivos, intermedios y

productos, lo que hace dificil el analisis de sistemas cataliticos.

1.10. Métodos para identificacion y analisis de productos en fase
gas y fase liquida

La cromatografia cubre las técnicas de separacion que implican la
distribucion repetida o la divisién de los analitos entre dos fases diferentes,
una fija y otra moévil. Ningtin otro método es tan poderoso y ampliamente
aplicable como la cromatografia. Recientemente se ha convertido en el método
analitico utilizado mas frecuentemente para la separacion, identificacion y
determinacion de componentes quimicos en varias matrices de muestras. Hay
muchos tipos de técnicas cromatograficas que son similares en muchos
aspectos, tales como la cromatografia en capa fina (TLC), la cromatografia
liquida de alta resolucién (HPLC) y la cromatografia de gases (CG). En la GC
la fase mévil es un gas llamado gas portador, mientras que en la TLC y HPLC
la fase movil es un liquido o una mezcla de liquidos. La separacion en la GC
y HPLC se lleva a cabo en columnas, mientras que en la TLC es realizada en
vidrio, metal o laminas de plastico recubiertas con silice (Indrayanto &

Yuwono, 2004).

e Cromatografia de gases (GC)

La fase moévil mas comtuinmente utilizadas es un gas inerte, como el helio o el
nitrégeno, que sirven solo como gas portador. Su Gnica funcién es transportar
los componentes de la muestra desde el puerto de entrada a través de la
columna hasta el detector. La eleccion del gas portador exige considerar el
problema de separacion a resolver, el detector utilizado, y la pureza de los
gases, asi como su disponibilidad y costo. En contraste con la mayoria de las
otras técnicas cromatograficas, no hay ninguna interaccién significativa entre
la fase moévil y los analitos. Asi, el tiempo de retenciéon de un componente en
una muestra s6lo depende de su solubilidad en el gas y esto depende

directamente de su presiéon de vapor, que también esta relacionada con la
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temperatura utilizada y las interacciones intermoleculares entre el
componente y la fase estacionaria. Por lo tanto, la muestra a ser analizada
debe ser volatil. La separacion de compuestos menos volatiles debe llevarse a
cabo bajo condiciones en las cuales cada uno de los componentes de la muestra
tenga una presion de vapor relativamente alta, por ejemplo, a temperatura
elevada, para compuestos no volatiles es necesaria una reaccién de
derivatizacién antes de la inyecciéon de muestras. La temperatura de la
columna es la variable mas importante en GC, ya que afecta directamente a
la retencion y la selectividad de los componentes de la muestra. Por lo tanto,
se debe encontrar la temperatura adecuada de la columna para obtener una
buena separaciéon en un plazo razonable de tiempo de analisis. Para
separaciones simples, el analisis se realiza generalmente en modo isotérmico,
segun el cual la temperatura de la columna se mantiene constante a lo largo

del analisis (Indrayanto & Yuwono, 2004).

Tal como se muestra en la Figura 1.3, el cromatégrafo de gases basico consiste
en el suministro de gas portador, la entrada o el inyector, la columna, el

detector y el sistema de datos.

Figura 1.3 Sistema tipico de GC. 1, suministro de gas portador; 2, entrada o
inyector; 3, columna; 4, detector; 5, horno; y 6, el sistema de datos

(Indrayanto & Yuwono, 2004)

El gas portador fluye a través de la entrada precalentada en la cual una

cantidad muy pequena de la muestra es inyectada. La muestra vaporizada es
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transportada por el gas portador hasta la columna, donde la separacién de los
componentes individuales se lleva a cabo. La columna se coloca en un horno
controlado por termostato, de manera que los componentes permanecen en
forma de vapor. Después de haber sido separados en la columna, los
componentes de la muestra se eluyen hasta el detector generando senales
eléctricas que se amplifican y son continuamente registradas y mostradas en
un monitor como un cromatograma. Kl cromatograma es un trazado
“o

bidimensional con el tiempo de retencion (Rt) como eje “x” y la senal del

detector como eje “y” (Indrayanto & Yuwono, 2004).

El tiempo de retencién (Rt) es el tiempo requerido por un componente para
migrar desde el punto de inyeccién (entrada de la columna) hasta el detector
(final de la columna), generalmente representado en minutos. En el
cromatograma, se muestra como la distancia que se mide desde el punto de

()

inyeccion del eje “x” hasta el maximo del pico (Indrayanto & Yuwono, 2004).

Segun el detector utilizado, la intensidad de la senal es proporcional a la
concentracion (g/mlL) o al flujo masico (g/s) de los componentes. El
cromatograma proporciona la informacién de los componentes separados de
la muestra, los cuales son conocidos como picos. El pico comienza en el
momento en que el componente entra en el detector. Como resultado, el
detector genera la senal que primero aumenta y finalmente disminuye luego
del valor maximo alcanzado. El area del pico es la zona debajo del mismo, la
cual es proporcional a la concentracién o masa del componente, el ancho de
banda, que también se conoce como ancho de pico, es el ancho de la banda
cromatografica durante la eluciéon desde la columna. Generalmente se mide
en la linea base dibujando tangentes a los lados de la curva Gaussiana que

representa el pico (Indrayanto & Yuwono, 2004).

No se registra un pico cuando ningin componente de la muestra entra en el
detector. Esto significa que sélo gas portador puro pasa a través del mismo y,

por consiguiente, una linea base recta es grabada. Se supone que el sistema
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de GC produce picos con forma simétrica o gaussiana, el pico en el
cromatograma proporciona informacion util acerca de la separaciéon de los
componentes o sobre datos cualitativos y cuantitativos, el nimero de picos
presentes en el cromatograma indica el nivel de complejidad de la muestra,
la forma de los picos proporciona informacién acerca de la separacién y los

procesos de transporte ocurridos en la columna (Indrayanto & Yuwono, 2004).

El método de inyecciéon varia segun el estado fisico de la muestra. Las
muestras liquidas y gaseosas se inyectan generalmente utilizando una micro-
jeringa a través de una membrana de caucho o silicona. Para las muestras
s6lidas, es conveniente disolverlas en un disolvente volatil adecuado. Para la
inyecciéon periddica o repetitiva de un gran numero de la misma o de
diferentes muestras, se puede utilizar un auto-muestreador. El tamarnio de la
muestra depende de las dimensiones de la columna y de la sensibilidad del
detector. Para una columna empacada, el tamano de la muestra varia desde
unas pocas décimas de microlitro hasta 20 pl, las columnas capilares

necesitan mucho menos muestra, de 0,01-1 pL (Indrayanto & Yuwono, 2004).

El detector en GC detecta las diferencias en la composicién de los efluentes
gaseosos de la columna y convierte el proceso de separaciéon de la columna en
una senal eléctrica que se registra. Hay muchos detectores que pueden
utilizarse en GC y cada detector ofrece diferentes tipos de selectividad. Los
detectores pueden ser clasificados en base a la selectividad. Un detector
universal responde a todos los compuestos en la fase moévil excepto al gas
portador, mientras que un detector selectivo responde s6lo a un grupo de
sustancias relacionadas. Entre los detectores de GC mas comunes segun la
selectividad encontramos el FID, ECD, FPD y FTD, por su parte el detector
de GC comun que tiene una respuesta verdaderamente universal es el TCD

(Indrayanto & Yuwono, 2004).

El FID consta de una llama de aire/hidrégeno y un electrodo colector, el

efluente de la columna pasa a través de la llama, que oxida las moléculas
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organicas y produce iones. El electrodo colector atrae a los iones negativos
hacia el electrometro amplificador produciendo una senal analégica, la cual
esta conectada al sistema de datos. El FID es sensible a todos los compuestos
que contienen enlaces C-C y C-H y considerablemente menos sensible a
ciertos grupos funcionales de los compuestos organicos, tales como alcohol,
aminas, carbonilos y halégenos. Ademas, el detector también es insensible
hacia incombustibles, gases como H,0, CO,, SO, y NO. Este detector tiene un
gran rango dinamico; su Unica desventaja es que el FID destruye las

muestras.

Para el funcionamiento del FID, el flujo de hidrégeno generalmente varia
entre 20 y 30 mL/min, y el flujo de aire es de unos 120 a 200 mL/min (para
columnas empacadas) o aproximadamente la proporciéon de aire:hidrégeno
deberia ser de 10:1, para tener una sensibilidad maxima se recomienda usar
s6lo hidrégeno puro. La temperatura debe mantenerse lo suficientemente
caliente (se recomienda al menos 200 °C), para que la condensacién no se

produzca en el sistema.

El detector TCD se basa en los cambios de conductividad térmica de la
corriente de gas como resultado de la presencia de moléculas de analito.
Debido a que el TCD reacciona de manera no especifica, puede ser utilizado
universalmente para la deteccion de sustancias tanto organicas como
morganicas. Cualquier componente incluyendo nitrégeno y oxigeno, excepto
s1 se utiliza como gas de arrastre, puede ser detectado mediante TCD, es un
detector no destructivo y capaz de medir 1072 g/mL de soluto, pero tiene una
aplicacion limitada para columnas capilares de calibre pequefo, y sélo se
puede operar con un gas portador ligero como el hidrégeno o helio, porque sus
conductividades térmicas son entre 10 y 15 veces mayores que la de la
mayoria de los compuestos organicos. El detector TCD es dependiente del flujo
y temperatura, y su sensibilidad es de unas 10-100 veces menor que el FID

(Indrayanto & Yuwono, 2004).
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e Cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)

Presenta una configuracion instrumental en la que la fase moévil es un liquido,
la fase movil esta hecha para moverse a través de una columna que contiene
la fase estacionaria. Una mezcla de compuestos inyectados a la columna se
separa a medida que pasan a través de la misma, la mezcla de componentes
se detecta electronicamente uno a la vez, resultando en la grabacion del
cromatograma mediante el sistema de recopilaciéon de datos. El sistema de
HPLC basico se compone de depodsitos de disolvente para contener la fase
movil, una bomba de alta presion para el bombeo de la fase movil a través de
la columna, un dispositivo de inyecciéon disefiado especialmente para la
introduccion de muestra, la columna donde tiene lugar la separacion, el
detector para la deteccién electronica de los componentes de la mezcla de
elucion, y un sistema de datos para adquirir y visualizar el cromatograma, a
continuaciéon se presenta un esquema de dicho sistema en la Figura 1.4

(Kenkel, 2002).
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Figura 1.4 Sistema basico de HPLC (Kenkel, 2002)
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El depoésito de la fase mévil esta hecho de un material inerte, generalmente
cristal. Usualmente hay un tapén ventilado en el depdsito para permitir la
entrada de aire conforme el nivel de liquido cae, el objetivo del tapon es evitar
que particulas caigan en el depodsito, es muy importante evitar que las
particulas entren en el flujo, por ello, la punta del tubo sumergido en el
depésito esta equipada con un filtro de metal, el cual funciona como un filtro
de particulas y también sirve para mantener la punta muy por debajo de la
superficie del liquido. En el proceso, la bomba impulsa la fase moévil desde el

depodsito mediante la accion de vacio (Kenkel, 2002).

Cuando un gran numero de muestras se van a medir suelen utilizarse
inyectores automaticos, la mayoria de los disenos incluyen el uso del bucle
inyector acoplado a una aguja robética que extrae las muestras de los viales
dispuestos en una bandeja con un arreglo de tipo auto-muestreador (Kenkel,

2002).

Las fases estacionarias disponibles para HPLC son tan numerosas como las
disponibles para GC, sin embargo, adsorcion, particién, intercambio iénico y

exclusion por tamano son métodos de cromatografia liquida.

La funcion del detector es examinar la solucion que sale de la columna y
emitir una senal eléctrica proporcional a la concentracién de cada componente
individual presente. El disefio de los detectores de HPLC es mas convencional
comparado con el disenio para detectores de GC, en el sentido de que los
componentes presentes en una solucién liquida pueden determinarse con
instrumentos convencionales, incluidos los espectrofotometros, fluorémetros
y refractometros. A continuacién se muestran algunos de los detectores mas

comunes utilizados en HPLC: (Kenkel, 2002)

e Absorcién UV: es basicamente un espectrofotémetro UV que mide una
corriente en lugar de una solucién estatica, posee una fuente de luz, un

selector de longitud de onda, y un fototubo. Conforme fluye la fase
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movil el cromatograma traza una linea en el cero de absorbancia, pero
cuando fluye un componente de la mezcla que absorbe la longitud de
onda la absorbancia cambia y se traza un pico en el cromatograma.
Este detector es bastante sensible pero no aplicable universalmente,
los componentes de la mezcla que se miden deben absorber la luz en la
region UV para que aparezca un pico en el grabador, ademas, la fase
movil no debe absorber una cantidad apreciable en la longitud de onda

seleccionada.

Matriz de diodos: es un espectrofotometro UV que posee una matriz de
diodos con una celda de flujo, la luz de la fuente pasa a través de la
celda de flujo y luego se dispersa a través de una rejilla, dicha luz
dispersada rocia una matriz de fotodiodos, cada uno de los cuales
detecta sblo una estrecha banda de longitud de onda. Con la ayuda del
sistema de datos, todo el espectro de absorciéon de rayos UV se puede
medir inmediatamente a medida que cada componente individual
fluye. El pico mostrado en el cromatograma puede ser el resultado de
un cambio rapido de la longitud de onda mediante el ordenador, asi, los
picos que se muestran pueden representar la maxima sensibilidad
posible para cada componente. Este detector puede ser utilizado para
limpiar un cromatograma mediante un cambio rapido en la longitud de

onda de manera que se pueda mostrar sélo los picos de interés.

Fluorescencia: consta de una fuente de luz y un selector de longitud de
onda para crear y aislar la longitud de onda deseada, un
compartimento para muestras, y un segundo selector de longitud de
onda con un detector de fototubo para aislar y medir la longitud de onda
de fluorescencia, al igual que el detector UV, mide una corriente en
lugar de una solucion estatica. El detector mide individualmente la
intensidad de fluorescencia de los componentes de la mezcla a medida
que salen de la columna, a su vez, la senal electrénica generada en el

fototubo es grabada en el cromatograma. Este detector no es universal,
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s6lo permite analizar especies fluorescentes, lo que lo hace muy

selectivo y sensible.

Indice de refraccién: es una modificacién del instrumento basico, en su
disefio mas popular, ambos, el efluente de la columna y la fase movil
pura pasan a través de las celdas de flujo adyacentes en el detector, un
rayo de luz pasa por ambas celdas y se centra en una superficie
fotosensible, la ubicacion del rayo cuando ambas celdas contienen fase
movil pura es registrada como punto de referencia. Cuando un
componente de la mezcla fluye, el indice de refracciéon de una celda
cambia, el haz de luz se dobla y se centra en un punto diferente de la
superficie fotosensible, provocando el trazado de un pico. La principal
ventaja de este detector es que es universal, todas las sustancias tienen
su propio indice de refraccion, por lo tanto, la Unica vez que un
componente de la mezcla no daria un pico es cuando se tiene un indice
de refraccion igual al de la fase movil. Las desventajas son que no es
muy sensible y sus resultados estan sujetos a los efectos de la

temperatura y cambios en la composicion de la fase mévil.

Electroquimica: se han inventado varios detectores que utilizan la
corriente eléctrica o las mediciones de conductividad para detectar los
componentes de una mezcla, estos son llamados detectores
electroquimicos. A continuacion se presentan dos de este tipo de

detectores.

Conductividad: este detector es especialmente util en caso de que el
analito se encuentre en forma iénica, un hecho bien conocido es que la
presencia de iones en cualquier solucion proporciona la habilidad para
conducir una corriente eléctrica. Por lo tanto, es posible cuantificar la
presencia de un componente en la mezcla mediante la medicién de su
conductividad eléctrica en disoluciéon, para ello, se utiliza un tubo corto

llamado supresor que se inserta justo después de la columna, se
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encuentra empacado con una resina de intercambio i6nico, selectiva
para la fase moévil, de manera que sea posible registrar una senal
correspondiente Unicamente a los iones de analito presentes, mediante
el uso de electrodos aislados eléctricamente, ya que si no se utiliza un
supresor y la fase movil es rica en contenido 16nico, seria indetectable
la diferencia de conductividad con respecto a la presencia o no del

analito.

Amperométrico: se base en las reacciones redox, necesita de tres
electrodos: electrodo indicador, electrodo de referencia y electrodo
auxiliar, los tres insertados en la corriente que sale de la columna. El
electrodo indicador se encuentra polarizado para provocar la oxidacion
de los componentes de la mezcla, dicha oxidacion es medida y
constituye la sefial mostrada en el cromatograma. Ventajas de este
detector incluyen su amplia aplicabilidad a componentes de mezcla
16nicos y moleculares, mientras sean capaces de ser oxidados o
reducidos mediante un voltaje bastante pequeno, ademas, la
sensibilidad experimentada con este detector es muy buena. Una
desventaja es que el electrodo indicador puede ensuciarse debido a que
los productos de la reaccién electroquimica cubran de revestimiento la

superficie del electrodo.

El analisis cualitativo depende tunicamente de los datos del tiempo de
retenciéon, bajo un determinado conjunto de condiciones, a saber, la
composicion de la fase movil y la fase estacionaria, el flujo de la fase mévil, la
longitud de la columna, la temperatura y el volumen muerto del instrumento,
el tiempo de retencion es un valor determinado para cada componente, cambia
s6lo cuando uno de los anteriores parametros es modificado. El método mas
popular para cuantificaciéon es inyectar una serie de soluciones patrén de

composicion conocida (Kenkel, 2002).
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e Espectroscopia de masas (ME)

Es un método analitico-instrumental, que suele utilizarse asociado con otros
datos espectrales principalmente para la determinacién de estructuras de
compuestos organicos. La informacion obtenida del analisis de datos del
espectro de masas ofrece un excelente complemento para un analisis IR, por
RMN o UV. La interpretacion de datos espectrales combinados a menudo es
suficiente para establecer la estructura de un compuesto desconocido, el
espectro de masas de un compuesto organico desconocido también puede ser
comparado contra una gran biblioteca de espectros de masa digitalizados para
establecer su identidad estructural. En este sentido, el espectro de masas

puede ser considerado como la "huella digital" de la molécula (Thompson,

2017).

Se basa en la produccion de iones, que posteriormente son separados o
filtrados segun su relaciéon masa-carga (m/z) para ser detectados. El espectro
de masas resultante es un grafico de la abundancia relativa de los iones
generados en funcién de la relacién m/z, presenta una excelente selectividad,
que es de suma importancia en términos cuantitativos para el analisis de
trazas. El espectrometro de masas es un instrumento altamente sofisticado y
computarizado, basicamente consta de cinco partes: introducciéon de la
muestra, ionizacion, analisis de masas, deteccion de iones y tratamiento de

datos (Niessen, 2006).

A diferencia de otros métodos instrumentales, las muestras organicas
sometidas al analisis sufren fragmentacién destructiva, sin embargo, un
espectro de masas puede ser obtenido con tan solo un nanogramo de muestra,
por lo tanto, la técnica tiene una ventaja sobre otros métodos instrumentales
en proporcionar informacién sobre la estructura de muestras pequenas y
valiosas. En su forma mas practicada, la técnica implica bombardear las
moléculas organicas vaporizadas con electrones de alta energia en un vacio,

esto produce una variedad de fragmentos de iones con diferentes masas que
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son separados, posteriormente sus masas y abundancias son medidas

(Thompson, 2017).

Cada pico o fragmento de ion en un espectro de masas puede ser mirado como

un "trozo" de la molécula principal y la altura del pico es directamente

proporcional a la abundancia de iones del fragmento, naturalmente, los

fragmentos mas abundantes son resultado de modalidades preferidas de

fragmentaciéon. A continuacién se presentan algunos de los picos mas

comunes: (Thompson, 2017)

Fragmentos de iones: pueden ser producidos por fisién simple,
reorganizacién, y mecanismos de eliminaciéon. La correlaciéon de los
fragmentos de iones con las caracteristicas estructurales de la molécula
principal es la base del analisis, sin embargo, algunos fragmentos no
pueden correlacionarse con la estructura principal, ya que pueden ser

producidos por mecanismos confusos de reordenamiento.

Pico base: siempre es producido por el modo preferido de
fragmentacion, representa el fragmento de ion mas abundante, por lo
tanto, es el pico mas intenso del espectro. Normalmente se asigna un
valor de 100 unidades a la intensidad del pico base, y todos los demas

fragmentos se reportan como un porcentaje del mismo.

Ion molecular M+: es producido por la pérdida de un electrén de la
molécula principal y por lo tanto es un ion radical. Si esta presente en
el espectro es de gran importancia, ya que representa la masa
molecular del compuesto, dicho ion aparece en 75-80 % de todos los

espectros de masas.

Ion (M + 1)+: generalmente representa la contribucién del isétopo 13
del carbono, el cual tiene una abundancia natural de aproximadamente

1,1 %, esto significa que de todos los carbonos en la muestra, 1,1 %
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representara el isétopo mencionado. La intensidad de este pico puede
ser utilizada para aproximar el nimero de carbonos en la estructura

principal.

Fragmentos isotopicos: la relacion entre la intensidad del pico
correspondiente a un isétopo y la intensidad de su ion molecular, M+,
puede ser utilizada para determinar la presencia de ambos, asi como el
numero de atomos en la molécula principal. La presencia de estos picos
va a depender de la cantidad y abundancia de los is6topos posibles,

segun los atomo presentes en la molécula.



CAPITULO 2 Transformacién de la biomasa a través de la catalisis
heterogénea

2.1.Biomasa: fuente de energia renovable

Cuando se piensa en "energia sostenible", la fuente de energia que a menudo
viene a la mente es, naturalmente, la biomasa. Dada la disponibilidad de
biomasa, sus muy bajos niveles de contaminacién y la amplia variedad de
opciones de conversion para derivar en energia utilizable, su contribucién a
las futuras necesidades energéticas esta determinada a crecer. Si estamos
buscando un material para sustituir sosteniblemente el suministro de
combustible fosil, es natural considerar algo que se pueda plantar, hacerlo
crecer y cosechar repetidamente, esa es la definicion esencial de la biomasa:
materia organica que esta disponible sobre una base renovable. La biomasa
es energia solar empaquetada, principalmente compuesta de carbono,
hidrégeno, nitrégeno y oxigeno que se han convertido en celulosa, lignina y
otras moléculas organicas mediante la fotosintesis, y en proteinas, lipidos,
acidos nucleicos y otras biomoléculas por otros procesos bioquimicos

(Carpenter, 2014).

2.2.Procesos de transformacion de la biomasa a productos de alto
valor

Los procesos para la fabricacion de productos quimicos implican la conversion
de las formas tradicionales o convencionales de energia (petrdleo y gas
natural) en dichos productos mediante la reorganizaciéon de los atomos,
principalmente carbono, hidrégeno y oxigeno. El cambio a fuentes renovables
para la produccién de productos quimicos ofrece la biomasa como la tnica
eleccion de materia prima porque soélo la biomasa puede proporcionar los
elementos necesarios de carbono, hidrégeno y oxigeno (Sengupta & Pike,

2013).
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Existen principalmente dos plataformas diferentes de tecnologias de
conversion para transformar la biomasa en productos quimicos: la bioquimica
y la termoquimica. La plataforma bioquimica se centra en la conversién de
los hidratos de carbono (almidén, celulosa y hemicelulosa) en azucares
mediante los biocatalizadores como enzimas, microorganismos y
catalizadores quimicos, estos azucares son adecuados para producir una
amplia variedad de productos quimicos mediante fermentacién, como etanol
y butanol, los cuales pueden ser material de partida para numerosas
sustancias quimicas, por ejemplo, el etanol puede ser convertido a etileno y
posteriormente éste puede ser introducido a la cadena de productos quimicos
que tiene dicha molécula como base. Aparte de esto, mediante la catalisis
quimica utilizada en la reaccién de transesterificacién, se pueden producir
acidos grasos y ésteres metilicos y etilicos de glicerol, ademas, el glicerol
producido como subproducto en el proceso de transesterificacion puede
utilizarse para producir una larga cadena de productos quimicos (Sengupta

& Pike, 2013).

La plataforma termoquimica utiliza la tecnologia para convertir biomasa en
combustibles, productos quimicos y alimenticios a través de procesos térmicos
y quimicos como gasificacién y pirolisis. Sus productos intermedios incluyen
gas de sintesis (principalmente una mezcla de H, y CO) producido a través de
gasificacion, bio-aceite, y bio-carbéon producido a través de pirolisis. El gas de
sintesis es convencionalmente fabricado a partir de gas natural, por lo que el
procedimiento de gasificacién para producir gas de sintesis a partir de
biomasa es un posible sustituto de los recursos fésiles (Sengupta & Pike,

2013).

En la Figura 2.1 se muestran las diferentes rutas para la produccién de
quimicos a partir de biomasa, la materia prima base incluye aceites
naturales, azicares y almidones como carbohidratos, celulosa y hemicelulosa.
Las principales tecnologias de conversion utilizados son transesterificacion,

fermentacion, digestion anaerdbica, deshidratacién, gasificacién acida y
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pirolisis. Los principales productos que se incluyen no constituyen una lista
exhaustiva, pero si algunos productos quimicos representativos (Sengupta &

Pike, 2013).

Materia prima Tecnologia de conversion Producto primario Derivados

I 1 Derivados del glicerol

o Glicerol 4* 1,3-Propanodiol

| ‘].I Propilenglicol |

Aceites : Ii
—* Transesterificacion = EMAG O EEAG Policles de polivretanc

naturales ¥
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Figura 2.1 Productos quimicos a partir de biomasa (Sengupta & Pike, 2013)

2.3.Caso de estudio: bioetanol a etileno

El bioetanol es conocido como el biocarburante mas utilizado en el sector del
transporte y tiene una larga trayectoria como combustible alternativo, puede
utilizarse directamente como etanol puro o mezclado con gasolina para
producir "gasohol", también para mejorar la gasolina o como potenciador del
octanaje y en mezclas de bioetanol-diesel para reducir la emisién de gases de

escape (Mohd Azhar et al., 2017).
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Las capacidades de las plantas de etanol basadas en materia prima de
biomasa oscilan entre 1,5 y 420 millones de galones al ano. Actualmente, el
60 % del etanol mundial a base de biocombustibles se obtiene de la cana de
azucar en Brasil. Ademas de la produccion de etanol a partir de biomasa
celulésica, se puede optar por un proceso de fermentacién de glicerol o

sintegas para producir etanol (Sengupta & Pike, 2013).

Los usos industriales del bioetanol incluyen su implementacion como solvente
y en la sintesis de productos quimicos. Alrededor del 45 % de su demanda
total se destina a sus aplicaciones como solvente, también es un intermediario
quimico para la fabricacion de ésteres, éteres de glicol, acido acético,
acetaldehido y cloruro de etilo; esta demanda como intermediario representa
el 35 % de su producciéon. El bioetanol también puede convertirse en etileno,
que sirve como materia prima para una amplia gama de productos quimicos
que actualmente se producen a partir de materias primas derivadas del

petroleo, como por ejemplo los plasticos (Sengupta & Pike, 2013).

La apariciéon de los materiales plasticos en la industria surge como una
necesidad de diversificar las prestaciones de los materiales de ingenieria,
durante la Segunda Guerra Mundial, tanto los aliados como las llamadas
fuerzas del Eje sufrieron reducciones en sus suministros de materias primas,
la industria de los plasticos demostré ser una fuente inagotable de sustitutos
aceptables. Alemania, por ejemplo, que perdié sus fuentes naturales de latex,
inici6 un gran programa que llevé al desarrollo de un caucho sintético
utilizable, la entrada de Japdn en el conflicto mundial corté los suministros
de caucho natural, seda y muchos metales asiaticos a Estados Unidos, la
respuesta estadounidense fue la intensificacion del desarrollo y la produccion

de plasticos.

El nylon se convirtié en una de las fuentes principales de fibras textiles, los
poliésteres se utilizaron en la fabricacién de blindajes y otros materiales

bélicos, y se produjeron en grandes cantidades varios tipos de caucho
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sintético. Durante los afios de la postguerra se mantuvo el elevado ritmo de
los descubrimientos y desarrollos de la industria de los plasticos. Tuvieron
especial interés los avances en plasticos técnicos, como los policarbonatos, los
acetatos y las poliamidas. Se utilizaron otros materiales sintéticos en lugar
de los metales en componentes para maquinaria, cascos de seguridad,
aparatos sometidos a altas temperaturas y muchos otros productos empleados
en lugares con condiciones ambientales extremas. En 1953, el quimico aleman
Karl Ziegler desarroll6 el polietileno, y en 1954 el italiano Giulio Natta
desarroll6 el polipropileno, que son los dos plasticos mas utilizados en la

actualidad (Ferro, Toledo, & Basadre, 2008).

Estas sustancias han cambiado fundamentalmente la forma en que vivimos y
revolucionaron el mundo moderno, desgraciadamente, estas mismas
sustancias que han permitido dar grandes saltos y avances tecnoldgicos
pueden conducir en ultima instancia a problemas medioambientales
significativos en un futuro proximo, dado que practicamente ningun
organismo biolégico en el medio ambiente ha evolucionado lo suficiente como
para consumirlos facilmente luego de que se desechan. A menos que seamos
capaces de desarrollar nuevas tecnologias, o procesos para hacer frente a la
persistencia de los plasticos en el medio ambiente, seguiremos observando
acumulaciones cada vez mayores de estas sustancias (Crawford & Quinn,

2017).

El etileno es uno de los productos quimicos mas importante en el mundo,
representa una de las materias primas mas utilizadas en la industria
petroquimica, en la actualidad alrededor del 75 % de los productos
petroquimicos son producidos a partir de etileno, incluyendo acetaldehido,
acido acético, 6xido de etileno, etilenglicol, etilbenceno, cloroetanol, cloruro de
vinilo, estireno, dicloruro de etileno y acetato de vinilo, entre otros, también
se puede utilizar como materia prima en la polimerizaciéon para producir una
gran variedad de productos quimicos organicos importantes, tales como el

cloruro de polivinilo, polietileno, poliestireno, etc (M. Zhang & Yu, 2013).
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En la Figura 2.2 se puede apreciar el monémero de etileno, asi como su
producto de polimerizacion, el polietileno, compuesto a partir del cual se crea

el plastico.

H H

H H

Figura 2.2 Monémero etileno y su producto de polimerizacion, polietileno

(Crawford & Quinn, 2017)

El principal proceso para la produccién de etileno en la actualidad es el
craqueo de hidrocarburos, alrededor del 99 % de la produccién mundial de
etileno es sintetizada mediante este método que utiliza hidrocarburos de
petréleo o gas natural como materia prima. Los compuestos de hidrocarburos
con un gran numero de atomos de carbono pueden ser convertidos en
pequenos compuestos hidrocarbonados a altas temperaturas (M. Zhang & Yu,

2013).

En los Gltimos anos, con el aumento de la capacidad de produccién industrial,
la demanda de combustibles fbésiles ha aumentado también, estos
combustibles no renovables, inevitablemente se enfrentan al problema de que
sus reservas son cada vez menos, y su agotamiento final es inevitable, ademas
de que su uso genera gran contaminacién ambiental. Por lo tanto, es urgente
buscar fuentes alternativas de energia renovable, se estan realizando algunos
esfuerzos para investigar y desarrollar nuevos métodos para utilizar recursos
no provenientes del petréleo como materias primas para producir etileno, lo
anterior, representa una alternativa al proceso tradicional de craqueo de
hidrocarburos a etileno, el uso de etanol proveniente de biomasa en la
deshidratacion catalitica a etileno tiene mucho potencial de desarrollo y

amplias posibilidades de aplicacién (M. Zhang & Yu, 2013).
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La reacciéon de etanol a etileno ocurre a través de la deshidratacién del etanol
bajo condiciones de temperatura adecuadas y el efecto del catalizador, la
deshidratacion catalitica de etanol a etileno es el primer proceso alternativo
utilizado en la industria. El proceso normalmente incluye dos partes: la
reacciéon de deshidratacion del etanol y la purificaciéon del producto, la
materia prima fluye al reactor después de ser precalentada y evaporada para
generar etileno crudo, luego dicha corriente atraviesa una serie de torres para

extraer los subproductos, tanto livianos como pesados (M. Zhang & Yu, 2013).

Los catalizadores basados en alimina son utilizados en la mayoria de los
reactores industriales de produccién de etileno actuales, se utiliza una
concentracion de etanol al 95 % (m/m) como materia prima, y las condiciones
de funcionamiento son una temperatura de 300 °C a 500 °C, una presion de
0,1 MPa a 0,2 MPa y una velocidad espacial de 0,1-1 h~t. El rendimiento de
etileno puede alcanzar el 94-99 % (M. Zhang & Yu, 2013).

La reaccion es endotérmica, por lo que la temperatura de reaccién juega un
papel vital en la selectividad del producto de interés, el etileno, el principal
subproducto generado es dietiléter cuando la temperatura esta por debajo de
573 K, y el producto principal sélo se genera cuando la temperatura esta por
encima de 573 K. Por lo tanto, en el proceso de deshidratacion del etanol a
etileno, la seleccion y el disefio del reactor es un punto critico, existen
principalmente dos tipos de reactores para esta reaccion, el reactor de lecho
fijo y el reactor de lecho fluidizado, actualmente, el reactor de lecho fijo se

utiliza principalmente en producciones industriales (M. Zhang & Yu, 2013).

El reactor de lecho fijo es el reactor general para una reaccién catalitica gas-
sélido y es ampliamente utilizado en diversos campos de la industria quimica,
en el caso de la reaccion de deshidratacion catalitica de etanol a etileno los
reactores de lecho fijo pueden dividirse en dos tipos: reactor tubular
isotérmico y reactor adiabatico, el reactor tubular de lecho fijo isotérmico fue

el primero en utilizarse y es el mas aplicado en los equipos de produccién
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existentes. El reactor tubular de lecho fijo tiene una capacidad de control de
temperatura relativamente pobre, y la regeneracién y sustitucion del
catalizador representan un proceso complejo, ademas, el reactor es muy
sensible a los pequenos cambios del proceso de reaccion (M. Zhang & Yu,

2013).

El reactor de lecho fluidizado tiene una historia de desarrollo relativamente
corta, puede ser utilizado en una reaccién quimica que involucre multiples
fases, y tiene ventajas tales como una alta velocidad de transferencia de calor
y masa, una temperatura del lecho mas uniforme y un funcionamiento
relativamente estable. Es especialmente adecuado para la producciéon a gran
escala con una dependencia térmica considerable, y se ha aplicado al equipo
de produccion de muchos productos quimicos. Se ha desarrollado un proceso
de reacciéon de deshidratacion catalitica de etanol a etileno utilizando un
reactor de lecho fluidizado con un catalizador de 6xido-Si-Al, la conversién
alcanzada es superior al 99,5 %, y el rendimiento es superior al 99 % antes de
la destilacion, valores que son consistentemente mayores que los alcanzados
con un reactor de lecho fijo. El proceso utilizando un reactor de lecho
fluidizado tiene una perspectiva de desarrollo prometedora, pero también hay
problemas urgentes por resolver, la fricciéon y colisiones entre particulas de
catalizador y entre particulas de catalizador y las paredes del reactor
propician el desgaste del catalizador, la resistencia al desgaste por parte del

catalizador debe ser mejorada (M. Zhang & Yu, 2013).

2.4.Etileno en Costa Rica

En el pais se implementan una gran cantidad de productos que tienen como
base los polimeros generados a partir del etileno, ademas es utilizado en la
industria agricola para elaborar plaguicidas. Sin embargo, la producciéon local
del mismo no se encuentra desarrollada a una escala lo suficientemente
grande como para suplir las necesidades de la industria, por ello se ve en la

necesidad de comprar el producto a otros paises, principalmente a Estados
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Unidos, pais al cual se le ha pagado un promedio de $70 millones Fob por
importaciones de polimeros de etileno en formas primarias en los tltimos 6
anos. En la Figura 2.3 se muestra una comparacion entre las importaciones,
en gris, y exportaciones, en rojo, de polimeros de etileno en formas primarias
en los recientes anos, la grafica muestra los millones de délares Fob
involucrados en cada operacién por ano, desde el 2013 hasta el 2018. Como se
puede observar la cantidad de dinero involucrado en las importaciones es
considerablemente mayor al obtenido a partir de las exportaciones y aunque
se observe una tendencia decreciente en las importaciones a partir del ano

2014, la diferencia monetaria es abismal.

Invertir en el desarrollo de plantas productoras de etileno para consumo local
beneficiaria la economia del pais y el medio ambiente, reduciendo la cantidad
de dinero invertido en importar dicho material y la contaminacion ligada a su
produccion. El presente proyecto aporta en ese sentido al estudiar la
conversion de un producto que se puede obtener a partir de la biomasa como
lo es el etanol, en un producto con valor agregado y tan utilizado en la

industria actual como el etileno.
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Figura 2.3 Comparacion entre importaciones y exportaciones de polimeros

de etileno en formas primarias en Costa Rica (Tomada de Comex, 2019)
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CAPITULO 3 Sistemas experimentales empleados para reacciones
de catalisis heterogénea en fase gas

En este capitulo se mencionan algunas investigaciones realizadas en el area
de catalisis heterogénea, con reacciones en fase gas, esto con el fin de
determinar el equipo experimental utilizado y que sirva como soporte para el

diseno a realizar en la presente investigacion.

Comparacién de cuatro catalizadores en la deshidratacion catalitica de etanol

a etileno: el objetivo del estudio era comparar la actividad y estabilidad de y —
Al,0;, HZSM-5 (Si/Al=25), silicoaluminofosfato (SAPO-34) y SAPO-34
(N1APSO-34) sustituido con niquel, como catalizadores en la deshidratacion
de etanol a etileno. El montaje experimental utilizado para este estudio se
presenta en la Figura 3.1. Los estudios de las reacciones cataliticas se
realizaron en un reactor de lecho fijo con sistema de calentamiento eléctrico
(d;=10 mm, =420 mm), el etanol se cargd a través de una microbomba. Los
productos se analizaron en un cromatégrafo de gases (Agilent 6820) con FID
utilizando la columna capilar DB-WAX programando la temperatura del

horno entre 60 °C y 150 °C a 15 °C/min (X. Zhang, Wang, Yang, & Zhang, 2008).

Micro pump Reactor

“ H Gas chromatograph —_—
fr===== — i

m_“
Figura 3.1 Sistema empleado en el estudio de comparaciéon de cuatro

catalizadores (X. Zhang et al., 2008)
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Catalizador y — Al,0. mesoporoso de alta superficie con adaptaciéon de la

textura mediante una plantilla de glucosa para la deshidratacion de etanol a

etileno: en esta investigacion se determiné el efecto de la estructura de los
poros y los sitios acidos de los catalizadores y — Al,05 en la reaccion catalitica
de la deshidratacién del etanol, con mayor area de superficie se caus6é una
mayor conversion del etanol y selectividad al etileno a la misma temperatura

de reaccion (Feng, Hu, Yan, Yan, & Rood, 2017).

La deshidratacion del etanol se realizé en un reactor de lecho fijo con un
diametro interno de 8 mm a presién atmosférica. Se colocod un reactor tubular
de acero inoxidable en un horno tubular con temperatura programada, se
colocaron 0,3 g de catalizador (tamizado con malla 60-70) en el centro del
reactor y se pretraté antes de la reaccion a 500 °C durante 1 h con gas argén.
La mezcla de etanol y agua (20% de etanol en peso) se inyect6 en el reactor,
se utilizé argdén como gas portador con un caudal de 50 mL/min. La velocidad
espacial por hora en peso (WHSV) del etanol fue de 3,04 h™1. La temperatura
en el experimento fue variada gradualmente de 360 a 440 °C. Después de
alcanzar condiciones estables, los productos de reaccién fueron analizados
usando un cromatoégrafo de gases (GC 2014C, Shimadzu GC), argén como gas
portador, un detector FID a una temperatura de horno de 50-180 °C y una

rampa de calentamiento de 10 °C/min (Feng et al., 2017).

Reaccién de deshidratacién de bioetanol a etileno sobre catalizadores SAPO

modificados: en esta investigacion se llevo a cabo la deshidratacién de etanol
a etileno sobre diferentes catalizadores a base de silicoaluminofosfatos. Los
efectos de parametros de operacion, tales como los métodos de modificacion,
el tiempo de reaccion, la temperatura de reacciéon, la velocidad espacial y la
concentraciéon de etanol también fueron investigados experimentalmente (Y.

Chen et al., 2010).

El montaje experimental utilizado para este estudio se presenta en la Figura

3.2, los estudios de reaccion catalitica se realizaron en un microreactor de
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lecho fijo (d;=8 mm y L=300 mm), el etanol ingresé a través de una
microbomba, normalmente en la reaccion se cargaron 2 g de catalizador. Los
productos fueron analizados mediante un cromatégrafo de gases (Shimadzu
GC 2010) con FID utilizando la columna Porapak-Q a 160 °C (Y. Chen et al.,
2010).
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Figura 3.2 Sistema empleado en el estudio de catalizadores SAPO

modificados (Y. Chen et al., 2010)

Hidrogendlisis de glicerol a propilenglicol en un sistema continuo sin adicién

de hidrégeno sobre catalizadores de Cu-Ni: en esta investigacion se prepard

una serie de catalizadores de Cu, Ni y Cu-Ni con un 20 % en peso de cada
metal, apoyados en Al,05 y ZSM-5, por el método de impregnacién htimeda, y
fueron probados en la hidrogendlisis de glicerol a 1,2-propanodiol
(propilenglicol) utilizando una velocidad espacial de 2h™! a 250 °C, y una
presion de 40 bar durante 6 horas. La hidrogendlisis de glicerol se realizé en
un reactor de lecho fijo de Inconel 625, (d;=0,5 cm). Los catalizadores en forma
de granulos se redujeron in situ a la temperatura determinada por el analisis
TPR (550 °C, para los catalizadores que contienen Cu, o 850 °C), por 1 h. La

solucién acuosa de glicerol (10 % V/V) fue inyectada al reactor mediante una
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bomba HPLC (Eldex 1SAM), y la tasa de flujo (0,041 mL/min) se ajust6 para
obtener una velocidad espacial (WHSV) de 2 h™!, utilizando 1,25 g de
catalizador. Las condiciones estandar de reaccion eran: 250 °C, 6 h de reacciéon
y 40 bar de N, o H,. El flujo de N, o H, de 30 mL/min fue anadido a través del
tiempo para mantener una presion estable, controlada por un regulador de

presion tipo diafragma (Freitas et al., 2018).

La corriente de productos del reactor pas6 a través de un intercambiador de
calor que opera a 10 °C, resultando en la separacion de las fases liquida y
gaseosa. Los productos liquidos se analizaron en un HPL.C Shimadzu Promi-
nence con la columna Bio-Rad Aminex HPX-87H (300 mm X 7,8 mm) a 30 °C,
utilizando 0,01 M H,SO, como eluyente a 0,6 mL/min, y detectores de indice
de refraccion (RID) y ultravioleta (UV). La fase gaseosa fue analizada por un
cromatografo de gases (GC) Shimadzu GC-2014, equipado con dos columnas
(RtQ-PLOT y Carboxen 1010) y dos detectores: conductividad térmica (TCD),
para el analisis de H,, CO y CO,, ademas de ionizaciéon de llama (FID), para
el analisis de CH,, utilizando He como gas portador. El horno de la columna
se mantuvo a 40 °C, por 20 min y luego se calenté a 10 °C/min hasta 120 °C,
durante 10 min, resultando en un tiempo total de andalisis de

aproximadamente 38 min (Freitas et al., 2018).

Cinética de la hidrogendlisis de glicerol a propilenglicol sobre catalizadores

de Cu-Zn0-Al,0;: en esta investigacion se prepararon catalizadores de Cu-

7Zn0-Al,05 con varias composiciones de metal Cu/Zn/Al, y fueron examinados

en la hidrogenolisis de glicerol a propilenglicol (Zhou et al., 2010).

La actividad catalitica de los catalizadores para la hidrogendlisis de glicerol
se probd en un reactor tubular de lecho fijo (d;=10 mm y LL=450 mm). En la
Figura 3.3 se muestra un diagrama esquematico del montaje experimental.
Antes de cada ensayo, una cierta cantidad de catalizadores (Dp=0,34 mm, o
malla 40-60) se redujo in situ en un flujo de una mezcla de hidrégeno y

nitrogeno (50:50, en volumen) desde la temperatura ambiente hasta 300 °C
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(rampa de 5 °C/min) y se mantuvo a 300 °C durante 4 horas. Después de la
reducciéon, se detuvo la alimentaciéon de nitrogeno, se ajustaron la
temperatura y la presion a los valores deseados y se estabilizaron durante 2
h. Finalmente, la solucion acuosa de glicerol se introdujo en el reactor. La
concentracion inicial en masa de la materia prima de glicerol se mantuvo en
el 80 %. Después de cada corrida, el producto liquido fue recogido de la tuberia
de muestreo y analizado por un cromatografo de gases. Mientras tanto,

también se analizé el gas efluente (Zhou et al., 2010).

To analysis

T T W N -
L

To analysis

Figura 3.3 Sistema empleado en el estudio de la cinética de la

hidrogendlisis de glicerol a propilenglicol (Zhou et al., 2010)

Los productos liquidos fueron analizados por un cromatégrafo de gases
Hewlett-Packard (HP) 6890 equipado con una columna capilar Supelcowax
10 (30 m X 0,32 mm X 0,25 pm) y un detector de ionizacién de llama (FID). El
gas efluente fue analizado por dos cromatoégrafos de gas Agilent 4890, uno con
una columna capilar HP-PLOT Al,0; (30 m X 0,53 mm X 15 pm) y un FID
utilizado para el analisis de los hidrocarburos C; — C,, y el otro con una
columna empacada de acero inoxidable Porapak Q (malla 80-100) (3 m X 2
mm) y un detector de conductividad térmica (TCD) para analizar H,, CO, CO,

y CH, (Zhou et al., 2010).
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Con el fin de establecer el diseno del sistema de reacciéon y en adicién a los
casos presentados anteriormente, a continuacion se presenta el Cuadro 3.1,
el cual contiene un resumen con las caracteristicas del equipo empleado en
otras investigaciones de caracter similar, a cada investigacion se le asigné un

numero que se corresponde con la lista al pie del cuadro respectivo.

Cuadro 3.1 Caracteristicas del equipo empleado en investigaciones similares

# Reactor Bomba Medicién de productos
1  tubular de cuarzo Milton Gaseosos: cromatografia de gases
de lecho fijo, flujo Roy de (Hewlett Packard-6890) mediante
descendente, d;=10  jeringa detectores TCD y FID
mm Liquidos: columna capilar de PONA
2 tubular de lecho Micro Gaseosos: cromatoégrafo de gases
fijo, d;=10 mm bomba TCD (PE Clarus 500) con una
L=400 mm columna Porapak Q

Liquidos: cromatégrafo de gases FID
(Shandong Lunan SP-2000B GC) con
una columna SE-54

3 tubular de lecho bomba Cromatégrafo Shimadzu GC-2011

fijo de acero HPLC con un detector TCD y uno FID,
inoxidable d.= (Lab columnas
9’521‘?:2% (r?l}i% ) sAii?Cf) Rtx®-1, Rt®-Q-BOND y RT®-
MSIEVE-5A
4 tubular de lecho Bomba  Cromatégrafo de gases Agilent 6890,
fijo de cuarzo, d;= 8 de equipado con un detector TCD
mm infusiéon  utilizando una columna capilar Pora-

Q y detector FID utilizando una
columna capilar FFAP

* #1 (Arenamnart & Trakarnpruk, 2006), #2 (B. Chen, Lu, Wu, & Chao, 2016), #3 (Soh,
Chong, Hossain, & Cheng, 2017), #4 (Zhan et al., 2010)

Asi mismo, es importante establecer un ambito con las condiciones de
operacion del sistema, para ello, en el Cuadro 3.2 se presenta un resumen con
las condiciones de operacion utilizadas en las investigaciones similares del

cuadro anterior.
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Cuadro 3.2 Condiciones empleadas en investigaciones similares
# Temperatura Presion Flujo Catalizador % Etanol

0 (h™H)

1 350 a 550 atmosférica WHSV=1  Mordenita 10,0 % V/V y
combinada 99,9 % VIV
con metales

2 200 a 320 LHSV= HZSM-5 60 % m/V
0,84 modificado
con hierro

3 400,450y WHSV Zeolita H-Y 99 % VIV
500 =46000 (80)
modificada
con acido
fosférico

4 400y 500  atmosférica WHSV=2 HZSM-5 50 % m/V
modificados
con lantano y
fosforo

* #1 (Arenamnart & Trakarnpruk, 2006), #2 (B. Chen, Lu, Wu, & Chao, 2016), #3 (Soh,
Chong, Hossain, & Cheng, 2017), #4 (Zhan et al., 2010)

A partir de los sistemas experimentales consultados se determinan las
siguientes secciones necesarias para el adecuado funcionamiento del sistema

de reaccidn:

e Ingreso de materia prima mediante una bomba adecuada

e Seccién de vaporizacion de la materia prima

e Ingresoy medicién del gas de arrastre mediante un regulador

e Horno que proporcione la energia necesaria para llevar a cabo la
reaccion

e Reactor tubular de lecho fijo

e Seccion de condensacion y separacion de productos

e Seccién de muestreo y analisis mediante cromatografia
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CAPITULO 4 Diseiio del sistema de reaccién

Primeramente, se establecié un concepto general para el diseno del sistema
de reaccién en estudio, el mismo esta constituido por un conjunto de etapas u
operaciones unitarias necesarias para poder realizar una reaccién de catalisis
heterogénea, como por ejemplo, la deshidrataciéon de etanol a etileno. Para
establecer dicho concepto general se utilizé como base la literatura consultada
y la experiencia del comité asesor. Se busca establecer un sistema que
permita la manipulacion sencilla de las variables a controlar durante el
estudio de las reacciones, y la obtencién de datos confiables y reproducibles.

Asi se proponen las siguientes etapas:

a) Ingreso de materia prima.

b) Vaporizacion de la materia prima.

c¢) Ingreso y medicion del gas de arrastre.
d) Reaccién en un reactor tubular.

e) Condensacion de productos.

f) Toma de muestras para analisis.

Cada etapa mencionada anteriormente debe ser disefiada de forma aislada
para posteriormente ser acoplada al sistema general. Se utilizaran
mangueras y accesorios de diversos diametros para el transporte de los fluidos
entre las diferentes etapas. En la Figura 4.1 se muestra el diagrama de flujo

del sistema.
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Figura 4.1 Diagrama de flujo del sistema

4.1.Ingreso de materia prima

En la mayoria de las reacciones de catalisis heterogénea es comuin encontrar
que se utilice una disolucién liquida como mezcla reactante, la composicién
de dicha disolucion representa una variable pre-establecida del disefo y se
puede preparar en un baléon aforado con la ayuda de otros instrumentos
volumétricos disponibles en el laboratorio. Dado que se pretende estudiar
reacciones en fase gas, se requiere que la materia prima ingrese al sistema de
reaccion a flujos bajos y bien controlados. Segun la investigacion realizada,
esto se logra de forma adecuada mediante el uso de bombas de jeringa, por lo
que se procedié a buscar el modelo adecuado y se solicité la cotizaciéon a

diferentes proveedores.
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Se decidié adquirir una bomba de jeringa marca ProSense B.V., modelo NE-
300, la cual puede manejar un ambito de flujos desde 0,73 pL/h hasta 1257
mL/h. Tiene un sistema que va empujando el piston de la jeringa y permite el
ingreso de la disolucion a la velocidad programada. El modelo de bomba
adquirido se muestra en la Figura 4.2. La jeringa se adquiri6 por aparte, se
puede comprar en las farmacias, es una jeringa de plastico con una capacidad

de 60 mL.

\ Syringe 1D Volume
mm Dispensed

mt / Omin
/

J oL / Withdraw Pumping
pulL

Figura 4.2 Bomba de jeringa utilizada en el sistema de reaccion.

4.2.Vaporizacion de la materia prima

Multiples reacciones poseen una naturaleza endotérmica y se llevan a cabo
en fase gaseosa, por esta razon el sistema debe contar con un vaporizador que
eleve la temperatura y vaporice la mezcla reactante, de tal forma que se tenga
vapor ingresando al reactor, dicho ingreso se facilita mediante el uso de un
gas de arrastre, el cual puede ser un gas que sera empleado durante la

reaccion o el mismo gas a utilizar en el cromatégrafo como gas de arrastre.

En primera instancia, como medio de vaporizacién se prob6 una plantilla de
calentamiento en contacto directo con un erlenmeyer que contenia una mezcla
reactante de prueba, dicho método no fue eficiente debido a que por el

equilibrio liquido-vapor en el sistema y por la forma coénica del instrumento
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volumétrico se daba una condensacién en las paredes del mismo que
dificultaba el ingreso constante de reactivos al sistema de reaccion e
1mposibilitaba el estudio del rendimiento de la reaccion en funcién de la

composicion de entrada.

Para lograr una vaporizacion eficaz se probé como segunda opcién un
serpentin, el cual fue elaborado con tubo de cobre flexible con un area
superficial adecuada para la transferencia de calor a la mezcla de reactivos.
Como fuente de calor se aproveché el mismo horno tubular utilizado para
otorgar la energia necesaria para que se lleve a cabo la reaccién en el reactor,
las especificaciones de dicho horno se daran mas adelante. Utilizando este
serpentin se logra obtener un flujo continuo y estable de vapor con una
composicion igual a la disolucién preparada, asi los resultados obtenidos se
podran asociar con dichas condiciones. En el capitulo 5 se muestran los

detalles de la construccion del serpentin.

4.3.Ingreso y medicion del gas de arrastre

El uso de gases en las reacciones de catalisis heterogénea es muy comun.
Estos gases pueden tener un papel importante para lograr obtener el producto
de interés durante la reaccién, o pueden funcionar simplemente como medio
facilitador del transporte de la mezcla reactiva vaporizada y el transito de
productos de reaccién a través del sistema, en tal caso se le llama “gas de

arrastre”, y suele emplearse un gas inerte, tal como el nitrégeno.

Ademas del gas de reaccion y el gas de arrastre, en el mismo sistema se suele
realizar la activacion del catalizador antes de la reaccion. El proceso de
activacion puede estar compuesto por la etapa de reduccién o la etapa de
calcinacion del catalizador, o ambas, una luego de la otra. Para la etapa de
reduccion se suele emplear gas hidréogeno, o una mezcla de hidrégeno con

algin gas inerte cuya funcion es diluir la concentraciéon de hidrégeno,
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comercialmente existe la mezcla 5 % H,/Ar. Para la etapa de calcinaciéon se

suele emplear aire u oxigeno.

El sistema disenado solo cuenta con la entrada para ingreso de un gas a la
vez, el cual puede ser cualquiera de los antes mencionados segin la etapa de
proceso en la cual se encuentre el estudio. Los gases son comprados en
cilindros con una presion de carga de 2000 psi, y se debi6 adquirir el regulador

especifico para cada gas empleado.

Ademas, se adquirieron medidores de flujo para la cuantificacién de los flujos
de gas hacia el sistema de reacciéon. Dado que se suelen emplear flujos bajos,
en el ambito de 0 a 100 mL/min segun la investigacion bibliografica realizada,
los medidores de flujo adecuados son medidores de flujo masico digitales con
ambitos de medicién que van desde 0 a 500 mL/min. Los gases ingresan al
sistema mediante mangueras que cuentan con acoples rapidos para facilitar

el intercambio entre cada uno de ellos.

A continuaciéon se mencionan los medidores de flujo adquiridos y sus
caracteristicas:
1. Medidor para una mezcla hidrégeno/argén, marca Aalborg, modelo

GFC17, el cual presenta un ambito de trabajo de 0-500 mL/min.

2. Medidor para nitrégeno, marca Dwyer, modelo GFM-1106, el cual

presenta un ambito de trabajo de 0-500 mL/min.

3. Medidor para multiples gases, marca Cole-Parmer, modelo YV-32908-

63, el cual presenta un ambito de trabajo de 0-500 mL/min.

4. Medidor para multiples gases, marca Cole-Parmer, modelo YV-32908-

63, el cual presenta un ambito de trabajo de 0-500 mL/min.

En la Figura 4.3 se muestran las imagenes de los cuatro medidores

adquiridos.



60

MASS FLOW METER
SERIES GFM

[ Flow 4

B ) .

/2 Cole-Parmer” | > h «/~ Cole-Parmer

(¢ (d)

Figura 4.3 Medidores de flujo adquiridos: a) mezcla hidrégeno/argén, b)

nitrégeno, ¢) multiples gases y d) multiples gases

Como se menciondé anteriormente en esta seccién, el sistema actual solo
cuenta con entrada para un gas a la vez, esta conexidén estd compuesta
entonces por el regulador y medidor de flujo respectivo segiin el gas a emplear.
Sin embargo, en total se cuenta con cuatro medidores de flujo, cuatro
reguladores en linea, y cuatro reguladores para los cilindros de la mezcla
H,/Ar, nitrogeno, aire y argon. En el futuro se pretende desarrollar un sistema
de distribucion de gases hacia el sistema de reaccién, de manera que solo sea
necesario abrir o cerrar valvulas segun el gas requerido en el momento. En la
Figura 4.4 se muestra el esquema del sistema de distribuciéon de gases

propuesto.
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Figura 4.4 Sistema de distribucién de gases propuesto

4.4. Horno tubular

Luego de la investigacion bibliografica realizada, se consider6é que el horno

adecuado es uno de tipo tubular dado que el reactor debe ser ubicado en la

parte interna del horno, y tanto la entrada como la salida del reactor deben

quedar fuera del mismo.

Luego de investigar sobre los hornos tubulares disponibles a nivel comercial,

se decidi6 adquirir el horno marca Carbolite Gero, modelo VST 12/400 con

una uUnica zona de calentamiento y potencia maxima de 2000 W, a

continuacion se presentan las caracteristicas de dicho horno en el Cuadro 4.1.

Cuadro 4.1 Caracteristicas del horno tubular utilizado para calentar el

reactor
Temperatura Longitud de Diametro Longitud Dimensiones
maxima (°C) calentamiento maximode del cuerpo externas del
(mm) accesorio del horno hornohxlxa
(mm) (mm) (mm)
1200 400 110 550 840 x 500 x 495

En la Figura 4.5 se muestra el horno tubular adquirido, el cual cuenta con

controlador digital de temperatura.
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(a)

Figura 4.5 Horno tubular utilizado en el sistema: a) horno, b) fuente de

poder

4.5.Reaccion en un reactor tubular

Segun la investigacion bibliografica realizada y la informaciéon suministrada
en los capitulos 2 y 3 de este documento, el reactor tubular de lecho fijo
descendente es el mas adecuado para llevar a cabo el estudio de reacciones de
catalisis heterogénea en fase gas, por lo que el diseno fue enfocado hacia este

tipo de reactor.

El reactor se encuentra ubicado dentro del horno tubular, el cual le confiere
la energia necesaria para elevar su temperatura y asi llevar a cabo tanto los
procesos de activacion de los catalizadores como las reacciones que se quieran
estudiar. Ademas, al reactor se encuentran acoplados el vaporizador y la
entrada de gases. El reactor, a grandes rasgos, esta constituido por un tubo
que contiene una cama o lecho para soportar el catalizador en su centro, a su

vez cuenta con una termocupla que ingresa por la parte superior del mismo y
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permite conocer la temperatura en su interior, en caso de ser necesario y
contar con otro método para conocer o estimar la temperatura dentro del
reactor, la termocupla puede ser retirada y esa entrada al reactor se puede
cerrar o disponer para otro fin. Los detalles correspondientes al reactor y la

termocupla se muestran en el capitulo 5.

4.6.Condensacion de productos

Los productos de la reacciéon pueden alcanzar temperaturas elevadas, por lo
tanto, para facilitar su muestreo y lograr una separacion de componentes
mediante el punto de ebullicién de cada uno, es necesario agregar un sistema
de enfriamiento y condensaciéon que permita la separaciéon de los productos
condensables, obteniendo asi una muestra gaseosa y una liquida por

separado.

Para tal fin se utiliza un bano frio constituido por una botella con hielo y agua
fria por la cual pasa la manguera que transporta los productos desde la salida
del reactor hasta un arreglo en forma de “I” donde se produce la separaciéon
de las fases, en la Figura 4.6 se muestra la seccion de condensacion y

separacion de productos.

Figura 4.6 Sistema de enfriamiento y separacion de productos: a)

condensador con bano agua-hielo, b) te para la separacion de productos
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4.7.Toma de muestras para analisis

El sistema de muestreo representa una parte muy importante del sistema ya
que a partir de las muestras se puede cuantificar el rendimiento de la reaccion
y por ende la funcionalidad del sistema. La variable medida sera la
concentracion de productos, sobre todo la concentraciéon del producto de
interés. Para la toma de muestras se cuenta con una bifurcaciéon en forma de
“T” ubicada después del condensador, por la salida inferior van los productos
liquidos, los cuales llegan a un embudo separador (250 ml de capacidad) y por
la salida superior van los productos gaseosos hasta un bulbo recolector (250

ml de capacidad).

Las muestras liquidas se toman del embudo cada cierto tiempo y se
almacenan en viales adecuados para analisis en HPLC. El muestreo de los
gases se realiza mediante una jeringa, tomando la inyeccion directamente de
un septum ubicado en el bulbo, posterior al muestreo se libera la presién y se
procede a cerrar de nuevo el bulbo para acumular la siguiente muestra, las
muestras liquidas se toman en paralelo con las gaseosas. Ambos productos se
analizan mediante cromatografia seguin el estado de agregacion de estos. Se
debe dejar claro que lo ideal seria tener un cromatégrafo de gases conectado
en linea directamente con el sistema de muestreo, sin embargo por ahora no

se cuenta con presupuesto para ello.

En la Figura 4.7 se muestran el embudo separador y el bulbo de muestreo
empleados. La salida del bulbo recolector se encuentra conectada con una
manguera que llega a un recipiente con agua para mantener la salida gaseosa
burbujeando mientras no se toma muestra o para liberar presion en el sistema

mientras se lleva a cabo la reaccidn.
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Figura 4.7 Embudo separador para toma de muestras liquidas y bulbo para

toma de muestras gaseosas

En la Figura 4.8 se muestra la seccién de toma de muestras con sus

componentes acoplados.

.12

2

A B ¢

Figura 4.8 Seccién de toma de muestras

En la Figura 4.9 se muestra un esquema simple de las partes que componen
el sistema de reaccion, el cual sirve como diagrama constructivo para su

elaboracion.
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Figura 4.9 Diagrama constructivo del sistema de reaccion: 1)Bomba, 2)
Regulador, 3) Termocupla, 4) Serpentin, 5) Reactor, 6) Horno, 7)
Termoémetro, 8) Condensador, 9) Embudo separador, 10) Balbo



CAPITULO 5 Diseiio del reactor tubular y el vaporizador

A continuacién, se presenta el disenio del reactor tubular de lecho fijo
descendente y el vaporizador, ambas secciones merecen un tratamiento
individual debido a que cuentan con caracteristicas de disefio y construccion
complejas. El disefio de ambos sistemas depende de las dimensiones del horno
adquirido para ser usado como fuente de energia para elevar la temperatura

del sistema de reaccidon.

5.1.Diseno del reactor tubular de lecho fijo descendente

El disenio del reactor se realiza a partir de las dimensiones del horno tubular
utilizado para calentar el reactor. Se debe ademas tener en cuenta la funcién
a desempenar, el caso especifico de estudio contempla una reaccion catalitica
heterogénea en fase gaseosa, por lo que el tipo de reactor mas recomendado
segun la literatura es uno de tipo tubular con lecho fijo, ademas, dicho reactor
permite estudiar otras reacciones, utilizando el mismo sistema de reaccion y

variando condiciones especificas segun el caso de estudio.

Segun la bibliografia consultada, dicho reactor presenta la ventaja de un facil
acceso al catalizador, ya sea para recargarlo o retirarlo del sistema, debido a
que no se da la mezcla entre reactantes y particulas de catalizador en todo el
volumen del reactor, sino que, en un espacio determinado donde la reacciéon
tiene lugar. Dependiendo de la longitud del reactor, el mismo se puede utilizar
para cambiar la fase de los reactivos que ingresan al sistema, aprovechando
el espacio que deben recorrer antes de alcanzar el area que contiene el

catalizador.

Para un sistema experimental a escala de laboratorio, lo comin es emplear
un reactor fabricado en cuarzo, el cual soporta altas temperaturas. Sin
embargo, no fue posible encontrar a nivel nacional un fabricante, por lo que

se tomé la decision de construir el reactor en acero inoxidable.
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Para la construccién del reactor se contd con la colaboracién del senor Victor
Morales del Taller de precision de la Escuela de Fisica de la Universidad de

Costa Rica.

En la Figura 5.1 se muestra un esquema de como quedaria ubicado el reactor
dentro del horno y en la Figura 5.2 se muestra el diagrama constructivo del

reactor con sus dimensiones.
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Figura 5.1 Esquema del reactor tubular ubicado dentro del horno
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Tal como se observa en las Figuras 5.1 y 5.2, el reactor se construyoé con tubo
de acero inoxidable AISI 304 con un didmetro nominal de % in, y cuenta con
una seccion de ingreso de la mezcla reactante y del gas de reaccion, la cual se
ubica en la parte superior del reactor, el mismo queda ubicado en posicién
vertical dentro del horno tubular. Esta seccién de ingreso se construyd por
medio de una T de acero inoxidable con conexién NPT de rosca. La parte
inferior para la salida de los productos también se construyé con un niple con
conexion NPT de rosca. En la Figura 5.3 se muestran por separado parte de

las piezas usadas para la construccion del reactor de acero.

(b)

©)

Figura 5.3 Piezas metalicas utilizadas para construir el reactor: a) bushing,
niple y tuerca de cobre, b) roscas, unién sencilla y te de acero inoxidale, c)
tubo de acero inoxidable
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En la parte media del reactor se disenid el lecho para el catalizador, la
finalidad del lecho o cama para el catalizador es permitir el paso de reactantes
y productos sin perder particulas de catalizador por el efecto de arrastre. El
lecho se encuentra ubicado en el medio del reactor entre dos piezas roscadas
que permiten una manipulaciéon mas sencilla, ademas, posee un anillo
metalico interno cuya funcién es sostener la malla con el catalizador y un
anillo metalico externo cuya funcion es lograr un sello hermético evitando
fugas. Para elaborar el lecho del catalizador se utiliza una malla de acero
inoxidable que se puede cambiar una vez finalizada cada corrida,
primeramente se prob6 con una malla #80 la cual posee una abertura de 0,177
mm, pero se evidencié perdida de catalizador por arrastre, por lo que se optd
por utilizar una malla #200 la cual posee una abertura de 0,074 mm
sobrepuesta sobre la malla #80, con el arreglo anterior se logr6 soportar
debidamente el catalizador permitiendo el flujo de reactivos y productos sin
arrastre del catalizador. En la Figura 5.4 se muestran las piezas empleadas

para la construcciéon del lecho para el catalizador.

(c)

Figura 5.4 Soporte del catalizador: a) anillos, malla y uniones con soporte,
b) malla colocada, c¢) soporte ensamblado
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Parte del disenio del reactor conlleva la medicion de la temperatura en su
interior, ya que es un factor determinante a la hora de estudiar la reaccion, el
diseno del termopar se realiza tomando en cuenta las posibles temperaturas
de trabajo y el punto donde se desea realizar la medicion, por ello, se establece
una longitud de 28 cm, que permite obtener una medicién de temperatura en
un punto cercano al lecho del catalizador. Para tal fin se envié a fabricar un
termopar tipo K (cromel/alumel) el cual presenta un rango de temperatura
que va desde los -200 °C hasta los 1372 °C y una sensibilidad aproximada de
41 uV/°C, dicho termopar se encuentra conectado a un termémetro digital que
permite la lectura de la temperatura en cualquier momento del tiempo. En la

Figura 5.5 se muestra el termopar fabricado.

Figura 5.5 Termopar tipo K utilizado en el sistema

Ademas de la lectura realizada con el termémetro digital, se cuenta con la
proporcionada por el controlador del horno, en el Cuadro 5.1 se muestra la

diferencia entre dichas lecturas.

Cuadro 5.1 Diferencia de temperatura entre el controlador del horno y el

termopar
Temperatura del Temperatura en el Porcentaje de
controlador del horno (°C) termopar (°C) diferencia (%)
360 354,0 1,67
410 405,7 1,05

460 457,2 0,61
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En la Figura 5.6 se muestra una imagen del reactor construido e instalado en

el horno:

Figura 5.6 Reactor de acero utilizado en el sistema de reaccion

5.2.Diseno del vaporizador

Se realiza también a partir de las dimensiones del horno tubular, ya que se
va a utilizar como fuente de energia, como se puede ver en el Cuadro 4.1, se
dispone de un diametro maximo de 110 mm, por lo que el diAmetro externo
del serpentin debe ser menor a este valor. Se propone utilizar un serpentin
tubular hecho con tubo de cobre flexible, que cuente con un area de
calentamiento adecuada para garantizar la vaporizacién continua de la
disoluciéon bombeada a través de él, en el apéndice C se muestra el calculo del
area de transferencia de calor por vuelta, ademdas, se estudia un caso

especifico para determinar el nimero minimo de vueltas que debe tener el
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serpentin. Asi mismo, este debe contar con una unién por compresion roscada
para gases, que permita conectar el serpentin a una unién en forma de “T” en
la cual se ponen en contacto la corriente de alimentacion con el gas de arrastre
para luego ingresar en conjunto al reactor, por su parte, el serpentin se
conecta con la bomba de jeringa mediante una manguera que soporte la

temperatura de trabajo.

Para elaborar el serpentin se necesita un material con alta flexibilidad y que
ademas tenga buena resistencia a altas temperaturas, por ello se elige el tubo
de cobre flexible, ya que es un material ampliamente utilizado para la
conduccién de gases, funde a 1085 °C y su flexibilidad permite darle forma
mediante deformacién o enrollado, sin necesidad de aplicarle calor. Debido a
que los flujos que se manejan en el estudio de reacciones en fase gas
generalmente son pequenos, es posible utilizar un tubo con diAmetro pequeno,
lo que facilita la elaboracion del serpentin debido a que es mas sencillo darle
la curvatura necesaria, se utilizé un tubo de cobre con un diametro nominal
de % in. Para la construccién del serpentin se contd con la colaboracién del
personal del Taller de refrigeracion de la Universidad de Costa Rica. En el
Cuadro 5.2 se muestran las dimensiones del serpentin, y en la Figura 5.7 se

muestra el serpentin y su colocaciéon en el sistema de reaccién.

Cuadro 5.2 Especificaciones de disefio del serpentin evaporador

Didmetro Longitud Diametro Espesor Area de
externo del tubo externo del del tubo transferencia
serpentin (cm) (cm) tubo (mm) (mm) (m?)

8,5 350 6,35 0,76 0,053
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Figura 5.7 Serpentin de tubo flexible de cobre utilizado en el sistema de
reaccion

En la Figura 5.8 se muestra un diagrama en 3D del sistema de reaccion

empleado:

Figura 5.8 Diagrama en 3D del sistema de reaccién empleado
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CAPITULO 6 Estimacion de costos

Para el montaje del sistema de reaccién fue necesario comprar algunos de los
componentes del sistema, asi como los materiales para elaborar otros con
medidas y caracteristicas especificas, tal es el caso del reactor y el
vaporizador. Para ello, fue necesario solicitar las distintas cotizaciones, antes
de efectuar la compra final, la cual signific6 varias consideraciones. La
primera fue que se tomaron en cuenta las necesidades especificas del
proyecto, el espacio donde se iban a colocar y los métodos a utilizar en el
analisis. Segundo, al tener los precios y caracteristicas de cada equipo, se
tomé en consideracion la relaciéon calidad/precio, evaluando la marca y
referencias de cada uno para asi establecer los equipos que se podian adquirir
de acuerdo al presupuesto disponible, con la intencién de invertir el dinero de

la forma que se aprovechara mejor y eficientemente.

Ademas de esto, se debe valorar el tiempo que tomé que los equipos llegaran
al pais, por la naturaleza del proyecto, no se determinaron los costos
monetarios de espera, pero si fue significativo para el adecuado desarrollo de
las etapas del mismo. A continuacién se presentan los costos de los materiales
y articulos adquiridos para la realizacién del proyecto en los Cuadros 6.1 al
6.5. A su vez, el Cuadro 6.6 presenta los costos totales del sistema divididos
por secciéon y el costo total del proyecto. Como factor de conversién entre
monedas, CRC y USS$, se utiliz6 el tipo de cambio del mes de octubre del 2017,

tomado del Banco Central de Costa Rica.
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Cuadro 6.1 Costos del proyecto, equipo

Articulo Proveedor Precio (colones)
Horno Tubular TAISA 4 628 806.31
Bulbo recolector de gases TAISA 140 620.61
Termocupla tipo K Electro Maz 101 700.00
Flujémetro para gases Juan José Puertas y 1 831 360.00
multiples x2 Asociados
Flujémetro para gases Préstamo Escuela 1Q 383 554.78
hidrégeno/argon
Flujémetro para gases Préstamo Escuela 1Q 286 150.13
nitrogeno
Bomba de jeringa Juan José Puertas y 228 750.00
Asociados
Total 7 395 066.83
Cuadro 6.2 Costos del proyecto, materiales del reactor
Articulo Proveedor Precio
(colones)
Barras de acero inoxidable 1.1/4” y 1.3/4” Aceros Roag 7 000.00
Malla acero inoxidable #80 Aceros Carazo 11 845.00
Malla acero inoxidable #200 Aceros Carazo 12 890.20
Tubo acero inoxidable CED 40 de 1.1/2” Aceros Roag 1 070.00
Tubo acero inoxidable CED 40 de 3/4” Aceros Roag 3 280.00
Rosca acero inoxidable 3/4” x2 FACENIL 5 593.50
Te acero inoxidable TECNOVAL 1126.00
Bushing acero inoxidable x2 TECNOVAL 1 240.00
Unioén sencilla acero inoxidable TECNOVAL 887.00
Acople macho NPT KFPS 0402 x2 Mafisa 1 258.00
Niple hexagonal NPT 122”x1/4” Mafisa 728.00
Conector macho 68”x1/4”x1/4” Malfisa 899.00
Adap. MyH 1207x3/87x1/4” Mafisa 1 239.00
Platina de acero 1/4”x2” Aceros Roag 1 860.00
Total 49 676.70
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Cuadro 6.3 Costos del proyecto, seccion de gases

Articulo Proveedor Precio (colones)

Regulador para hidréogeno Trigas 218 815.00
Regulador para aire x2 Praxair 315 268.38
Regulador en linea x4 Praxair 448 000.00
Cilindro 5% hidrégeno/argon Trigas 224 075.00
Cilindro nitrégeno UAP Trigas 147 199.85
Cilindro aire grado cero Trigas 141 673.73
Cilindro argén industrial Trigas 92 892.66

Total 1 587 924.62

Cuadro 6.4 Costos del proyecto, materiales del serpentin

Articulo Proveedor Precio

(colones)
Codos de cobre soldable 1/4” Total Parts 916.00
Tuerca de ajuste 1/4” cobre Mafisa 874.00

Total 1 790.00
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Cuadro 6.5 Costos del proyecto, otros

Articulo Proveedor (clj)isgtos)

Manguera Silicon TAISA 92 736.00
Abrazaderas metalicas gates MM4 x15 Mafisa 2 671.05
Niple 113 NPT 1/4” x3 Mafisa 1 842.00
Acop.rap.macho NPTF (punta) 1/4’NPT Mafisa 1 226.00
Acop.rap.hemb.NPTF (cuerpo) HS200 1/8” x2 Mafisa 12 292.00
Conector macho 268-OFS-10mmx3/8” Mafisa 3 000.00
Codo macho 269-OFS-10mmzx1/4” Mafisa 7 669.00
Acople hembra JIC 37 KFNJ 0404 x4 Mafisa 7 215.00
Acople hembra NPT KFRH 0404 x3 Mafisa 3 199.00
Acople macho NPT KFPS 0404 x7 Mafisa 4 568.00
10 Gaza inox. p/manguera Mafisa 2 800.00
200 m Manguera trenzada 1/4’x300 Psi Mafisa 2 640.00
Manguera latex 4x7x1.5mm Diprolab 2 830.00
Manguera poliuretano transp. 8 mm Mafisa 3072.00
Teflon Tecnoval 2 808.00

Total 150 568.05

Cuadro 6.6 Costos totales del sistema

Seccion Costo total
Equipo 7 395 066.83
Materiales del reactor 49 676.70
Gases 1 587 924.62
Materiales del serpentin 1 790.00
Otros 150 568.05
Total del proyecto 9 185 026.20

Estos equipos y materiales fueron adquiridos gracias al presupuesto otorgado
por la Vicerrectoria de Investigacion para el proyecto de investigacion

denominado: Conversiéon de bioetanol a etileno sobre catalizadores bi-
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funcionales, con codigo: 325-B6-273. Este proyecto esta inscrito en la Escuela

de Ingenieria Quimica como unidad base.

Como puede verse en el Cuadro 6.1, la mayor inversion fue el horno tubular
con un costo de 4 628 806.31 colones. Al sumar los precios de todas las piezas
requeridas para la construccion del reactor, a partir del Cuadro 6.2, se obtiene
un total de 49 676.70 colones. Dado que se cont6 con la colaboracion del Taller
de precision de la Escuela de Fisica, el montaje del reactor no tuvo un costo
extra, aparte de la compra de todos los materiales. Asi mismo, se conto6 con la
colaboracion del personal del Taller de refrigeracion de la Universidad de
Costa Rica para la construccién del serpentin, tampoco se tuvo ningin gasto
asociado a su construccién, mas que la compra de los codos de cobre y la tuerca

de ajuste.
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CAPITULO 7 Montaje y puesta en marcha del sistema de reaccion

En este capitulo se muestran las diferentes pruebas que se le realizaron al

sistema para verificar el funcionamiento adecuado del mismo.

7.1.Prueba de hermeticidad

Para llevar a cabo el estudio de una reaccién es necesario cuantificar con
certeza y exactitud los distintos productos de la misma, por ello, es necesario
controlar la hermeticidad del sistema para asi asegurar que no se presentan

fugas significativas que vayan a afectar los resultados mismos del estudio.

Se realiz6 una prueba de hermeticidad para asegurar que el sistema no
presenta fugas a lo largo de tuberias, acoples y accesorios, se cerraron las
posibles salidas del sistema, salida del bulbo recolector, salida del embudo
separador y entrada del serpentin y se ingreso nitrégeno a una presion de 276
kPa (40 psi en mandémetro), presion de trabajo utilizada. Mientras el sistema
esta presurizado, se aplico una disoluciéon jabonosa en todos los posibles
puntos de fuga; por ejemplo, acoples, accesorios, valvulas, conexiones, entrada

y salida de los diferentes componentes del sistema, etc.

Las fugas encontradas se corrigieron y se volvi6 a aplicar la prueba hasta que
el resultado fuera negativo a lo largo de todo el sistema. Para eliminar todas
las fugas fue necesario pulir partes del reactor, ajustar y aplicar teflon en
todas las conexiones del sistema, ajustar algunas de las gazas que sujetan las
mangueras y soldar las conexiones centrales del reactor ya que presentaban
fugas considerables que no fue posible corregir mediante ajuste y teflon. En
la Figura 7.1 se muestra parte del trabajo realizado para lograr una mayor

hermeticidad en el sistema de reaccidon.
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Figura 7.1 Correccion de fugas: a) tefléon en te de cobre y entrada al reactor,

b) teflon en salida del reactor, ¢) soldadura en el medio del reactor

7.2.Pruebas de control de temperatura

La temperatura es un factor determinante en la gran mayoria de reacciones
quimicas, por ello es necesario conocer la temperatura dentro del reactor a lo
largo del tiempo que transcurra la reaccién, para ello se cuenta con una
termocupla tipo K que se encuentra ubicada de manera concéntrica en el

interior del reactor y llega hasta el lecho del catalizador.

Con el fin de conocer la diferencia de temperatura entre la lectura que otorga
el controlador, la cual corresponde a la temperatura registrada por una

termocupla tipo N ubicada en el interior del horno, y la temperatura otorgada
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por la termocupla tipo K registrada mediante el termémetro digital, la cual
corresponde a la temperatura en el interior del reactor, se realizaron dos
curvas de calentamiento, una hasta 360 °C y otra hasta 460 °C, utilizando una

rampa de 5 °C/min.

Dicho ensayo también permite conocer el tiempo que tarda el interior del
reactor en alcanzar una temperatura determinada y el cambio de
temperatura tras un periodo de tiempo establecido, dato necesario para
conocer la temperatura que se debe programar en el controlador del horno

para alcanzar la temperatura deseada.

En la Figura 7.2 se observa como tras un tiempo de 80 min, la diferencia de
temperatura es de solamente 1,6 °C con respecto a la temperatura deseada de
350 °C, la diferencia final de temperatura entre los indicadores es de 6 °C,
conociendo esto, se puede decir que la temperatura del horno se debe
establecer cercana a los 356 °C para lograr alcanzar una temperatura en el
interior del reactor de 350 °C tras un tiempo de 1 h y 40 min, tiempo a partir

del cual la temperatura en el interior del reactor permanece constante.

El horno alcanza la temperatura programada en 67 min, valor muy cercano
al encontrado si se calcula el tiempo necesario para pasar de 20 °C a 360 °C
con una rampa de 5 °C/min, lo cual indica que el controlador del horno

funciona adecuadamente.
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Figura 7.2 Curva de calentamiento del horno hasta 360 °C.

En cuanto a la curva de calentamiento realizada hasta 460 °C, a partir de la
Figura 7.3 se observa como tras un tiempo de 95 min la diferencia de
temperatura es de solamente 0,3 °C con respecto a la temperatura deseada de
450 °C, la diferencia final de temperatura entre los indicadores es de 2,8 °C,
conociendo esto, se puede decir que la temperatura del horno se debe
establecer cercana a los 453 °C para lograr alcanzar una temperatura en el
interior del reactor de 450 °C tras un tiempo de 1 h y 50 min, tiempo a partir

del cual la temperatura en el interior del reactor permanece constante.

El horno alcanza la temperatura programada en 90 min, valor muy cercano
al encontrado si se calcula el tiempo necesario para pasar de 20 °C a 460 °C
con una rampa de 5 °C/min, lo cual indica nuevamente que el controlador del
horno funciona adecuadamente. Es de esperar que conforme se aumente la
temperatura el tiempo necesario para que el interior del reactor alcance una
temperatura constante también aumente, ya que el gradiente de
temperatura, y por ende la fuerza motriz de la transferencia de calor, es
mayor, lo anterior también explica que la diferencia entre los distintos

indicadores de temperatura sea menor conforme se aumenta la temperatura.
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Figura 7.3 Curva de calentamiento del horno hasta 460 °C

7.3.Pruebas a los flujometros

Para garantizar el buen funcionamiento del sistema de reaccién es necesario
tener certeza de los flujos de ingreso al reactor, ya que a partir de estos es que
surgiran los balances de materia posteriores y el analisis de rendimiento de
la reaccion en estudio. Por ello, es importante comprobar el buen
funcionamiento de los flujémetros, para cumplir con lo anterior se utilizé un
flujometro marca Cole-Parmer, cuyo certificado de calibracién se encuentra
en los anexos, este flujdmetro mide una gran variedad de gases, incluidos los
involucrados en la reaccion de estudio y posee las caracteristicas presentadas

en el Cuadro 7.1.

Cuadro 7.1 Caracteristicas del flujémetro Cole-Parmer

Caracteristica Especificacion
Rango de trabajo 0 a 500 mL/min
Precision en la medicion 0,8 %
Precision en escala completa 0,2 %
Repetibilidad 0,2 %
Tiempo de respuesta 10 ms
Temperatura de trabajo -10°C a 50 °C
Presion maxima 145 psig

Caida de presién 0,8 a 3,2 psig
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Utilizando el flujometro Cole-Parmer es posible realizar la calibracion de los
otros dos flujometros del sistema, es importante destacar que se cuenta con
un certificado de calibraciéon para el flujometro tomado como patrén o

referencia.

En la Figura 7.4 se observa como existe una ligera desviacion entre el medidor
marca Dwyer y el medidor tomado como referencia, lo anterior se evidencia
con la ecuacion que representa la grafica, dicha ecuacién muestra un
comportamiento lineal y un coeficiente de determinacién cercano a la unidad,

lo que indica la calidad del ajuste.

600

y = 0,8604x
R? =0,9998

Dwyer (mL/min)
Do w = o
) S ) S
S S S S

=
o
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0 100 200 300 400 500 600
Cole-Parmer (mL/min)

Figura 7.4 Curva de calibracion del medidor de nitrégeno

A partir de la Figura 7.5 se observa una desviacion mas marcada entre el
medidor marca Aalborg y el medidor tomado como referencia, lo anterior se
evidencia con la ecuacién que representa la grafica, dicha ecuacién también
presenta un comportamiento lineal y un coeficiente de determinacion cercano

a la unidad, lo que indica la calidad del ajuste.
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Figura 7.5 Curva de calibracién medidor de hidrégeno/argon

Los primeros medidores adquiridos y utilizados en el sistema, marca Dwyer
y marca Aalborg no cuentan con su respectivo certificado de calibracion, por
lo que pueden influir directamente en la certeza de los resultados que se
obtengan de cualquier estudio donde estos intervengan, en caso de que estén
descalibrados y los valores que proporcionen en pantalla no se correspondan
con los reales. Para corregir lo anterior se compré un medidor de mayor
calidad que permitiera realizar el ajuste debido a cada uno de los medidores
de flujo empleados en el sistema, a partir de las curvas de calibracion
anteriormente presentadas es posible determinar el valor del flujo
volumétrico utilizado para cada uno de los gases presentes en el sistema, con
la certeza que otorga el certificado de calibracion del medidor de flujo Cole-
Parmer tomado como patrén o referencia, de esta forma es posible realizar

estudios de reacciones con mayor exactitud y confiabilidad.

7.4.Prueba de la bomba de jeringa

Para estudiar de forma adecuada una reacciéon catalitica es importante

verificar que las condiciones de las distintas variables se cumplan, una de
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ellas es el flujo de reactivos que ingresa al sistema, es por ello que se
realizaron pruebas para verificar el funcionamiento adecuado de la bomba de
jeringa, la misma cuenta con un controlador que permite establecer el flujo
deseado y proporciona informaciéon sobre el volumen total dispensado, asi
como la velocidad utilizada, por medio de dichas caracteristicas es sencillo
verificar mediante equipo volumétrico, como una probeta, que la cantidad
dispensada concuerda con la reportada por el equipo, lo anterior permite
también saber la cantidad de liquido que se queda en la manguera que conecta
la bomba con la entrada del vaporizador. Dadas las caracteristicas del equipo
asi como su calidad, se realizaron pruebas puntuales, comprobando asi en
poco tiempo su buen funcionamiento, en el Cuadro 7.2 se presentan los
resultados de dichas pruebas donde se estudi6 el comportamiento para cuatro
flujos diferentes, la informacién presentada muestra una pequena diferencia
entre el valor reportado por el controlador y el obtenido al medir el volumen
dispensado por medio de una probeta de 10 mL, también se observa como la
diferencia se hace mayor conforme el flujo crece, para flujos bajos, como el
utilizado de 0,1 mL/min, la diferencia no es perceptible. Es importante
mencionar que no se considera necesaria una curva de calibracién, ya que es
posible conocer el flujo dispensado en todo momento directamente del equipo,
mediante la pantalla del controlador y las diferencias encontradas no se

consideran significativas en el ambito de trabajo.
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Cuadro 7.2 Pruebas de volumen dispensado por la bomba de jeringa

Flujo Volumen dispensado, Volumen medido, Diferencia (mL)
(mL/min) controlador (mL) probeta (mL)

6,068 5,90 0,168

10 6,051 5,90 0,151
6,051 5,90 0,151

3,017 2,90 0,117

5 3,025 2,90 0,125
3,025 3,00 0,025

2,012 1,90 0,112

2,5 2,012 1,90 0,112
2,012 2,00 0,012

0,600 0,60 0,000

0,1 0,600 0,60 0,000
0,600 0,60 0,000

7.5.Prueba del condensador

Para lograr una buena separacion de los productos de la reaccién es
indispensable contar con un enfriamiento adecuado, como lo establecen las
leyes de la termodinamica, una mezcla agua/hielo mantendra una
temperatura de 0 °C hasta que todo el hielo se funda, segin lo anterior, basta
con determinar el tiempo necesario para fundir todo el hielo en el condensador
para encontrar el momento en que debe ser reemplazada parte del agua por
hielo fresco. Para cumplir con lo anterior, se armé el bafio agua/hielo en el
condensador e inmediatamente se comenzé a medir la temperatura del
mismo, pasados 3 min de armado el bano la temperatura alcanza los 0 °C y

permanece asi por aproximadamente 2 h y 45 min.

Es importante mencionar que la cantidad de veces que deba renovarse el bano
agua/hielo va a depender directamente del tiempo de la reaccion en estudio,
asi como de la temperatura requerida del bano agua/hielo, lo anterior segin
el punto de ebullicién de las diferentes especies presentes en la corriente de
salida del reactor. Ademas, las condiciones atmosféricas presentes a la hora
de realizar el experimento tendran un efecto sobre el equilibrio
termodinamico del sistema, afectando asi el tiempo que pueda mantener su

temperatura sin necesidad de reemplazar su contenido.
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CAPITULO 8 Evaluacién del funcionamiento del sistema de reaccion
mediante el estudio de la reacciéon de deshidratacion de etanol a
etileno

En el presente capitulo se detalla como se llevdo a cabo la reacciéon de
deshidratacion de etanol a etileno, cuales condiciones de operaciéon se usaron
y los resultados obtenidos. Dicha reaccién se llevo a cabo con el objetivo de
probar el funcionamiento del sistema experimental desarrollado, el cual
permita obtener datos que representen el rendimiento de la reacciéon en
estudio segtun la produccion de la especie de interés, en este caso particular,
el etileno y su selectividad con respecto a otros subproductos de la reacciéon y
que a su vez demuestren que el sistema de reacciéon construido funciona de
manera correcta y permite llevar a cabo la reaccién objetivo y la toma de

datos, tal y como se propuso en el diseno conceptual.

Para facilitar y realizar de manera sistematica cada corrida en el sistema
construido se estableci6 un procedimiento donde se indica con detalle cada
paso a seguir para completar una corrida en un orden légico y coherente.
Dicho procedimiento se encuentra en el apéndice D. Ademas, en esta seccion

se redacta en prosa la metodologia seguida para llevar a cabo la reaccién.

La deshidratacion del etanol puede tener lugar por dos vias competitivas, una
es la deshidratacion intramolecular de etanol a etileno y la otra es la
deshidratacion intermolecular del etanol en dietiléter. A menor temperatura,
el dietiléter se produce en cantidades significativas, mientras que, a mayor
temperatura, el etileno es el producto dominante. La deshidrogenacion del
etanol para producir acetaldehido también puede ocurrir como una reaccién

lateral a una temperatura mas alta (X. Zhang et al., 2008).

Algunos catalizadores como la gama-alimina (y—Al,0;), zeolitas y
catalizadores heteropoliacidos, han sido probados para la deshidratacion del
etanol en etileno. Hasta ahora, la y — Al,05, un material acido de Lewis estable

térmicamente (hasta 700 °C) y de gran superficie (50 a 300 m?g™1), es el inico
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catalizador usado con éxito para la produccién industrial de etileno a partir
de la deshidratacion del etanol. La y — Al,0; ha sido investigada en diversos
estudios publicados (Feng et al., 2017), por lo que se decidié emplearlo como

catalizador en este proyecto. Este catalizador fue preparado por precipitacion.

Para elegir las condiciones de reacciéon se hizo uso de la bibliografia
consultada, en la cual se encuentran diferentes estudios sobre la
deshidratacion de etanol a etileno empleando diferentes catalizadores y
sistemas similares al construido en el presente trabajo. En el Cuadro 8.1 se

muestran las condiciones de operacién usadas en este caso:

Cuadro 8.1 Condiciones de reacciéon empleadas

Catalizador Temperatura Presion Flujo Flujo  Concentracién
de reaccion (atm) etanol gas etanol
(°C) (mL/min) arrastre (%VIV)
(L/min)
y — Al;03 450 1 0,1 0,064 20

Para llevar a cabo la reaccién de deshidratacion de etanol a etileno se siguid
el procedimiento descrito en el apéndice D, haciendo las consideraciones
especificas necesarias segin el caso de estudio. Como se mencioné
anteriormente se utilizé el catalizador y — Al,05, con dicho catalizador no fue
necesario realizar el proceso de reduccion por lo que esa parte del
procedimiento se omitid. Se utilizé una mezcla reactante etanol-agua al 20 %
V/V preparada con balén aforado de 100 mL, mediante la bomba de jeringa se
mantuvo un flujo de 0,1 ml/min de dicha mezcla, para tal fin se utilizé una

jeringa de 60 mL llena en su totalidad.

Se utiliz6 nitrégeno UAP como gas de arrastre, con un flujo de 64 mL/min, se
utilizaron 0,16 g de catalizador pesados en balanza analitica y colocados sobre
un arreglo de doble malla, una #200 sobre una #80 para evitar que el
catalizador fuera arrastrado por los reactivos, como se muestra en la Figura
8.1, la reaccién se mantuvo por 5 horas a una temperatura de 450 °C, la rampa

programada en el controlador del horno fue de 5 °C/min y el periodo a
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temperatura constante se estableci6 en 6 horas. Se us6 un WHSV de 35,84

h™t.

(b)

Figura 8.1 Arreglo de doble malla: a) sobrepuestas en el lecho del
catalizador, b) malla #200 y #80

En la Figura 8.2 se muestra el procedimiento a seguir para la toma de
muestras de la reaccion mediante un diagrama de bloques. Se tomaron

muestras cada 25 min. La reacciéon se llevd a cabo por triplicado.

Inicia la
reaccion

Reducir la presion

después de introducir
Aparece la primera la muestra

gota de liquido en

Gaseosa

el embudo Jeringa de 20 mL Vial 10 mL al que
llena en su - previamente se - Ge
totalidad le aplic6 vacio

Toma de
muestras

Del embudo Vial 1,5 mL
separador con utilizando

beaker de 25 mL jeringa de 2 mL

Figura 8.2 Procedimiento experimental para toma de muestras
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Las muestras gaseosas se analizaron conforme fueron obtenidas, para ello se
utilizo el equipo de cromatografia de gases GC Shimadzu 2014. Las muestras
liquidas no pudieron ser analizadas mediante HPLC ya que no se contaba con
la columna adecuada para hacerlo, debido a eso se tuvieron que almacenar en
refrigeracion para ser analizadas después con el mismo equipo GC Shimadzu

2014.

En caso de ser necesario reducir el catalizador, es importante mencionar que
tanto el nitrégeno como la mezcla hidrogeno/argén ingresan al sistema en el
mismo punto y cuentan con un acople rapido para facilitar el intercambio
entre cada uno de ellos, al trabajar con la mezcla 5% hidrégeno-argén lo que
se pretende es reducir el catalizador, por lo tanto no hay ingreso de reactivos
al sistema, por ello se debe cerrar la entrada al serpentin para evitar que el
gas escape por ahi, para tal fin se utiliza una prensa metalica que logra
obstruir la manguera conectada al mismo; al trabajar con nitréogeno se da una
mezcla de este con la disolucién reactante vaporizada en un punto posterior a
la salida del serpentin y previo a la entrada del reactor, el objetivo de poner
en contacto ambas corrientes en dicho punto es que el nitrégeno arrastre los

reactivos a través del sistema de reaccion.

Condiciones de analisis

Los productos obtenidos de la reacciéon se analizaron por cromatografia de
gases, en esta secciébn se describen las condiciones utilizadas en el
cromatografo para la determinaciéon de la concentracién de los diferentes
gases producidos en el sistema de reaccién. Se cuenta con un equipo GC
Shimadzu 2014 con puerto de inyeccién manual, acoplado a un detector de
conductividad térmica (TCD) y un detector de ionizacién de flama (FID). Para
el analisis de las muestras gaseosas se utilizé la columna capilar Carboxen-
1010 PLOT con el detector FID, el método se establecié con el horno, y por
ende la columna, a una temperatura de 230 °C, una temperatura de inyecciéon

de 105 °C y una temperatura del detector de 230 °C, se configuré el método
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para obtener reportes de cada analisis en un tiempo de 8 min, en dicho
intervalo de tiempo se confirmé que todos los gases contenidos en la muestra
abandonan la columna. El gas portador elegido para los analisis fue helio,

pues permite una buena sensibilidad en la detecciéon FID para el etileno.

La Figura 8.3 ilustra un cromatograma obtenido al inyectar muestras de
productos gaseosos de la reaccién en estudio, bajo las condiciones descritas en
el parrafo anterior. Para la identificaciéon de los diferentes picos observados
se introdujo una muestra patrén de cada uno, y se relacionaron los tiempos
de retencién con los picos obtenidos tras inyectar la muestra del sistema de

reaccion.

Se puede observar la presencia de tres picos claramente detectados, el
primero corresponde al metano, el cual presenta un tiempo de retencién de
3,602 min, posteriormente se tiene el producto de interés, etileno, con un
tiempo de retencion de 6,011 min y por ultimo se detecta un pequeno pico el
cual no se sabe a ciencia cierta de que sustancia se trata, y ademas no se
cuenta con patrones para su correcta identificacién, el mismo presenta un

tiempo de retenciéon de 7,121 min.

Intensity
10000

Figura 8.3 Cromatograma obtenido tras inyectar una muestra gaseosa de

los productos de la reaccién en estudio
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Para el analisis de las muestras liquidas se utiliz6 la columna SH-RTx-5 con
el detector FID en el GC Shimadzu 2014, el método se establecié con el horno,
y por ende la columna, a una temperatura de 35 °C, una temperatura de
inyeccion de 180 °C y una temperatura del detector de 200 °C, se configuro el
método para obtener reportes de cada analisis en un tiempo de 8,5 min, en
dicho intervalo de tiempo se confirmé que todos los productos contenidos en
la muestra abandonan la columna. El gas portador elegido para los analisis

fue helio.

La Figura 8.4 ilustra un cromatograma obtenido al inyectar muestras de
productos liquidos de la reaccién en estudio, bajo las condiciones descritas en
el parrafo anterior. Al igual que para los productos en fase gas, para la
identificaciéon de los diferentes picos observados correspondientes a los
productos en fase liquida, se introdujo una muestra patrén de cada uno, y se
relacionaron los tiempos de retencion con los picos obtenidos tras inyectar la

muestra del sistema de reaccion.

Se puede observar la presencia de 4 picos, el primero corresponde al
acetaldehido, el cual presenta un tiempo de retenciéon de 2,415 min,
posteriormente se tiene el etanol con un tiempo de retencién de 2,753 min,
pegado a este ultimo se observa la presencia del dietiléter con un tiempo de
retencion de 2,910 min y por ultimo se detecta un pequeno pico de acido

acético, el cual presenta un tiempo de retencion de 7,591 min.



99

Intensity

3000000+
2000000+

1000000+

[a=)
—
ka2~
o+
L —
[=2%
-]
(]

Figura 8.4 Cromatograma obtenido tras inyectar una muestra liquida de

los productos de la reaccion en estudio

Para la determinacion de la composicion de la muestra gaseosa, se toma en
cuenta uUnicamente el metano y el etileno, pues son los picos mas
representativos en dicho analisis y de los cuales se cuenta con un patrén para
su calculo. Por su parte, para la determinacion de la composicion de la
muestra liquida, se toman en cuenta los cuatro compuestos mencionados
anteriormente, ya que se cuenta con un patrén para cada uno de ellos. Para
obtener el valor de concentracién de cada uno a partir del area obtenida en
los cromatogramas es necesario realizar las curvas de calibracion respectivas.
Por lo que se inyect6 por duplicado varias muestras de 100 uL a partir del
patréon con composiciones conocidas, para cada compuesto. Tanto los datos
como las curvas de calibracién para cada producto se encuentran en el

apéndice A.
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CAPITULO 9 Analisis y discusion de resultados

En esta seccién se presentan y analizan los resultados obtenidos a partir del
disenio experimental planteado. Como se menciono, las corridas se realizaron
bajo condiciones controladas que se especificaron como variables fijas, se
realizaron muestreos cada 25 min durante las tres corridas, cuya duracién
fue de cinco horas cada una. El objetivo de realizar la misma reaccién por
triplicado es evaluar el funcionamiento del sistema, en cada uno de sus
componentes, verificando que cumpla con su propésito de permitir llevar a

cabo el estudio de reacciones de catalisis heterogénea.

Es sabido que la deshidratacién de etanol a etileno ocurre sobre los sitios
acidos de los catalizadores, en este caso, la y — Al,05. La reaccién principal va
acompanada de multiples reacciones secundarias y las condiciones de
reaccion fueron establecidas para favorecer la selectividad al etileno, entre los
diferentes productos que se pueden obtener se encuentran: etileno (producto
principal por deshidratacién intramolecular del etanol), dietiléter (por
deshidratacion Intermolecular del etanol), acetaldehido (por
deshidrogenacion del etanol), hidrocarburos (metano, etano, propileno,
butileno), acido acético (por oxidaciéon del acetaldehido o el etileno),
compuestos ligeros (6xido de carbono, monéxido de carbono, hidrégeno, etc) y

etanol sin reaccionar.

A continuacién se analizan dos tipos de graficas, una corresponde a la
cantidad de moles de cada componente en funcion del tiempo, la cual refleja
el comportamiento de la reaccion y por ende del sistema empleado, asi mismo
muestra el compuesto predominante en cada fase analizada. La otra
corresponde a una selectividad en funcién del tiempo, la cual muestra la
relacién entre las especies analizadas en cada fase, complementando asi la

primera grafica, el calculo de la selectividad se muestra en el apéndice C.
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Es importante mencionar que dado el tratamiento que se le realizé a los datos
obtenidos en el analisis de los liquidos para lograr separar el area de los picos
de dos compuestos que se encontraban traslapados (etanol y dietiléter), se
tuvo que realizar un ajuste de areas a las curvas de calibraciéon de los
compuestos liquidos para poder utilizarlas, debido a que el GC Shimadzu
2014 utiliza un método de integracion diferente al utilizado por el software
Origin Lab para obtener el area de los picos de las muestras y los valores de
las areas presentes en las curvas de calibraciéon no se corresponden con las
areas obtenidas a partir de Origin Lab. Dicho ajuste se realizé6 mediante la
integracion de las muestras tomadas para realizar las curvas de calibracién
utilizando el programa Origin Lab, tal y como se hizo con las muestras
liquidas, tanto los datos como las curvas de calibracién se encuentran en el
apéndice A. Asi mismo, debido a que no se pudo contar con un patrén
adecuado para la identificacion del Ultimo compuesto en aparecer en el
analisis de las muestras gaseosas y dado que la presencia del pico es casi nula,
se tomo la decision de no mostrarlo en las graficas ni tomarlo en consideracion

para el analisis.

Analisis v discusion de la corrida A

A partir de la Figura 9.1 se puede observar como la presencia del producto de
interés, etileno, aumenta conforme avanza el tiempo de reaccion, por su parte,
el metano presenta un comportamiento mas lineal y estable durante toda la
corrida. Es importante destacar que el crecimiento reportado para el etileno
se comenz) a dar desde los primeros minutos de la corrida y mantuvo dicho
patron hasta el final, si bien el comportamiento mostrado presenta
desviaciones y en ocasiones la concentracion de etileno disminuye cuando lo
esperado era lo contrario, las fluctuaciones no son tan marcadas para esta
corrida y el comportamiento creciente con respecto al tiempo de reaccién es

claro y evidente, tal y como lo muestra la linea de tendencia del etileno.
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Tiempo (min)

Figura 9.1 Moles en funcién del tiempo, gases de la corrida A

Para analizar la relacion entre los compuestos detectados y debidamente
1dentificados se determina la selectividad de cada componente y se muestra
en funcién del tiempo de reaccidn, el resultado se presenta en la Figura 9.2.
A partir de dicha figura se puede observar mas claramente el comportamiento
de la reaccién, el cual es aumentar la cantidad de etileno mientras disminuye
la cantidad de metano, es importante mencionar que para esta corrida al
inicio la presencia de etileno fue menor a la de metano, iniciando con un valor
20,15 % de selectividad para el etileno, contra un correspondiente 79,85 % de
selectividad para el metano. Con el avance de la reaccion ocurrié un aumento
en la presencia del etileno mientras consecuentemente disminuia la cantidad
de metano presente, la selectividad del etileno alcanza el valor de 83,43 %

para el final del tiempo de reaccion.
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Figura 9.2 Selectividad en funciéon del tiempo, gases de la corrida A

Mediante la condensaciéon fue posible obtener ciertos productos en fase
liquida, el analisis de estos indica que se tienen cuatro compuestos diferentes
en la muestra, el mas representativo de ellos es el que corresponde a reactivo
sin reaccionar, etanol que atraviesa la reaccion sin sufrir ninguna alteracion,
como se puede ver en la Figura 9.3, donde dicho compuesto muestra un
comportamiento creciente pero no tan marcado, lo anterior se puede
evidenciar al observar la pendiente de dicha curva. De los compuestos
restantes, el que mas se forma es acetaldehido, seguido por el dietiléter,
principal competidor del etileno, y el acido acético, compuestos que se forman
en cantidades similares, como se puede ver en la Figura 9.3 con lineas muy

cercanas y en ocasiones sobrepuestas para estos componentes.
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Acetaldehido Etanol Dietiléter Acido acético
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Figura 9.3 Moles en funcién del tiempo, liquidos de la corrida A

Sumado a lo anterior, se observa a partir de la Figura 9.4 como la selectividad
para los productos liquidos se mantiene entre valores de un intervalo pequeno
para cada compuesto, resultando en lineas que no presentan mucha variacion
respecto a su valor medio. El etanol presenta valores de selectividad entre
82,62 % y 94,97 %, el porcentaje restante se divide entre acetaldehido, con un
promedio de 6,59 %, el dietiléter con un promedio de 1,77 % y por ultimo el
acido acético con un promedio de 0,99 %. Se puede observar un ligero
comportamiento que muestra un aumento en la cantidad de etanol presente
contra, como resultado de lo anterior, una disminucién en la presencia de

acetaldehido, sobre todo para la primera mitad del tiempo de reaccién.
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Figura 9.4 Selectividad en funcién del tiempo, liquidos de la corrida A

Analisis v discusidon de la corrida B

A partir de la Figura 9.5 se puede observar como nuevamente la presencia del
producto de interés, etileno, aumenta conforme avanza el tiempo de reaccion,
por su parte, el metano presenta un comportamiento mas lineal y estable
durante toda la corrida, similar al presentado en la corrida A. Lo mismo no
ocurre con el crecimiento reportado para el etileno, ya que en esta corrida se
dio de manera mas tardia y con una pendiente menor para la primera mitad
del tiempo de reaccidon, sin embargo, la tendencia creciente se vuelve a
observar, incluso superando el tamano de los picos obtenidos con respecto a
la corrida A, lo anterior permite comenzar a observar una tendencia marcada
en el comportamiento de la reacciéon. Cercano a las 4 h y 50 min la
concentracién de etileno comenzé a decaer, lo anterior pudo ser resultado de
pérdida del efecto del catalizador, alguna perturbacién en el ingreso de
reactivos al sistema o un error vinculado a la toma de muestras o

determinacion del area de cada compuesto.
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Es importante destacar que una mejor manera de dar seguimiento al
comportamiento de la reaccion seria utilizando un cromatégrafo de gases
colocado en linea a partir de la salida del reactor, de manera que la toma de
muestras se haga de forma directa y mas constante, de esta manera se
minimizan las fuentes de error asociadas a la toma de muestras de forma

manual.

Etileno —#&—Metano

7,0E-08
6,0E-08
5,0E-08
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Moles compuesto

2,0E-08
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0,0E+00
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0

Tiempo (min)

Figura 9.5 Moles en funcién del tiempo, gases de la corrida B

Similar a la primera corrida, se determina la selectividad para cada
componente debidamente identificado en fase gaseosa y se muestra en funcion
del tiempo de reaccién, el resultado se presenta en la Figura 9.6. A partir de
dicha figura se puede observar mas claramente el comportamiento de la
reacciéon al aumentar la composiciéon de etileno mientras disminuye la
composicion de metano, es importante destacar que para esta corrida al inicio
la presencia de etileno fue considerablemente menor a la de metano, iniciando
con un valor de 4,32 % de selectividad para el etileno contra un
correspondiente 95,68 % de selectividad para el metano, con el avance de la
reaccion la selectividad del etileno aumenté y en consecuencia la del metano

disminuyd, al final de la reaccién se obtuvo un 84,38 % de selectividad para



108

el etileno contra un 15,62 % de selectividad para el metano, valores muy

cercanos a los obtenidos en la corrida A.

También es posible observar que a partir de los 190 min de reaccién los
compuestos muestran un comportamiento estable con pocas variaciones en
sus cantidades producidas, resultando en lineas con tendencias paralelas y
horizontales para la segunda mitad del tiempo de reacciéon. Lo anterior indica
que la reaccion inicialmente transcurre hasta encontrarse en un estado
estable, como el observado a partir de los 190 min, hasta que alguna de sus
variables sufra una perturbacién, para el caso de estudio, un cambio en el
flujo de reactivos, en la temperatura de reacciéon o la desactivacién del
catalizador podrian modificar el comportamiento de la reacciéon, y la

alteracion se veria reflejada en la selectividad de sus componentes.

Etileno —#&—Metano

120,00
100,00
80,00
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Figura 9.6 Selectividad en funcién del tiempo, gases de la corrida B

Con respecto a la fase liquida, el analisis nuevamente indica que se tienen
cuatro compuestos diferentes en la muestra, similar a la primera corrida, el
mas representativo de ellos es el que corresponde a etanol sin reaccionar,

como se puede ver en la Figura 9.7, en esta ocasion todos los compuestos
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inician con una cantidad de moles similar, sin embargo, la concentracién de
etanol comienza a crecer con una pendiente considerable hasta ser el
compuesto predominante en la muestra, el comportamiento anterior puede
ser resultado de un flujo alto de etanol con respecto a la capacidad catalitica
del catalizador y el tiempo de residencia en el reactor, lo cual provoca que una
parte del reactivo abandone la reaccién sin sufrir cambio alguno. Sumado a lo
anterior se encuentran las dificultades presentadas en el método de analisis
para separar debidamente los picos de etanol y dietiléter, lo cual incrementa

las fuentes de error e influyen significativamente en los resultados obtenidos.

De los compuestos restantes, nuevamente el que mas se forma es
acetaldehido, seguido por el dietiléter y acido acético, compuestos que se
forman en bajas cantidades, comportamiento similar al observado en la

primera corrida.

Acetaldehido Etanol Dietiléter Acido acético
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Figura 9.7 Moles en funcién del tiempo, liquidos de la corrida B

A partir de la Figura 9.8 se puede observar como la selectividad crece para el
etanol mientras disminuye para los compuestos restantes, sobre todo en los
primeros minutos de la corrida. Conforme avanza la reaccién, la selectividad
de cada compuesto tiende a valores constantes resultando en lineas que no

presenta mucha variacién respecto a su valor medio. Al inicio, a diferencia de
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la corrida A, la selectividad del etanol y del acetaldehido fueron similares,
con un 39,05 % de selectividad para el etanol, contra un 43,60 % de
selectividad para el acetaldehido, conforme avanza la reaccién la selectividad
del etanol llega hasta un 95,83 % como valor maximo, mientras la selectividad
del acetaldehido disminuye hasta un 2,05 %. En promedio la selectividad del
etanol fue de 84,53 %, el porcentaje restante se divide entre acetaldehido, con
un promedio de 11,74 %, el dietiléter con un promedio de 2,47 % y por ultimo

el acido acético con un promedio de 1,26 %.
Acetaldehido Etanol Dietiléter Acido acético
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Figura 9.8 Selectividad en funcién del tiempo, liquidos de la corrida B

Analisis v discusidon de la corrida C

A partir de la Figura 9.9 se puede observar como nuevamente la presencia del
producto de interés, etileno, aumenta conforme avanza el tiempo de reaccion,
por su parte, el metano presenta un comportamiento mas lineal y estable
durante toda la corrida, similar al presentado en las corridas anteriores. A su
vez se presenta un crecimiento mas acelerado en la concentracion de etileno,
resultando en una pendiente pronunciada durante las primeras 2 h y 20 min
de reaccion, posterior a ese tiempo la concentraciéon disminuye durante 1 h y

15 min para finalmente volver a mostrar un comportamiento creciente
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durante el tiempo que resta de reaccion, lo anterior puede ser producto de una
perturbacion en el sistema, ya que en esta corrida la manguera por la que
ingresa la mezcla etanol-agua se rompid, perturbando asi el comportamiento
de la reacciéon y afectando la forma de la grafica obtenida, sin embargo, el
comportamiento general de la reaccién, observado a partir de una linea de
tendencia, es creciente para el etileno, similar al presentado en las primeras

dos corridas.
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Figura 9.9 Moles en funcién del tiempo, gases de la corrida C

Similar a las corridas anteriores se determina la selectividad para cada
componente debidamente identificado en fase gas y se muestra en funcion del
tiempo de reaccion, el resultado se presenta en la Figura 9.10. A partir de
dicha figura se puede observar nuevamente que el comportamiento de la
reaccion es aumentar la cantidad de etileno mientras en consecuencia
disminuye la cantidad de metano. Al inicio de la reaccién la presencia de
etileno fue menor a la de metano, iniciando con un valor de 16,46 % de
selectividad para el etileno contra un correspondiente 83,54 % de selectividad

para el metano, con el avance de la reacciéon la selectividad del etileno
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aumento6 hasta alcanzar un 82,35 % mientras que la del metano disminuyé
hasta un valor de 17,65 %, valores cercanos a los obtenidos en las corrida
anteriores. Nuevamente y similar a la corrida B, a partir de los valores de
selectividad se observa un comportamiento estable de la reaccidon, en esta

ocasion a partir de los 115 min.
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Figura 9.10 Selectividad en funciéon del tiempo, gases de la corrida C

Con respecto a la fase liquida, el analisis nuevamente indica que se tienen
cuatro compuestos diferentes en la muestra, similar a las corridas anteriores,
el mas representativo de ellos es el que corresponde a etanol sin reaccionar,
como se puede ver en la Figura 9.11, en esta ocasién desde la primera muestra
la concentracion de etanol es mayor a la presentada por los otros compuestos
y crece un poco a medida que avanza la reaccién, un comportamiento similar
al observado en la corrida A. De los compuestos restantes, nuevamente el que
mas se forma es acetaldehido, seguido por el dietiléter y acido acético,
compuestos que se comportan de manera similar y se forman en pocas

cantidades, patron ya observado en las corridas anteriores.

A partir de la curva generada para el etanol se observa también el efecto que
tuvo la ruptura de la manguera por donde ingresan los reactivos, ya que para

esta corrida se muestra un comportamiento diferente, sobre todo en el periodo
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que va desde los 190 min hasta los 290 min, donde la cantidad de etanol
disminuye y se sale de la tendencia que llevaba la reacciéon, para

posteriormente volver a mostrar el comportamiento esperado.

Acetaldehido Etanol Dietiléter Acido acético
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Figura 9.11 Moles en funcién del tiempo, liquidos de la corrida C

A partir de la Figura 9.12 se puede observar como la selectividad crece para
el etanol mientras disminuye para los compuestos restantes, sobre todo en los
primeros minutos de la corrida, conforme avanza la reaccion la selectividad
de cada compuesto tiende a valores constantes resultando en lineas que no
presentan mucha variacién respecto a su valor medio. Al inicio, similar a la
corrida A, la selectividad del etanol fue mayor a la del acetaldehido, con un
57,79 % de selectividad para el etanol, contra un 37,45 % de selectividad para
el acetaldehido, conforme avanza la reaccion la selectividad del etanol llega
hasta un 87,92 % como valor maximo, mientras la selectividad del
acetaldehido disminuye hasta un 9,31 %. En promedio la selectividad del
etanol fue de 80,65 %, el porcentaje restante se divide entre acetaldehido, con
un promedio de 16,33 %, el dietiléter con un promedio de 2,27 % y por ultimo

el acido acético con un promedio de 0,75 %.
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Figura 9.12 Selectividad en funciéon del tiempo, liquidos de la corrida C.

Anélisis estadistico

Sumado al analisis anterior y con el objetivo de estudiar el comportamiento
de los datos se realizdé un estudio estadistico descriptivo para el tiempo de
retencion de cada compuesto. En dicho analisis se determinaron valores tales
como la media, la cual representa un estadistico utilizado para describir la
muestra con un solo valor que representa el centro de los datos, la desviacion
estandar (DESVEST), medida de dispersion mas comun que se utiliza para
indicar qué tan dispersos estan los datos con respecto a la media, y el
coeficiente de variacion (COV), el cual igualmente representa una medida de
dispersion que describe la variacion en los datos en relacién con la media, con
la diferencia de que el coeficiente de variacién se ajusta de manera que los
valores estén en una escala sin unidades, y gracias a este ajuste, es posible
utilizarlo en lugar de la desviacion estandar para comparar la variacion de

los datos entre muestras que tienen unidades o medias diferentes.

En los Cuadros 9.1 y 9.2 se puede observar como para el caso del tiempo de
retencion se obtienen valores de desviacién estandar y coeficiente de variacion

pequenos, lo anterior responde al hecho de que tedricamente el tiempo de
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retencion de cada compuesto en un analisis por cromatografia es puntual y
especifico, por lo que no debe fluctuar en gran medida, es decir, se debe
encontrar entre un intervalo muy estrecho. Una alta variabilidad en los datos
se veria reflejada en valores altos de los estadisticos anteriormente
mencionados y serian indicativo de algin error en el analisis, ya sea por
calibracion del equipo o error humano a la hora de inyectar cada muestra,
cuanto menor sea la variabilidad de los datos, mas exacto y preciso es el

analisis y mayor repetibilidad tiene el método empleado.

Se puede observar también a partir del coeficiente de variacién como las
muestras gaseosas presentan una menor dispersion de los datos con respecto
a la media en comparacion con las muestras liquidas, lo anterior puede
responder a que las muestras liquidas se tuvieron almacenadas en
refrigeracion, es importante mencionar que no se control6 el tiempo ni las
condiciones de refrigeracion, y posteriormente se analizaron, mientras que las
muestras gaseosas fueron analizadas inmediatamente después de ser
tomadas. Ademas, se utiliz6 cromatografia de gases para analizar muestras
liquidas y no se logré establecer un método que permitiera separar de manera
satisfactoria dos de los compuestos presentes, lo anterior representa una
posible causa de la mayor dispersion en los datos de tiempo de retencion para

las muestras liquidas.

Al observar las medias del tiempo de retencion de cada compuesto se
determina que el dietiléter presenta la mayor discrepancia entre corridas, con
una diferencia de 0,0722 entre la media de la corrida A y la media de la corrida
C, lo cual es bastante para un valor puntual y especifico como deberia de ser
el tiempo de retencién. Lo anterior responde al hecho de la integracion
mediante el método de deconvolucién que se tuvo que aplicar para separar el
etanol del dietiléter, este ultimo compuesto al ser pequefio y aparecer
traslapado con el pico mas representativo de la muestra, etanol, presento
dificultades a la hora de establecer su centro o valor medio, lo que conduce a

una mayor diferencia entre sus tiempos de retencién. El analisis anterior se
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ve también apoyado en los valores de coeficiente de variacion obtenidos para

el dietiléter, siendo estos en promedio los mas altos reportados.

Cuadro 9.1 Media y desviacién estandar para el tiempo de retencién de
cada compuesto en las tres corridas
Media Desviacion estandar

Compuesto A B C A B C
Metano 3,5522  3,6356  3,5492 0,00812 0,00809 0,00176
Etileno 5,9607 59372  5,9601 0,00819 0,00889 0,00770

Acetaldehido 2,3817 2,3865 2,3811 0,01390 0,01920 0,00878
Etanol 2,6880 2,6703 2,6675 0,01500 0,02210 0,00608

Dietiléter 2,8300 12,7989 2,7578 0,02200 0,03080 0,00942

Acido acético 7,5435  7,5571 17,5488 0,03640 0,01870 0,02140

Cuadro 9.2 Coeficiente de variacion y valor p para el tiempo de retencion
de cada compuesto en las tres corridas

Coeficiente de variacion Valor p Normalidad 95 %

Compuesto A B C A B C
Metano 0,23 0,23 0,17 0,175 0,105 0,284
Etileno 0,14 0,15 0,13 0,083 0,155 0,359

Acetaldehido 0,59 0,80 0,37 0,010 0,071 <0,005
Etanol 0,56 0,83 0,23 0,954 0,944 0,905

Dietiléter 0,78 1,10 0,34 0,072 0,168 0,250

Acido acético 0,48 0,25 0,28 0,849 0,335 0,048

En un analisis estadistico también es importante conocer la forma o
distribucién de los datos, por ello se realizé una prueba de normalidad para
conocer si los datos correspondientes al tiempo de retencién siguen o no este
comportamiento, se seleccioné la prueba de Anderson-Darling debido a que
generalmente es mas efectiva que las otras pruebas en la deteccién de no
normalidad en las colas de la distribuciéon. Se establecié un nivel de

significancia del 0,05 que indica un riesgo del 5 % de concluir que los datos no
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siguen una distribucién normal, cuando realmente si la presentan, de esta
manera si el valor p es mayor que a, en este caso 0,05, se determina que no
se cuenta con la suficiente evidencia para concluir que los datos no siguen una
distribucién normal. Caso contrario, valor p menor o igual que «, se concluye

que los datos no siguen una distribucién normal.

A partir del Cuadro 9.2 se observa como la mayoria de datos presentan un
valor p tal que no es posible concluir que no siguen una distribucién normal,
lo cual concuerda con lo esperado, sin embargo, se presentan algunos casos
donde el comportamiento es diferente, tal es el caso de los valores de tiempo
de retencién reportados para el acetaldehido que en la corrida A y la corrida
C presenta un valor p menor a 0,05 indicando que sus datos no se
corresponden con una distribucién normal, lo mismo ocurre para el acido
acético en la corrida C. Lo anterior segun el valor p obtenido al realizar el

analisis de normalidad para un 95 % de confianza.

El comportamiento de los compuestos que presentan un valor p menor a 0,05
evidencia el error asociado al método de determinacion de las areas, es
importante tener presente que se debe ser muy exacto en el momento de
inyectar la muestra y comenzar el analisis por cromatografia, debido a que
pequenas diferencias entre cada muestra pueden resultar en datos que no
siguen una distribucién normal, a su vez, el tener que realizar una nueva
integraciéon mediante el programa Origin Lab, introduce una nueva fuente de
error, ya que cada tiempo de retencion fue establecido manualmente para
todos los compuestos en funcion de obtener un buen ajuste general de la
grafica, lo anterior puede afectar de forma mas significativa a algunos

compuestos, como es el caso del acetaldehido.

Adicionalmente, se aplica la misma estadistica descriptiva antes mencionada
pero ahora tomando en cuenta el total de datos obtenidos de tiempo de
retencion para cada compuesto, de ésta manera se analiza un total de 68 datos

para cada componente de las muestras gaseosas y 70 datos para cada
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componente de las muestras liquidas. Al incluir una mayor cantidad de datos
se obtienen conclusiones diferentes, lo anterior puede ser indicativo de la
influencia que tienen las distintas condiciones no controladas que cambian
segun el dia de analisis, y muestran la sensibilidad del método de muestreo

empleado.

A partir del Cuadro 9.3 se observa como el dietiléter es el compuesto que
presenta mayor desviacion de sus datos con respecto a la media, la cual tiene
un valor de 2,7946, lo anterior se evidencia con el valor de su coeficiente de
variacion, el cual es de 1,59, mayor al de los demas compuestos, ademas,
presenta una desviaciéon estandar de 0,0444, superando igualmente los

valores obtenidos para este mismo estadistico en los demas productos.

Al evaluar la desviacion de las muestras segin su estado se observa que las
muestras liquidas presentan una mayor desviacion de sus datos con respecto
a la media en comparaciéon con las muestras gaseosas, lo anterior, como se
mencioné en el analisis estadistico por corrida, puede ser resultado del
tratamiento de deconvolucién aplicado a las muestras liquidas para lograr
separar debidamente dos de sus compuestos, método que influye

significativamente en los resultados al agregar una fuente de error adicional.

Al realizar el analisis de normalidad se concluye que los datos obtenidos para
el metano, el etileno y el acetaldehido no presentan una distribucién normal,
lo anterior demuestra que se debe tener mas cuidado al aplicar el método de
muestreo para lograr obtener datos mas certeros y cercanos entre ellos, lo
anterior se puede lograr con mas practica, para aumentar la precisiéon a la
hora de inyectar cada muestra, procurando asi iniciar el analisis siempre en
el mismo momento, es importante destacar que el tiempo de retencién al ser
un valor puntual y exacto para cada compuesto, se ve altamente afectado por
pequenas variaciones a la hora de iniciar el tiempo de analisis y algunos

compuestos son mas sensibles a dichas variaciones.
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Cuadro 9.3 Estadisticos para el tiempo de retenciéon, utilizando todos los
datos segin el compuesto

Desviacion Coeficiente Valor p
Compuesto Media

estandar de variacion normalidad

Metano 3,5453 0,0290 0,82 <0,005
Etileno 5,9522 0,0303 0,51 0,005

Acetaldehido 2,3831 0,0311 1,31 <0,005
Etanol 2,6749 0,0307 1,15 0,075
Dietiléter  2,7946 0,0444 1,59 0,051
Acido acético 7,5500 0,0399 0,53 0,944

Para el caso del area de cada compuesto se debe tener presente que los valores
que se obtienen no se ordenan alrededor de la media de una forma tan cercana
como en el caso de los tiempos de retencion, lo anterior debido a que a medida
que avanza la reaccidn se espera que cada compuesto muestre su
comportamiento especifico, ya sea con un aumento, disminucién o
manteniendo constante su selectividad con respecto al tiempo. Por lo tanto se
realizé una comparacion de los valores de area a través del tiempo entre las
tres corridas para el compuesto de interés, mediante el calculo de la
desviaciéon de cada corrida con respecto al promedio, dicho calculo se

encuentra en el apéndice C.

A partir del Cuadro 9.4 se observa que la corrida C presenta la mayor
desviacion con respecto al promedio de las tres corridas, mostrando un valor
de 0,3409 como desviacién promedio. Lo mismo puede concluirse al observar
la Figura 9.13, la cual muestra el area a través del tiempo para el etileno en
cada corrida realizada y ademas una linea que corresponde al
comportamiento promedio de las tres corridas. Es importante recordar que al
realizar la corrida C se dio la ruptura de la manguera por donde ingresan los
reactivos, lo cual tuvo una influencia significativa en el comportamiento de la
reaccion, lo anterior se ve reflejado en la pronunciada pendiente que muestra
la corrida en la primera mitad del tiempo de reaccion y, por consecuencia, la

diferencia marcada en su comportamiento.
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Por su parte, la corrida A presenta la menor desviaciéon con respecto al
promedio de las tres corridas, mostrando un valor de 0,1858 como desviacion
promedio, lo anterior se ve reflejado en la mayor cercania entre las curvas
correspondientes a la corrida A y el promedio de corridas presentado en la
Figura 9.13. Se debe aclarar que en esta corrida no fue posible obtener el dato
correspondiente al punto ocho debido a que se presentaron problemas a la
hora de realizar la toma de muestras, ademas, por cuestiones de tiempo no se
pudo prolongar la reacciéon para obtener el ultimo dato, por lo que dichos

valores no aparecen en el Cuadro 9.4.

Cuadro 9.4 Comparacion y desviacion puntual del area obtenida a través
del tiempo contra un promedio de las tres corridas.

Tiempo de Area Desviacion segun corrida

Punto muestreo (min) promedio A B C
1 40 16 105,0 0,4780 0,3052 0,1728
2 65 34 5329 0,0640 0,6616 0,5977
3 90 48 943,8 0,1351 0,5179 0,6531
4 115 63 316,4 0,1949 0,5364 0,7314
5 140 76 384,9 0,1358 0,5628 0,6986
6 165 73 113,2 0,2025 0,4121 0,6146
7 190 81 386,9 0,2475 0,1107 0,3582
8 215 82 944,5 - 0,0698 0,0698
9 240 106 212,4  0,1141 0,1327 0,0186
10 265 118112,9 0,2407 0,3125 0,0718
11 290 134946,2 0,0449 0,1476 0,1027
12 315 127072,9 - 0,0018 0,0018

Promedio de la desviacion 00,1858 0,3143 0,3409
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A partir de la Figura 9.13 es posible observar mas claramente la tendencia o
comportamiento de la reaccion mediante la curva en amarillo,
correspondiente al promedio de corridas, la cual muestra un comportamiento
creciente y con pocas fluctuaciones para el etileno conforme la reacciéon
avanza, a diferencia de las curvas correspondientes a las corridas realizadas
que presentan mayores desviaciones y alteraciones significativas en sus
comportamientos. Asi mismo, permite comparar graficamente las tres
corridas, observando similitudes como el area inicial o punto de partida
correspondiente a los 40 min de reaccion y el area final reportada a los 315
min de reacciéon. También se observa un punto intermedio alrededor de los
215 min de reaccién, donde las tres corridas presentaron un valor de area

similar.

Corrida A Corrida B Corrida C Promedio

160.000,0
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120.000,0
100.000,0
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Figura 9.13 Area en funcién del tiempo determinada por cromatografia
para el etileno, comparacion de las 3 corridas



122



CAPITULO 10 Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones

El sistema de reaccion construido permite estudiar el comportamiento
de reacciones de catalisis heterogénea

Los componentes del sistema encargados del ingreso de reactivos y el
suministro de temperatura no presentan fluctuaciones significativas a
lo largo del tiempo de reaccion

A partir de los datos experimentales se determina que la reaccién
presenta una selectividad alta para el etileno en los productos gaseosos
A pesar de las fuentes de variabilidad, se considera que los datos
adquiridos tienen una repetibilidad aceptable, segun el tiempo de
retencién de cada compuesto

A partir de la experiencia con el sistema se verifica que tanto el embudo
separador como el bulbo recolector permiten realizar la toma de
muestras con facilidad

El condensador utilizado cumple bien con su funcién, logrando
mantener la temperatura necesaria durante el tiempo de reaccién con
un unico cambio de hielo, por lo que de momento no se requiere invertir
en un condensador de vidrio

El reactor utilizado no es el mas adecuado debido a que a pesar de que
ofrece alta resistencia mecanica, sufre cambios como resultado del

calentamiento y en consecuencia presenta fugas considerables

Recomendaciones

Utilizar un reactor de cuarzo de una sola pieza en lugar del reactor de
acero empleado para evitar fugas

Sustituir las mangueras por tuberia adecuada segun los posibles gases
a utilizar, para asi minimizar los posibles puntos de fuga y darle mas

robustez al sistema en general
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Sustituir el serpentin de cobre con un horno acoplado de menor
capacidad para vaporizar los reactivos liquidos antes de que ingresen
al reactor

Colocar un cromatégrafo de gases en linea con la salida del reactor para
realizar la toma de muestras de forma directa, disminuyendo asi las
fuentes de error asociadas

Establecer un método de analisis que logre separar adecuadamente los
picos de las muestras liquidas etanol y dietiléter

Construir un sistema de distribucion de gases wutilizando los
reguladores adquiridos, segin el disefio propuesto en el presente

trabajo



NOMENCLATURA

Simbolo

WHSV

© 3 o < g8 & 3 > Q 9

[

Significado
Area
Calor especifico
Diametro
Desviacion
Longitud
Moles

Numero de vueltas del serpentin

Calor
r-cuadrado
Selectividad
Temperatura
Energia interna
Volumen
Masa del catalizador
Velocidad espacial
Ancho
Diametro
Coeficiente de pelicula
Masa
Ancho del pico
Centro del pico
Linea base
Flujo volumétrico
Flujo masico
Densidad
Espacio tiempo
Delta

Entalpia de vaporizacién
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Unidades
m2
J/g°C
m
Adim
m

mol

Adim

mL/min
gls
Kg/m3
h
Adim
J/g



126

Subindices

0 Hace referencia al inicio o entrada

a Hace referencia a un valor ajustado

c Hace referencia a un componente

e Hace referencia al exterior

i Hace referencia al interior

s Hace referencia a la superficie

Us Hace referencia a una vuelta del serpentin
serp Hace referencia al serpentin
prom Hace referencia a un promedio

LM Hace referencia a la logaritmica media
H Hace referencia al diametro de vuelta

T Hace referencia a un total
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APENDICES

A. Datos experimentales

Cuadro A-1 Area y tiempo de retencién del metano en la corrida A.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra 1 2 Prom 1 2 Prom
A 18736,8 20034,7 19385,8 3,557 3,524 3,541
B 18532,0 21068,6 19800,3 3,597 3,509 3,553
C 16648,6 17424,8 17036,7 3,605 3,530 3,568
D 17476,3 15781,9 16629,1 3,569 3,525 3,547
E 15287,3 17670,6 16479,0 3,681 3,520 3,551
F 12647,1 12491,4 12569,3 3,602 3,526 3,564
G 10741,2 14239,1 12490,2 3,578 3,521 3,550
I 16131,8 15940,6 16036,2 3,579 3,521 3,550
J 13159,1 12117,7 126384 3,565 3,527 3,546
K 17598,1 15143,5 16370,8 3,580 3,627 3,654

131



132

Cuadro A-2 Area y tiempo de retencién del etileno en la corrida A.

Area Tiempo de retenciéon
Muestra (min)

1 2 Prom 1 2 Prom
A 22657,0  24950,6  23803,8 5,964 5,931 5,948
B 34237,1  39246,1 36741,6 6,004 5,916 5,960
C 41790,1  42868,1  42329,1 6,013 5,938 5,976
D 53781,5  48165,7 50973,6 5,978 5,934 5,956
E 61441,6  70579,3  66010,5 5,990 5,929 5,960
F 57726,4  58893,4  58309,9 6,011 5,935 5,973
G 52667,5  69812,2  61239,9 5,988 5,930 5,959
I 94843,2  93334,3  94088,8 5,988 5,930 5,959
J 94874,9  84483,4  89679,2 5,974 5,937 5,956
K 139147,8 118632,5 128890,2 5,989 5,935 5,962
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Cuadro A-3 Area y tiempo de retencién del tercer pico en la corrida A.

Area Tiempo de retenciéon (min)

Muestra 1 2 Prom 1 2 Prom
A 1748,2 1613,3 1680,8 7,076 7,049 7,063
1695,2 1903,3 1799,3 7,120 7,030 7,075

C 1642,6 1701,2 1671,9 7,131 7,049 7,090
D 1570,7 1478,2  1524,5 7,090 7,044 7,067
E 1410,6 1525,4  1468,0 7,096 7,042 7,069
F 1016,3 1136,8 1076,6 7,121 7,049 7,085
G 1108,0 1258,5 1183,3 7,091 7,046 7,069
I 1412,1 1288,1 1350,1 7,098 7,044 7,071
J 1088,8  887,9 988,4 7,086 7,051 7,069
K 1413,8 1155,2 1284,5 7,096 7,049 7,073
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Cuadro A-4 Area y tiempo de retencién del metano en la corrida B.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra 1 2 Prom 1 2 Prom
A 46823,6 44020,2 45421,9 3,565 3,503 3,534
B 20834,1 21104,3 20969,2 3,638 3,607 3,523
C 17232,8 13463,3 15348,1 3,559 3,507 3,533
D 12025,2 12394,3 12209,8 3,562 3,514 3,538
E 10701,4 10852,9 10777,2 3,558 3,509 3,634
F 12130,2 11426,4 11778,3 3,551 3,511 3,631
G 10787,7 11120,0 10953,9 3,549 3,517 3,533
H 10894,6 11881,3 11388,0 3,657 3,509 3,533
I 15378,8 14653,5 15016,2 3,548 3,510 3,529
J 18063,3 17911,0 17987,2 3,590 3,515 3,553
K 17502,1 18498,6 18000,4 3,584 3,511 3,548
L 15440,2 15004,7 152225 3,569 3,512 3,541




Cuadro A-5 Area y tiempo de retencién del etileno en la corrida B.
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Area Tiempo de retenciéon
Muestra (min)

1 2 Prom 1 2 Prom
A 11583,1 10795,9 11189,5 5,962 5,902 5,932
B 11381,5 11989,5  11685,5 5,937 5,906 5,922
C 26705,2  20484,8  23595,0 5,959 5,908 5,934
D 28992,1 29711,0 29351,6 5,964 5,916 5,940
E 33710,7 33076,0 33393,4 5,960 5,911 5,936
F 44258,0 41706,2 429821 5,954 5,914 5,934
G 70607,7  74151,1  72379,4 5,951 5,919 5,935
H 73541,2  80767,0  77154,1 5,959 5,912 5,936
I 123706,5 116915,8 120311,2 5,950 5,912 5,931
J 156543,3 153508,3 155025,8 5,992 5,917 5,955
K 151921,7 157802,5 154862,1 5,987 5,914 5,951
L 129840,0 123842,1 126841,1 5,972 5,915 5,944
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Cuadro A-6 Area y tiempo de retencién del tercer pico en la corrida B.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra 1 2 Prom 1 2 Prom
A 1036,4 1138,8 1087,6 7,063 7,002 7,033
B 1015,6  1183,7 1099,7 7,057 7,017 7,037
C 1029,5 891,2 960,4 7,085 7,022 7,054
D 853,4 876,2 864,8 7,064 7,023 7,044
E 855,8 895,9 875,9 7,085 7,027 7,056
F 897,7 866,7 882,2 7,062 7,035 7,049
G 549,8 531,9 540,9 7,059 7,028 7,044
H 655,5 601,1 628,3 7,065 7,025 7,045
I 943,8 779,6 861,7 7,060 7,024 7,042
J 911,4 945,2 928,3 7,105 7,028 7,067
K 770,9 766,0 768,5 7,089 7,028 7,059
L 737,6 611,8 674,7 7,086 7,035 7,061




Cuadro A-7 Area y tiempo de retencién del metano en la corrida C.
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Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra 1 2 Prom 1 2 Prom
A 28657,6 34113,3 31385,5 3,572 3,520 3,546
B 20686,5 19971,4 20329,0 3,667 3,520 3,544
C 18305,3 17204,2 17754,8 3,568 3,521 3,545
D 16540,8 16511,3 16526,1 3,562 3,523 3,543
E 19882,5 17148,5 18515,5 3,582 3,525 3,554
F 14925,0 16173,7 15549,4 3,575 3,525 3,550
G 18051,9 16492,1 17272,0 3,568 3,526 3,547
H 13737,3 12990,7 13364,0 3,586 3,627 3,557
I 14421,3 13941,5 14181,4 3,585 3,527 3,556
J 164225 15132,6 15777,6 3,557 3,528 3,543
K 18456,6 18788,1 18622,4 3,667 3,529 3,548
L 18271,7 16209,0 17240,4 3,592 3,529 3,561
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Cuadro A-8 Area y tiempo de retencién del etileno en la corrida C.

Area Tiempo de retenciéon
Muestra (min)

1 2 Prom 1 2 Prom
A 12071,1  14572,0 13321,6 5,978 5,927 5,953
B 56191,8 54151,4 55171,6 5,974 5,928 5,951
C 82115,5  79699,3  80907,4 5,976 5,930 5,953
D 109119,5 110128,3 109623,9 5,971 5,933 5,952
E 138214,2 121287,5 129750,9 5,992 5,935 5,964
F 112553,3 123541,6 118047,5 5,986 5,936 5,961
G 115215,7 105866,9 110541,3 5,980 5,938 5,959
H 90964,8 86504,9  88734,9 5,999 5,940 5,970
I 105288,3 103186,3 104237,3 5,998 5,940 5,969
J 114500,0 104767,4 109633,7 5,970 5,941 5,956
K 119608,7 122563,9 121086,3 5,980 5,942 5,961
L 134980,9 119628,7 127304,8 6,005 5,943 5,974
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Cuadro A-9 Area y tiempo de retencién del tercer pico en la corrida C.

Area Tiempo de retenciéon
Muestra (min)

1 2 Prom 1 2 Prom
A 1123,8 1111,5 1117,7 7,075 7,042 7,059
B 1061,9 1144,2 1103,1 7,083 7,042 7,063
C 1046,5 857,1 951,8 7,091 7,045 7,068
D 801,7 722,2 762,0 7,086 7,045 7,066
E 1104,8 914,0 1009,4 7,109 7,052 7,081
F 581,0 716,2 648,6 7,106 7,063 7,085
G 729,8 575,8 652,8 7,101 7,062 7,082
H 632,4 540,7 586,6 7,109 7,067 7,088
I 717,0 666,4 691,7 7,110 7,046 7,078
J 935,3 776,6 856,0 7,091 7,065 7,078
K 999,5 1047,0 1023,3 7,101 7,067 7,084
L 1112,8 1096,3 1104,6 7,112 7,062 7,087




140

Cuadro A-10 Area y tiempo de retencién del acetaldehido en la corrida A.

Tiempo de retenciéon

Area .
Muestra (min)

1 2 Prom 1 2 Prom
A 2641014,0 2553887,0 2597450,5 2,415 2,349 2,382
B 1915277,0 1731200,0 1823238,5 2,398 2,340 2,369
C 1586716,0 1935443,0 1761079,5 2,418 2,394 2,406
D 1619607,0 1510910,0 1565258,5 2,409 2,385 2,397
E 1019062,0 1217431,0 1118246,5 2,396 2,351 2,374
F 1180824,0 957728,0 1069276,0 2,402 2,337 2,370
G 1087197,0 1038070,0 1062633,5 2,399 2,347 2,373
I 846461,0 989523,0 917992,0 2,411 2,384 2,398
J 897951,0 796139,0 847045,0 2,382 2,353 2,368
K 882134,0 806096,0 844115,0 2,399 2,349 2,374
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Cuadro A-11 Area y tiempo de retencién del etanol- dietiléter en la corrida

= Area Tiempo de.retenci()n
Muestra (min)

1 2 Prom 1 2 Prom

A 21847646,0 21848136,0 21847891,0 2,753 2,679 2,716
B 19347500,0 17972808,0 18660154,0 2,726 2,664 2,695
C 18862552,0 23757340,0 21309946,0 2,741 2,716 2,729
D 24333900,0 23206891,0 23770395,5 2,758 2,737 2,748
E 23296092,0 28506055,0 25901073,5 2,733 2,711 2,722
F 27909372,0 24881566,0 26395469,0 2,763 2,691 2,727
G 29754640,0 28967479,0 29361059,5 2,765 2,707 2,736
I 25791117,0 30991856,0 28391486,5 2,759 2,767 2,763
J 29915106,0 27406906,0 28661006,0 2,747 2,715 2,731
K 30517802,0 28382186,0 29449994,0 2,768 2,709 2,739
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Cuadro A-12 Area y tiempo de retencién del acido acético en la corrida A.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 1 2 1 2

A 132471,0 137853,0 135162,0 7,591 7,522 7,557
B 150732,0 354999,0 252865,5 7,529 7,479 7,504
C

D 76359,0 66994,0 71676,5 7,557 7,531 7,544
E 207194,0 49960,0 128577,0 7,542 7,522 7,532

F 95795,0 233409,0 164602,0 7,504 7,467 7,486
G 16139,0 165385,0 90762,0 7,573 7,534 7,554
I 101176,0 28680,0 64928,0 7,491 7,563 7,527
J 59881,0 146725,0 103303,0 7,538 7,480 7,509
K 146846,0 48931,0 97888,5 7,573 7,510 7,542

*Los valores faltantes son resultado de que en la respectiva muestra la presencia del
compuesto fue tan baja que el pico no fue apreciable en el cromatograma, por lo tanto no fue
posible obtener su area
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Cuadro A-13 Area y tiempo de retencién del acetaldehido en la corrida B.

Tiempo de retenciéon

Area .
Muestra (min)

1 2 Prom 1 2 Prom
A 3255505,0 3493710,0 3374607,5 2,403 2,347 2,375
B 3884352,0 3473618,0 3678985,0 2,386 2,350 2,368
C 2013071,0 1892347,0 1952709,0 2,393 2,343 2,368
D 2031347,0 1990124,0 2010735,5 2,443 2,350 2,397
E 1793145,0 1392117,0 1592631,0 2,393 2,344 2,369
F 223660,0 1473697,0 848678,5 2,467 2,354 2,411
G 860572,0 796297,0 828434,5 2,430 2,387 2,409
H 1091714,0 706258,0 898986,0 2,409 2,350 2,380
I 702187,0 475167,0 588677,0 2,406 2,403 2,405
J 674843,0 640143,0 657493,0 2,401 2,353 2,377
K 610897,0 623732,0 617314,5 2,387 2,354 2,371
L 350882,0 323033,0 336957,5 2,412 2,346 2,379
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Cuadro A-14 Area y tiempo de retencién del etanol- dietiléter en la corrida

B.
A Tiempo de
Muestra Area retencion (min)
1 2 Prom 1 2 Prom

A 3455371,0  4021069,0 3738220,0 2,649 2,596 2,623
B 11120904,0 10202873,0 10661888,5 2,676 2,634 2,655
C 14433925,0 14161402,0 14297663,5 2,694 2,639 2,667
D 17457118,0 19768247,0 18612682,5 2,704 2,684 2,694

24123850,0 19312662,0 21718256,0 2,738 2,670 2,704
27435376,0 28234546,0 27834961,0 2,709 2,715 2,712
23605142,0 22967175,0 23286158,5 2,779 2,678 2,729
28493062,0 27832698,0 28162880,0 2,705 2,711 2,708

o O H=3H o=

28031188,0 25001265,0 26516226,5 2,763 2,657 2,710
27855286,0 27084638,0 27469962,0 2,763 2,711 2,737
25685712,0 27419371 26552541,5 2,741 2,711 2,726
21016266,0 21821940 21419103,0 2,743 2,683 2,713

R e -
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Cuadro A-15 Area y tiempo de retencién del acido acético en la corrida B.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra

1 2 Prom 1 2 Prom
A 215925,0 184098,0 200011,5 7,563 7,511 7,537
B 22931,0 371797,0 197364,0 7,573 7,921 7,747
C 258247,0 83196,0 170721,5 7,419 7,489 7,454
D 85086,0 65107,0 75096,5 7,590 7,510 7,550
E 111507,0 128612,0 120059,5 7,535 7,504 7,520
F 38503,0 34372,0 36437,5 7,595 7,529 7,562
G
H 17574,0 18481,0 18027,5 7,595 7,540 7,568
I 29538,0 29008,0 29273,0 7,572 7,565 7,569
J 37387,0 24534,0 30960,5 7,571 7,527 7,549
K 76543,0 95818  86180,5 7,504 7,612 7,558
L 94979,0 127250 111114,5 17,330 7,489 7,410

*Los valores faltantes son resultado de que en la respectiva muestra la presencia del
compuesto fue tan baja que el pico no fue apreciable en el cromatograma, por lo tanto no fue
posible obtener su area
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Cuadro A-16 Area y tiempo de retencién del acetaldehido en la corrida C.

Tiempo de retenciéon

Area .
Muestra (min)

1 2 Prom 1 2 Prom
A 5561657,0 6492047,0 6026852,0 2,410 2,349 2,380
B 4411367,0 3991465,0 4201416,0 2,468 2,349 2,409
C 3522659,0 3631730,0 3577194,5 2,400 2,354 2,377
D 3347732,0 2888931,0 3118331,5 2,381 2,351 2,366
E 3051220,0 2912410,0 2981815,0 2,412 2,352 2,382
F 2552278,0 2888719,0 2720498,5 2,402 2,349 2,376
G 2639882,0 2436576,0 2538229,0 2,402 2,349 2,376
H 1990313,0 1964921,0 1977617,0 2,409 2,351 2,380
I 1210617,0 1315758,0 1263187,5 2,397 2,352 2,375
J 1278577,0 1417081,0 1347829,0 2,412 2,354 2,383
K 1862299,0 1629378 1745838,5 2,401 2,352 2,377
L 2068817,0 1903755 1986286,0 2,395 2,352 2,374
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Cuadro A-17 Area y tiempo de retencién del etanol- dietiléter en la corrida

C.

Muestra

1

Area

2

Prom

Tiempo de
retencion (min)

1

2

Prom

T Q@ = = O o w »

=R e

10622034,0
15386851,0
17758805,0
19678265,0

19380375,0
17069768,0
18845166,0
156'78555,0

13813181,0
13850393,0
18596889,0
182396776,0

11465065,0
14983228,0
19003773,0
17420048,0

18458239,0
19998224,0
19401482,0
16179466,0

15842975,0
16215978,0
17251942
17217705

11043549,5
15185039,5
18381289,0
18549156,5

18919307,0
18533996,0
19123324,0
15929010,5

14828078,0
15033185,5
17924415,5
17728690,5

2,701
2,730
2,716
2,708

2,743
2,721
2,723
2,715

2,706
2,712
2,721
2,711

2,644
2,657
2,681
2,672

2,676
2,678
2,683
2,665

2,663
2,668
2,672
2,672

2,673
2,694
2,699
2,690

2,710
2,700
2,703
2,690

2,685
2,690
2,697
2,692




148

Cuadro A-18 Area y tiempo de retencién del acido acético en la corrida C.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 7,521 7,521 97762,0 97762,0
B 7,585 7,585 257935,0 257935,0
C
D 7,517 7,517 33955,0 33955,0
E
F 7,546 7,496 7,521 68817,0 113472,0 91144,5
G 7,545 7,504 7,625  105767,0 91025,0 98396,0
H 7,530 7,590 7,660  146502,0 190960,0 168731,0
I 7,652 7,652 28357,0 28357,0
J 7,573 7,518 7,546 32429,0 40990,0 36709,5
K 7,553 7,509 7,531 68146,0 53882  61014,0
L 7,541 7,505 7,523 82775,0 86624  84699,5

*Los valores faltantes son resultado de que en la respectiva muestra la presencia del
compuesto fue tan baja que el pico no fue apreciable en el cromatograma, por lo tanto no fue

posible obtener su area

Cuadro A-19 Datos para la curva de calibracion del etileno.

% VIV Moles Area promedio  Tiempo de retencién

(min)
0,00 0,00E+00 0,00 0,000
1,00 3,77E-06 103723,1 5,989
2,00 7,54E-06 195205,7 5,999
3,00 1,13E-05 260808,8 5,975
4,00 1,51E-05 362712,2 5,981
5,00 1,89E-05 422613,0 5,990
7,50 2,83E-05 624373,8 5,995
8,50 3,21E-05 719715,8 5,970




Cuadro A-20 Datos para la curva de calibracion del metano.
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% VIV Moles Area promedio  Tiempo de retencion

(min)
0,0 0,00E+00 0,00 0,000
0,5 1,74E-08 28145,7 3,552
1,5 5,22E-08 72430,7 3,567
2,5 8,69E-08 121672,1 3,566
3,5 1,22E-07 162790,9 3,542
5,0 1,74E-07 234460,0 3,550

A partir de los puntos generados se relaciona el promedio de area de cada uno

con los moles del componente puro para el volumen de muestreo, dicha

relacién se muestra en las Figuras A-1 y A-2 y se utiliza para obtener el valor

de los moles de cada componente en las muestras analizadas.

8,0E+05
7,0E+05
6,0E+05
5,0E+05

4,0E+05

Area

3,0E+05
2,0E+05
1,0E+05

0,0E+00

0,0E+00

y = 2E+10x + 16948

R?=0,9979

5,0E-06 1,0E-05

1,5E-05
Moles de etileno

2,0E-05

2,5E-05  3,0E-05

Figura A-1 Curva de calibracion para el etileno.

3,5E-05
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2,5E+05

y=1E+12x + 2807,4
2,0E+05 R?*=0,9993

1,5E+05

Area

1,0E+05

5,0E+04

0,0E+00
0,0E+00 5,0E-08 1,0E-07 1,5E-07 2,0E-07

Moles de metano

Figura A-2 Curva de calibracién para el metano.

Cuadro A-21 Datos para la curva de calibracion del acetaldehido.

% VIV Moles Area promedio Tiempo de retencién (min)
0,00 0,0E+00 0,00 0,000
1,00 1,79E-07 11723,17 2,385

5,00 8,94E-07 62827,18 2,374

10,00 1,79E-06 134050,47 2,367

Cuadro A-22 Datos para la curva de calibracion del etanol.

% VIV Moles Area promedio Tiempo de retenciéon (min)
0,00 0,00E+00 0,00 0,000
0,10 1,71E-08 1152,33 2,619
0,50 8,56 E-08 6335,75 2,616
2,00 3,43E-07 35067,78 2,620
5,00 8,66 E-07 81187,85 2,658

Cuadro A-23 Datos para la curva de calibracion del dietiléter.

% VIV Moles Area promedio  Tiempo de retencién (min)
0,00 0,00E+00 0,00 0,000
2,00 1,92E-07 25625,66 2,779
7,00 6,74E-07 144977,82 2,760

10,00 9,62E-07 207360,16 2,763
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Cuadro A-24 Datos para la curva de calibracion del acido acético.

% VIV Moles Area promedio Tiempo de retenciéon (min)
0,00 0,00E+00 0,00 0,000
0,10 1,75E-08 1112,25 7,186
0,50 8,74E-08 3857,37 6,967
2,00 3,50E-07 19946,14 7,367
5,00 8,74E-07 48918,09 7,593

A partir de los puntos generados se relaciona el promedio de area de cada uno

con los moles asociados al componente puro para el volumen de muestreo,

dicha relacién se muestra en las Figuras A-3 a A-6 y se utiliza para obtener

el valor de los moles de cada componente en las muestras analizadas.

«
)
~

1,6E+05

1,4E+05

1,2E+05

1,0E+05

8,0E+04

6,0E+04

4,0E+04

2,0E+04

0,0E+00

y = 8E+10x - 1524,7
R2=0,9989

0,0E+00

5,0E-07 1,0E-06 1,5E-06 2,0E-06
Moles de acetaldehido

Figura A-3 Curva de calibracién para el acetaldehido.



152

9,0E+04
y = 1E+11x - 252,76

8,0E+04 R =0,9981
7,0E+04
6,0E+04

5,0E+04

Area

4,0E+04
3,0E+04
2,0E+04
1,0E+04

0,0E+00
0,0E+00 2,0E-07 4,0E-07 6,0E-07 8,0E-07 1,0E-06

Moles de etanol

Figura A-4 Curva de calibraciéon para el etanol.

2,5E+05

y=2E+11x - 7274,2
R?*=0,9946
2,0E+05

1,5E+05

Area

1,0E+05

5,0E+04

0,0E+00
0,0E+00  2,0E-07 4,0E-07 6,0E-07 8,0E-07 1,0E-06 1,2E-06

Moles de dietiléter

Figura A-5 Curva de calibracion para el dietiléter.
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6,0E+04
5,0E+04
4,0E+04
3,0E+04
2,0E+04
1,0E+04

0,0E+00
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y = 6E+10x - 194,19
R?=0,9994

0,0E+00 2,0E-07 4,0E-07 6,0E-07 8,0E-07 1,0E-06

Moles de 4cido acético

Figura A-6 Curva de calibracion para el acido acético.
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Cuadro A-25 Curva de calentamiento hasta 350 °C, comparacién entre la
lectura del controlador del horno y la termocupla.

Tysr(C)  Ty(°C) T(ir‘:ﬁgo Tysr CC) T(°C) T(i;rﬁgo
26 26,5 0 327 274,2 60
52 28,8 3 341 292,56 63
75 34,3 6 355 311,3 66
81 39,8 9 362 327,9 69
86 45,2 12 360 336,0 72
113 53,1 15 360 342,0 75
124 62,9 18 360 346,4 78
128 71,8 21 360 348,4 81
157 83,1 24 360 349,7 84
165 95,8 27 360 351,0 87
178 107,7 30 360 351,9 90
198 123.,4 33 360 352,8 93

205 138,0 36 360 353,0 96
228 155,8 39 360 353,7 99
239 170,8 42 360 353,9 102
253 185,7 45 360 354,0 105
268 201,8 48 360 354,0 108
278 219,8 51 360 354,0 111
295 237,9 54 360 354,0 114

312 255,8 57 360 354,0 117
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Cuadro A-26 Curva de calentamiento hasta 450 °C, comparacién entre la
lectura del controlador del horno y la termocupla.

Trsr €O Te(C) et T o Te(e) e
23 23,9 0 310 251,8 60
45 25,9 3 326 270,1 63
65 30,3 6 341 288,9 66
70 34,7 9 358 309,2 69
79 39,3 12 371 324,8 72
109 47,5 15 387 344.,4 75
116 56,2 18 401 362,4 78
127 66,0 21 416 381,2 81
131 76,6 24 431 399,2 84
156 92,4 27 446 417,5 87
183 103,3 30 460 435,4 90
191 117,5 33 460 445,8 93
209 131,2 36 460 449,7 96
221 147,4 39 460 451,9 99
238 162,2 42 460 452,9 102
247 178,5 45 460 453,6 105
255 188,3 48 460 454,5 108
270 203,7 51 460 457,2 111
285 216,7 54 460 457,2 114

295 233,1 57 460 457,2 117
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Cuadro A-27 Curva de calibracion para el medidor Dwyer

L L L
Dwyer (%) Cole-Parmer (%) Dwyer (%) Cole-Parmer (::—;)

3 0,0 170 199,0
12 11,6 211 245,0
23 25,4 246 280,2
47 53,0 300 344.,4
65 76,2 349 405,2
56 64,1 375 436,7
74 87,1 402 466,5
83 98,0 430 502,6
98 110,0 462 538,5
126 146,4 485 565,5

Cuadro A-28 Curva de calibracion para el medidor Aalborg

Cole-Parmer

()

Cole-Parmer

()

Aalborg (;n—ll;l) Aalborg (::—;)

35 17,6 140 176,6
65 62,3 180 229,5
81 87,6 215 287,2

98 112,2 255 339,4
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B. Datos intermedios

Dado que los picos correspondientes a los productos liquidos, etanol y
dietiléter, se traslapan con el método de analisis empleado en el cromatégrafo
de gases GC Shimadzu, para separarlos se aplicé6 un método de deconvolucién
mediante el software Origin Lab. Este método debe aplicarse al cromatogrma
completo, es decir, a todos los productos por lo que a continuaciéon se muestran
los nuevos datos generados a partir de la nueva integracion del area de cada

pico.

Cuadro B-1 Area y tiempo de retencién del acetaldehido en la corrida A,

datos a partir de Origin Lab.

Muestra Area Tiempo de retenciéon (min)
1 2 Prom 1 2 Prom
A 37269,92 38529,46 37899,69 2,4121 2,3505 2,3813
B 27987,37 25507,92  26747,65 2,3989 2,3405  2,3697
C 23933,24  26476,89 25205,07 12,4199 2,3981  2,4090
D 24366,48 22819,19 23592,84 2,4100 2,3843 2,3972
E 15204,70 18113,43 16659,07 2,3983 2,3508 2,3746
F 17416,60 15436,31 16426,46 2,4047 2,3369 2,3708
G 15687,04 15312,78 1549991 2,3998 2,3501 2,3750
I 12486,87 14996,15 13741,561 2,4150 2,3864  2,4007
J 13201,91 11867,21 12534,56 2,3863 2,35563  2,3708
K 13134,68 11903,39 12519,04 2,4033 2,3524 2,3779
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Cuadro B-2 Area y tiempo de retencién del etanol en la corrida A, datos a
partir de Origin Lab.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 350089,08 331092,37 340590,73 2,7289 2,65601 2,6895
B 297130,62 275266,01 286198,32 2,6989 2,6300 2,6645
C 298047,70 353548,36 325798,03 2,7059 2,7008 2,7034
D 383480,39 386103,83 384792,11 2,7103 2,6885 2,6994
E 344961,06 435279,97 390120,52 2,6896 2,6702 2,6799
F 456727,88 390301,86 423514,87 2,7209 2,6454  2,6832
G 474932,55 443958,69 45944562 2,7180 2,6594  2,6887
I 394227,37 500113,75 447170,56 2,7166 2,7139 2,7153
J 480535,15 453662,62 467098,89 2,6916 2,6713 2,6815
K 511273,33 462012,87 486643,10 2,7209 2,6678 2,6944
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Cuadro B-3 Area y tiempo de retencién del dietiléter en la corrida A, datos

a partir de Origin Lab.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 29837,80 23426,08 26631,94 12,8999 2,7956  2,8478
B 6149,16 6871,49 6510,33 2,8178 2,7652 2,7915
C 13944,42  28538,70 21241,56 2,8520 2,8382 2,8451
D 3813,88 3119,74 3466,81 2,8713 2,8413 2,8563
E 18583,38 10137,46 14360,42 2,8528 2,8243 2,8386
F 3482,08 3761,33 3621,71  2,8350 2,7767 2,8059
G 5851,25  13359,94  9605,60 2,8585 2,8062 2,8324
I 6907,02  11705,92  9306,47 2,8346 2,8405 2,8376
J 3731,57 2590,00 3160,79  2,8310 2,8639 2,8475
K 2676,92 4931,38 3804,15 2,8456 2,8155 2,8306
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Cuadro B-4 Area y tiempo de retencién del acido acético en la corrida A,
datos a partir de Origin Lab.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 37717,24 3569,26 3673,25  7,5918 17,5317 17,5618
B 2270,81 5790,47 4030,64  7,56350 17,4853 17,5102
C 589,88 676,56 633,22 7,56943 17,5738 17,5841
D 1127,98 1113,36 1120,67 17,5635 17,5350 17,5493
E 3259,93 785,10 2022,52 17,5093 17,5285 17,5189
F 4212,61 3922,04 4067,33 17,5233 17,4453 17,4843
G 2912,36 2791,03 2851,70 17,6250 17,5249 17,5750
I 1691,55 505,35 1098,45  7,4771 17,5696 17,5234
J 958,40 2453,03 1705,72  7,5463 77,4832 17,5148
K 2424,18 757,25 1590,72  7,5848 17,5192 17,5520
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Cuadro B-5 Area y tiempo de retencién del acetaldehido en la corrida B,
datos a partir de Origin Lab.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 41770,60 48448,51 45109,56 2,4054 2,3483 2,3768
B 58873,02 52354,96 55613,99 2,3862 2,3503 2,3683
C 27800,56  27258,29 2752943 2,3918 2,3451  2,3685
D 28569,69 30882,36 29726,03 2,4491 2,3513 2,4002
E 26657,17 19975,22 23316,20 2,3958 2,3460 2,3709
F 46566,40 22450,88 34508,64 2,4398 2,3573  2,3986
G 12348,18 11905,97 12127,08 2,4348 2,3882 2,4115
H 18516,83 10327,22 14422,03 2,4168 2,3529 2,3849
I 10073,01 34710,15 22391,58 2,4100 2,4468 2,4284
J 9815,90 9633,59 9724,75  2,4046 2,3561  2,3804
K 8942,07 9120,23 9031,15 2,3858 2,3578 2,3718
L 4164,65 4179,63 4172,14  2,4098 2,3453  2,3776
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Cuadro B-6 Area y tiempo de retencién del etanol en la corrida B, datos a
partir de Origin Lab.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 46008,54 60429,91 53219,23 2,6600 2,6041 2,6321
B 160072,63 148237,69 154155,16 2,6642 26205 2,6424
C 223005,22 205558,74 214281,98 2,6747 2,6223  2,6485
D 246460,99 303430,77 274945,88 2,6791 2,6497 2,6644
E 427465,07 303740,65 365602,86 2,7008 2,6422 2,6715
F 429446,76 462573,35 446010,06 2,6835 2,6773 2,6804
G 374253,32 348674,87 361464,10 2,7353 2,6802 2,7078
H 442239,70 477855,47 460047,59 2,6507 2,6683 2,6595
I 470507,82 377802,91 42415537 2,7187 2,6347 2,6767
J 473661,69 447200,60 460431,15 2,7178 2,6729  2,6954
K 433150,15 436852,97 435001,56 2,7021 2,6684 2,6853
L 344714,16 335901,63 340307,90 2,7131 2,6471 2,6801
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Cuadro B-7 Area y tiempo de retencién del dietiléter en la corrida B, datos

a partir de Origin Lab.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 25470,39 17294,19 21382,29 2,7805 2,7305 2,7555
B 15418,36  12625,20 14021,78 2,7605 2,7098 2,7352
C 12904,18 26564,65 19734,42 2,7802 2,7634 2,7718
D 3661,17 4289,31 3975,24 28205 2,8076 2,8141
E 7816,43 7041,22 7428,83  2,8048 2,7790 2,7919
F 5681,93 5957,10 5819,52  2,8501 2,8305 2,8403
G 15689,00  7366,73  11527,87 2,8338 2,7672  2,8005
H 5076,92 4498,42 4787,67  2,8250 2,8052 2,8151
I 4984,92 3549,34 4267,13  2,8350 2,8305 2,8328
J 6897,92 8392,92 7645,42  2,8384 12,7838 2,8111
K 3349,72 7020,35 5185,04 2,8157 2,8010 2,8084
L 5602,02 3900,46 4751,24  2,8560 2,7656  2,8108
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Cuadro B-8 Area y tiempo de retencién del acido acético en la corrida B,
datos a partir de Origin Lab.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 8748,31 4217,39 6482,85  7,5641 17,5238 17,5440
B 489,69 2385,36 1437,53  7,6810 17,5571 17,5691
C 1889,87 1499,59 1694,73  7,56380 17,5062 @ 7,5221
D 1167,19 984,55 1075,87 17,5885 7,5173 17,5529
E 2337,77 3830,08 3083,93 7,5341 17,5599 17,5470
F 593,17 568,52 580,85 7,6035 17,5450 17,5743
G 328,43 386,73 357,58 7,6050 17,5746  7,5898
H 268,03 324,97 296,50 7,5957 17,5490 17,5724
I 431,13 474,29 452,71 7,56723 17,5740 17,5732
J 578,81 484,76 531,79 7,5759 17,5240 17,5500
K 1316,72 1585,67 1451,20  7,5000 17,5972 17,5486
L 148,76 2218,71 1183,74  7,6047 7,4801 17,5424
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Cuadro B-9 Area y tiempo de retencién del acetaldehido en la corrida C,
datos a partir de Origin Lab.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 85011,33 97114,04 91062,69 24116 2,3528 2,3822
B 69348,16 61248,78 6529847 2,4600 2,3518 2,4059
C 53541,57 55851,90 54696,74 2,4058 2,3573  2,3816
D 49497,84 43991,96 46744,90 2,3850 2,3533 2,3692
E 47056,45 43845,51 45450,98 2,4101 2,3541 2,3821
F 34288,28 41734,49 38011,39 2,4054 2,3494 2,3774
G 39331,92 37410,73 38371,33 2,4054 2,3521 2,3788
H 25880,33 29085,09 27482,71 2,4086 2,3538 2,3812
I 18415,66 18760,96 18588,31 2,3976 2,3508 2,3742
J 18200,63 22092,44 20146,54 2,4114 2,3550 2,3832
K 28517,64 24719,68 26618,66 2,4053 2,3546  2,3800
L 30474,20 29198,22  29836,21 12,3986 2,3557  2,3772
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Cuadro B-10 Area y tiempo de retencién del etanol en la corrida C, datos a
partir de Origin Lab.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 173338,09 192006,02 182672,06 2,6863 2,6286 2,6575
B 250898,59 237080,88 243989,74 2,7036 2,6344 2,6690
C 286543,53 298777,38 292660,46 2,6883 2,6514 2,6699
D 335746,64 288846,26 312296,45 26771 2,6450 2,6611
E 301578,30 296987,20 299282,75 2,7118 2,6472 2,6795
F 288691,58 320387,14 304539,36 2,6976 2,6481 2,6729
G 303376,05 320376,21 311876,13 2,6950 2,6504 2,6727
H 245886,60 261817,72 253852,16 2,6932 2,6403 2,6668
I 232938,64 253201,65 243070,15 2,6832 2,6384 2,6608
J 222730,13 264398,88 243564,51 2,6903 2,6424 2,6664
K 291607,14 284984,93 288296,04 2,6925 2,6446 2,6686
L 286779,71 283088,01 284933,86 2,6837 2,6455 2,6646
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Cuadro B-11 Area y tiempo de retencién del dietiléter en la corrida C,
datos a partir de Origin Lab.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 18560,24 22650,99 20605,62 2,7896 2,7245 27571
B 8951,94 9621,86 9286,90 2,8235 2,7275 2,7755
C 13774,87 12535,90 13155,39 2,7756 2,7351 2,7554
D 6597,88 9353,46 7975,67  2,7760 2,7217  2,7489
E 3308,57  11537,60  7423,09 2,8092 2,7357 2,7725
F 10163,69 11898,39 11031,04 2,7751 22,7412  2,7582
G 10358,70  5109,07 7733,89  2,7868 2,7466  2,7667
H 13122,59  7570,75  10346,67 2,7716 2,7336 2,7526
I 6310,22  11097,53  8703,88 2,7613 2,7258 2,7436
J 8713,71  10361,93  9537,82  2,7740 2,7288 2,7514
K 9844,57 7274,30 8559,44 27803 2,7351  2,7577
L 10447,22  6690,52 8568,87  2,7685 12,7404  2,7545
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Cuadro B-12 Area y tiempo de retencién del acido acético en la corrida C,
datos a partir de Origin Lab.

Area Tiempo de retenciéon (min)
Muestra
1 2 Prom 1 2 Prom

A 798,81 2361,81 1580,31 17,5794 7,5239 17,5517
B 403,78 4184,76 2294,27 17,6335 17,5441 17,5888
C 981,06 1124,19 1052,63 17,5583 17,5188 7,5386
D 632,32 525,29 578,81 7,6632 17,5244 17,5438
E 519,48 393,94 456,71 7,56993 17,5356 17,5675
F 1720,43 1771,54 1745,99 17,5566 7,5030 17,5298
G 1604,09 1289,31 1446,70  7,5522 7,5104 7,5313
H 2793,20 3248,12 3020,66  7,5022 17,5530 17,5276
I 389,24 129,35 259,30 7,6094 17,5632 17,5863
J 567,52 637,66 602,59 7,5784 17,5253 17,5519
K 1042,57 803,34 922,96 7,56630 17,5132 17,5381
L 1239,19 1349,00 1294,10 17,5465 7,5151 17,5308
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Cuadro B-13 Moles de metano obtenidos a partir de la curva de calibraciéon

Metano
Muestra

Corrida A Corrida B Corrida C
A 1,24E-08 3,20E-08 2,14E-08
B 1,27E-08 1,36E-08 1,31E-08
C 1,07E-08 9,41E-09 1,12E-08
D 1,04E-08 7,05E-09 1,03E-08
E 1,03E-08 5,98E-09 1,18E-08
F 7,32E-09 6,73E-09 9,56 E-09
G 7,26E-09 6,11E-09 1,09E-08
H 6,44E-09 7,92E-09
I 9,92E-09 9,16E-09 8,53E-09
J 7,38E-09 1,14E-08 9,73E-09
K 1,02E-08 1,14E-08 1,19E-08
L 9,31E-09 1,08E-08

*Los valores faltantes son resultado de que en la corrida A no se analizé la muestra H por un
error en la toma de muestras, ademas, se decidié terminar la reaccion en la muestra K por

falta de tiempo



170

Cuadro B-14 Moles de etileno obtenidos a partir de la curva de calibracion

Etileno
Muestra

Corrida A Corrida B Corrida C
A 3,14E-09 1,44E-09 4,23E-09
B 9,06 E-09 1,51E-09 1,75E-08
C 1,16 E-08 3,04E-09 2,93E-08
D 1,56E-08 5,68K-09 4,24E-08
E 2,25E-08 7,53E-09 5,16 E-08
F 1,89E-08 1,19E-08 4,63E-08
G 2,03E-08 2,54E-08 4,28E-08
H 2,76 E-08 3,29E-08
I 3,53E-08 4,73E-08 4,00E-08
J 3,33E-08 6,32E-08 4,24E-08
K 5,12E-08 6,31E-08 4,77E-08
L 5,03E-08 5,05E-08

*Los valores faltantes son resultado de que en la corrida A no se analizé la muestra H por un
error en la toma de muestras, ademas, se decidié terminar la reaccion en la muestra K por
falta de tiempo
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Cuadro B-15 Moles de acetaldehido obtenidos a partir de la curva de

calibracion
Acetaldehido
Muestra

Corrida A Corrida B Corrida C
A 5,26E-07 6,22E-07 1,23E-06
B 3,77E-07 7,62E-07 8,91E-07
C 3,56E-07 3,87E-07 7,49E-07
D 3,35E-07 4,17E-07 6,43E-07
E 2,42E-07 3,31E-07 6,26 E-07
F 2,39E-07 4,80E-07 5,27E-07
G 2,27E-07 1,82E-07 5,32E-07
H 2,13E-07 3,87E-07
I 2,04E-07 3,19E-07 2,68E-07
J 1,87E-07 1,50E-07 2,89E-07
K 1,87E-07 1,41E-07 3,75E-07
L 7,59E-08 4,18E-07

*Los valores faltantes son resultado de que en la corrida A no se analiz6 la muestra H por un
error en la toma de muestras, ademas, se decidié terminar la reacciéon en la muestra K por

falta de tiempo
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Cuadro B-16 Moles de etanol obtenidos a partir de la curva de calibracion

Etanol
Muestra

Corrida A Corrida B Corrida C
A 3,55E-06 5,57E-07 1,90E-06
B 2,98E-06 1,61E-06 2,54E-06
C 3,39E-06 2,23E-06 3,05E-06
D 4,01E-06 2,87E-06 3,25E-06
E 4,06 E-06 3,81E-06 3,12E-06
F 4,41E-06 4,65E-06 3,17E-06
G 4,79E-06 3,77E-06 3,25E-06
H 4,79E-06 2,65E-06
I 4,66 E-06 4,42E-06 2,53E-06
J 4,87E-06 4,80E-06 2,54E-06
K 5,07E-06 4,53E-06 3,00E-06
L 3,55E-06 2,97E-06

*Los valores faltantes son resultado de que en la corrida A no se analizé la muestra H por un
error en la toma de muestras, ademas, se decidié terminar la reaccion en la muestra K por
falta de tiempo
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calibracion
Dietiléter
Muestra

Corrida A Corrida B Corrida C
A 1,52E-07 1,29E-07 1,25E-07
B 6,19E-08 9,57E-08 7,44E-08
C 1,28E-07 1,21E-07 9,18E-08
D 4,83E-08 5,05E-08 6,85E-08
E 9,72E-08 6,61E-08 6,60E-08
F 4,90E-08 5,88E-08 8,22E-08
G 7,58E-08 8,45E-08 6,74E-08
H 5,42E-08 7,92E-08
I 7,45E-08 5,18E-08 7,18E-08
J 4,69E-08 6,70E-08 7,55E-08
K 4,98E-08 5,60E-08 7,11E-08
L 5,40E-08 7,12E-08

*Los valores faltantes son resultado de que en la corrida A no se analiz6 la muestra H por un
error en la toma de muestras, ademas, se decidié terminar la reacciéon en la muestra K por

falta de tiempo
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Cuadro B-18 Moles de acido acético obtenidos a partir de la curva de

calibraciéon
Muestra Acido acético

Corrida A Corrida B Corrida C
A 6,87E-08 1,19E-07 3,15E-08
B 7,50E-08 2,90E-08 4,42E-08
C 1,47E-08 3,35E-08 2,21E-08
D 2,33E-08 2,26E-08 1,37E-08
E 3,94E-08 5,82E-08 1,16 E-08
F 7,57E-08 1,38E-08 3,45E-08
G 5,41E-08 9,80E-09 2,91E-08
H 8,71E-09 5,71E-08
I 2,30E-08 1,15E-08 8,05E-09
J 3,37E-08 1,29E-08 1,41E-08
K 3,17E-08 2,92E-08 1,98E-08
L 2,45E-08 2,64E-08

*Los valores faltantes son resultado de que en la corrida A no se analiz6 la muestra H por un
error en la toma de muestras, ademas, se decidié terminar la reacciéon en la muestra K por
falta de tiempo

C. Muestra de calculo
C.1 Area de transferencia de calor por vuelta para el serpentin

El area de transferencia de calor por vuelta para el serpentin se calcula

con la ecuacién (C.1):
Ayps = m? X de X Dy (C.1)

Los datos se encuentran en el Cuadro 5.3, sustituyendo:

A,s = m2 % 0,00635m X 0,085 m = 5,33x1073 m? /vuelta
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C.2 Calculo del flujo de calor para un caso especifico con agua

Para un caso critico de evaporar 10 mL/min de agua, un flujo bastante alto
en comparacion con los que suelen ser utilizados en el tipo de estudios de

interés, desde 25 °C hasta 100 °C:

m=qgxp (C.2)
) mlL g
m=10 — x 0,997 —
min mL
. =997 g y 1 min
m=22 in " 60 s
m=0167 2
s
Q = mCpAT + ‘ril)l,,ap (C.3)
Q = m(CpAT + Avap) (C.49)
0=01672 [4,1813]T x (100 — 25)°C + 2257 l]
S g°C g
Q = 428,43 W

Ahora, obteniendo el area necesaria para proporcionar el calor requerido
en el caso anteriormente planteado, segin la transferencia de calor por

conveccion en el serpentin:

Q= hserp X Aserp X ATy (C.5)

Diferencia logaritmica media de temperatura:

Ti - Te
ATim = (T =T (=) (C.6)
T, — T,
25°C — 100 °C
ATum = n (450 °C — 100 °c)
450 °C — 25 °C

AT, = 386,29 °C
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Coeficiente de pelicula para el tubo del serpentin:

De la figura 24 del kern para agua viajando a través de un tubo recto se lee
un h = 54,267 %, se debe realizar la correcciéon para tubo no recto con la

ecuacion C.7 (Kern, 2002).

d;
hserp = 54,267 X (1 +3,5 D—‘) (C.7)

H

d.
hserp = 54,267 X (1 +35 D—‘)

H
h = 54,267 w ><<1+35><0'00483m)
serp — = m2°C ’ 0,085 m

h = 65,06
serp mZOC

Area requerida:
w
Q = 42843 W = 65,06 —- X Ager, X 388,63 °C

428,43 W
Aserp = W

65,06 —zo¢ X 386,29 °C

Agerp = 0,017 m?

Obteniendo el nimero minimo de vueltas requerido:

ASGT
N=-"F (C.8)

A partir del analisis anterior se concluye que el serpentin construido

cuenta con el nimero de vueltas necesarias para una operaciéon adecuada.
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C.3 Calculo del espacio tiempo

Primeramente se debe contar con el flujo masico utilizado en el
experimento, el cual se obtiene a partir del flujo volumétrico y la densidad
de la mezcla reactante etanol agua al 20 % V/V de la siguiente manera:

Despejando la ecuaciéon de densidad para obtener la masa de cada
compuesto

P=7 (C.9)
m=pxV (C.10)
g

mEtOH = 0,798H X 20 mL
mEtOH = 15,96g

My, = 0,997% x 80 mL

My0 = 79,76 g
Calculando la masa total de la mezcla

Miotar = MEgton T Mu,o0 (C.11)

Miotal = 15,96 g+7976g
Meotar = 95,72 g

Calculando el volumen total de la mezcla
Viotat = Veton + Vh,o (C.12)

Vigsas = 20 mL + 80 mL
Vtotal = 100 mL

Calculando la densidad de la mezcla

Miotal
== C.13
Vtotal ( )
_ 95,72 g
100 mL

g
=0,9572 —
p mL

p



178

Calculando el flujo masico
m=qxp (C.14)

. mlL g
m=01——x0,9572—
min mL

m = 0,09572 i
min

. g min
m = 0,09572 — X 60—
min h

. g
574322
m h

Calculando el valor de espacio tiempo

w
T=— (C.15)

=
0,16 g
L=

- g
5,7432 4

T=0,0279h
C.4 Calculo de la velocidad espacial WHSV

En la literatura es comin encontrar valores reportados como WHSYV, el
término anterior hace referencia a la velocidad espacial y se define como
el peso del flujo de alimentacién por unidad de peso del catalizador por
hora, lo cual corresponde al inverso del espacio tiempo calculado

anteriormente.

Calculando el inverso del espacio tiempo

1
WHSV = - (C.16)

WHSV = 5052791

WHSV = 35,84 h~!
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C.5 Calculo de la selectividad

Se obtiene como un porcentaje a partir de los moles de los compuestos
presentes en cada muestra a través del tiempo, los valores de los moles se
generan a partir del analisis por cromatografia y las curvas de calibracion.
Se toma como ejemplo la muestra gaseosa A de la primera corrida, para la
cual se calcul6 una selectividad especifica entre los dos componentes
predominantes e identificados, cuyos datos se encuentran tabulados en el

Cuadro B-13 y Cuadro B-14.

Calculando los moles totales

Mz = Z M,; (C.17)

My = Mgy + M,
My =124%x10"8+3,14 x 107°
My = 1,56 X 1078

Calculando la selectividad para cada componente

ALi

1,24x10"°
Sa =42 Sy = m x100% S, = 79,85 %
-9
3,14x10
Sa =l S =g X 100% S =2015%

C.6 Calculo de la desviacion respecto al promedio del area de etileno a

través del tiempo

Se obtiene como un error experimental utilizando el valor puntual del area
en determinado tiempo de reaccién, obtenido a partir del analisis por
cromatografia de cada corrida y su respectivo valor promedio obtenido a
partir del area de las tres corridas, lo anterior para el compuesto de
interés, etileno. Se toma como ejemplo la desviacion para la muestra A o

punto 1 de la primera corrida, cuyos datos de area se encuentran tabulados
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en el Cuadro A-2, los datos faltantes para obtener el area promedio se

encuentran en los Cuadro A-5 y A-8.
Calculando el area promedio

AProm — (Aproml + Ap;omz + Aprom3) (C.lg)

(23803,8 + 11189,5 + 13321,6)

Prom —
3

Aprom = 16105,0

Calculando la desviacion para el punto 1 de la corrida A

_ |AProm - Apromll

DesvA; = (C.20)

AProm

|16105,0 — 23803,8]|
16105,0

DesvA; = 0,478

DesvA; =

D. Procedimiento experimental

A continuaciéon, se muestra una serie de pasos a seguir para llevar a cabo de
forma correcta cada una de las etapas del experimento, es importante
mencionar que el procedimiento presentado a continuacion es general para el
estudio de reacciones de catalisis heterogénea, y sirve como base para
estudiar reacciones especificas, siempre y cuando se hagan los ajustes
necesarios seguin sea el caso. Ademas, se incluye de forma general la etapa
previa de reduccion del catalizador, pues muchas reacciones utilizan diversos

catalizadores que necesitan ser reducidos.

Reduccidén del catalizador

1) Seleccionar el catalizador
2) Establecer la temperatura, el tiempo y el flujo de gas reductor, asi

como la masa de catalizador adecuada
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4)
5)

6)

7
8)

9)
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Seleccionar y cortar la malla segin el tamano de particula del
catalizador y el tamano del lecho en el reactor

Abrir el reactor en su centro y colocar la malla

Pesar la masa de catalizador y colocarla sobre la malla en el lecho
del catalizador

Cerrar el reactor utilizando sus respectivas llaves

Conectar el cilindro de hidrégeno

Abrir la valvula de gas para purgar el sistema con hidrogeno, todas
las salidas deben ir a un beaker con agua para burbujear el gas,
revisar posibles puntos de fuga

Cerrar la entrada de la mezcla reactante con una prensa metalica o

mediante una valvula, segiin disponibilidad

10) Cerrar la valvula principal del gas reductor y dejar listo el flujo a

utilizar mediante las valvulas restantes

11) Encender el horno tubular y programar una rampa lenta, por

ejemplo 5 °C/min, de manera que el cambio de temperatura no sea
muy brusco y afecte la composicién o estructura del catalizador.
Programar ademas el tiempo de reduccion a temperatura constante,
es recomendable establecer un tiempo mayor a las horas
establecidas en el punto 2, para dar tiempo a que el interior del

reactor alcance el equilibrio con la temperatura del horno

12) Una vez alcanzada la temperatura de reduccion en el interior del

reactor, abrir la valvula de gas reductor, asi mismo, iniciar el conteo

del tiempo

13) Finalizado el tiempo de reduccién, cerrar la valvula del gas

reductor y las posibles entradas de aire al sistema para evitar la

oxidacion del catalizador

14) Esperar a que la temperatura disminuya para apagar el horno
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Reaccion

1) Establecer las condiciones de operacion: flujo de reactivos, flujo de
gas de arrastre, tipo y cantidad de catalizador, tiempo y
temperatura de reaccién, tiempo de muestreo

2) Preparar los reactivos y cortar la malla para soportar el catalizador,
segun el tamano de particula del catalizador y el tamano del lecho
en el reactor

3) Conectar el cilindro del gas de arrastre

4) Ensamblar el sistema de muestreo conectando el bulbo recolector y
el embudo separador a la bifurcaciéon tipo “I”, conectar ademas la
salida del bulbo a un beaker con agua para purgar el sistema
mientras no se recolecten muestras.

5) Conectar la salida del reactor al sistema de muestreo, mediante la
bifurcacion tipo “T”, colocar en medio de estas secciones el
condensador.

6) Abrirla valvula de gas para purgar el sistema con el gas de arrastre,
todas las salidas deben ir a un beaker para burbujear el gas

7) Cerrar la valvula principal del gas de arrastre y dejar listo el flujo
a utilizar mediante las valvulas restantes

8) Llenar la jeringa de la bomba con la disolucion de reactivos
previamente preparada, colocar la jeringa en la bomba y conectarla
a la entrada del vaporizador

9) Abrir el reactor en su centro y colocar el catalizador sobre el soporte

10) Cerrar el reactor utilizando sus respectivas llaves y purgar
nuevamente el sistema, revisar posibles puntos de fuga

11) Programar la bomba con el flujo previamente establecido y llenar
de liquido el espacio entre la jeringa y la entrada al vaporizador,
para esto, accione la bomba y vigile constantemente el nivel del
liquido, detenga la bomba tan pronto se alcance el nivel deseado

12)Encender el horno tubular y programar una rampa de
calentamiento, programar el tiempo de reaccién a temperatura

constante, con un margen de tiempo suficiente para garantizar que
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el interior del reactor alcance el equilibrio con la temperatura del
horno

13)Esperar a que el interior del reactor alcance la temperatura
deseada, una vez alcanzada se debe llenar el condensador
primeramente con suficiente hielo para cubrir todo su volumen y
posteriormente con agua

14)Abrir la valvula del gas de arrastre y encender la bomba de jeringa

15)Esperar a que caiga la primera gota de liquido en el embudo
separador, cuando esto suceda cerrar la valvula de salida del bulbo
recolector

16)Pasado el tiempo de muestreo establecido tomar las muestras y
dejar que el sistema se purgue, volver a cerrar la valvula del bulbo
para esperar el siguiente tiempo de muestreo

17)Repetir el paso anterior hasta haber completado el tiempo de
reaccion

18)Vigilar periédicamente las condiciones del bano agua-hielo en el
condensador, de ser necesario reemplazar cierto volumen de agua
con hielo fresco

19)Una vez terminado el tiempo de reaccién, detener la bomba y cerrar
la valvula del gas de arrastre

20)Desconectar el sistema de muestreo para limpiarlo

21)Desconectar la bomba para limpiar la jeringa

22)Retirar el bano de agua con hielo del condensador y desacoplar el
condensador del sistema

23)Esperar a que la temperatura disminuya para apagar el horno

24)Una vez enfriado el sistema, sacar el catalizador

Toma de muestras gaseosas

1) Realizar la extraccion del aire del interior de los viales mediante
una bomba de vacio
2) Con una jeringa tomar una muestra gaseosa con un volumen mayor

a la capacidad del vial e introducirla en el mismo, para esto purgue
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3)

4)

la jeringa y cierre su valvula, introdizcala en el bulbo recolector,
abra la valvula y tome la muestra, cierre la valvula y retire la
jeringa, a continuaciéon introduzca la jeringa en el vial, abra la
valvula e introduzca la muestra en el vial, retire la jeringa del vial
Como la capacidad del vial es menor, se debe liberar la presiéon en
su interior, para esto, haga burbujear la muestra mediante una
aguja en un beaker con agua, una vez que no vea burbujas retire la
aguja del vial

La muestra gaseosa esta lista para ser analizada mediante su

inyecciéon en el GC

Toma de muestras liquidas

1)

2)
3)

4)

5)

Abrir la valvula de salida del bulbo para liberar la presion del
sistema

Colocar un beaker en la salida del embudo separador

Abrir la valvula del embudo separador y recolectar la muestra en el
beaker

Mediante una jeringa traspasar el liquido del beaker a un vial, para
esto succione el liquido del beaker, coloque un filtro antes de la boca
del vial y haga pasar el liquido a través del filtro. Se utiliza la
jeringa para conocer el volumen de liquido recolectado

La muestra liquida esta lista para ser analizada mediante su
inyecciéon en GC o en HPLC. Se debe tener el cuidado de diluir la

muestra segin las indicaciones de la columna empleada.

Anélisis de muestras

1)
2)
3)
4)
5)

Encender debidamente el GC

Cargar el método a utilizar y encender el sistema

Crear una carpeta para guardar los analisis

Estabilizar el sistema y pasar tantas lineas base como sea necesario
Una vez listo el sistema, introducir la muestra mediante la jeringa
respectiva, segun el estado de la muestra. Para ello, purgue la

jeringa, cierre la valvula e introduzca la jeringa en el vial, abra la
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valvula y obtenga la muestra, cierra a valvula y saque la jeringa del
vial, introduzca la jeringa en el cromatografo, abra la valvula e
mmediatamente introduzca la muestra, comience el analisis

6) Esperar a que concluya el analisis

7) Repetir los pasos 5 y 6 hasta haber analizado todas las muestras
necesarias

8) Apagar el sistema de reaccién y esperar a que se enfrie

9) Apagar debidamente el GC

E. Procedimiento de deconvolucion

Debido a que en este proyecto se presentoé el problema de no poder cuantificar
de manera correcta la concentraciéon de los compuestos etanol y dietiléter,
dado que sus picos se traslapan en el analisis por cromatografia utilizado, se
aplic6 una deconvolucién a los datos utilizando el software OriginLab. Es
importante destacar que aunque son Unicamente dos las especies que se
traslapan en el cromatograma, el ajuste de la curva se debe aplicar a todos
los compuestos detectados, ya que el analisis que emplea OriginLab se basa
en el area total del cromatograma. En el caso de las muestras liquidas se

cuenta con 4 compuestos: acetaldehido, etanol, dietiléter y acido acético.

Para mostrar el método se vuelve a realizar la deconvolucion de la corrida A.1
de las muestras liquidas, la cual present6 un buen ajuste. Los datos obtenidos
a partir del GC Solution, con extensiéon .GCD se convirtieron a formato .XY
mediante el software OpenChrom, para posteriormente poder ser trabajados

en Matlab y exportados a OriginLab.

Se utilizé una funciéon de tipo gaussiana debido a que es la mas cominmente
empleada en analisis por cromatografia y su forma se ajusta a la mayoria de
picos obtenidos. Para comenzar el ajuste, se debe conocer el valor central de
cada pico (xc), dato que se corresponde con el tiempo de retencién, el cual

habia sido determinado anteriormente realizando pruebas de inyeccion de
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cada compuesto puro a diferentes concentraciones conocidas para realizar la

curva de calibracién.

El programa realiza un ajuste no lineal de la curva, empleando un
procedimiento iterativo que minimiza el valor de chi-cuadrado reducido, valor
que se obtiene dividiendo la suma residual de cuadrados entre los grados de
libertad. Origin Lab reporta los valores de chi-cuadrado reducido, r-cuadrado
y r-cuadrado ajustados, el valor de r-cuadrado ajustado se utiliza como
parametro para evaluar la bondad del ajuste, cuanto mas cercano sea este

valor a la unidad, mejor es el ajuste realizado.

En la Figura E.1 se puede ver un acercamiento al area del grafico donde se
presentan los picos, antes de realizar el ajuste mediante el programa Origin
Lab, como se puede apreciar, dos de los compuestos presentan un tiempo de
retencion muy cercano, por lo que aparecen unidos, dificultando el analisis y

su cuantificacidn.
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Figura E.1 Grafico antes de realizar el ajuste

Una vez seleccionado el tipo de funcién y marcado cada pico en un valor

cercano a su centro, el sistema comienza a realizar el ajuste, generando
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valores para los parametros que definen la funcion: la linea base (y,), el valor
central (xc), el area (A) y el ancho (w); y los parametros de bondad de ajuste
anteriormente mencionados. En la Figura E.2 se puede observar el primer
ajuste realizado, el cual es malo y inicamente muestra la cantidad y ubicacién

de los picos.
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Figura E.2 Primer ajuste realizado

Para mejorar el ajuste y comenzar el proceso iterativo se introduce el tiempo
de retencion o valor central y un ancho aproximado para cada pico, el cual se
toma de ajustes anteriores y se determina mediante un proceso de prueba y
error, de esta manera se genera un nuevo ajuste, como se observa en la Figura
E.3, con un R? =0,9015, el cual es bastante bueno para ser la primera

iteracion, sin embargo se puede mejorar aiin mas.
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Figura E.3 Ajuste tras la primera iteracion

Ahora, se observa cada pico y se fijan los valores que muestren un buen ajuste,
para posteriormente iterar con estos valores fijos, también se ajusta el valor
de la linea base, el procedimiento anterior se repite hasta obtener un buen
ajuste. Como resultado se obtiene la Figura E.4, donde se puede observar el
nuevo ajuste con un R? = 0,9670.
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Figura E.4 Ajuste final
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En el Cuadro E.1 se presenta un resumen de la informacién obtenida a partir
del ajuste realizado al cromatograma de la muestra A.1, se logré alcanzar
valores de r-cuadrado y r-cuadrado ajustado mayores a 0.9, lo que indica que

se alcanz6 un muy buen ajuste de los datos.

Cuadro E.1 Resumen de los resultados obtenidos en el ajuste

Muestra A.1
XC W A

Acetaldehido 2,4146 0,03346 39216,99
Etanol 2,7206 0,10364 362548,58
Dietiléter 2,9038 0,04381 31046,46

Acido acético 7,5918 0,13189 3777,30

Parametros de ajuste
R-cuadrado 0,96704

R-cuadrado ajustado 0,96699
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ANEXOS

Certificado de calibracion del flujometro marca Cole-Parmer.

Cole-Parmer:

Certificate of Calibration
Serial No. 177739 - 29-May-2018
Device Under Test

ManufaciurersModet  Fuke B7
Dievice Uneetaindy: 4/~ [01% + 2 digit)

A test eguipment used for calibration i5 NIST vadeakle

Sales Order Numbar: 50342995 Calibration Procedure/Pev. #: DOC-AUTOCAL-GASFLOW /Ry, 53
Surial Humber 177Tas Calibrated By: Shoshannah Stevens
Moadel Mumber: 32808-63 Calbration Date: F-May-2018
Software Version: Sv13.0-R2Z Certification Mumber; 196728
Process Gas: Salactable Full Scale Prassure: L&0.00 PSLA
Calibration Gas: Alr Pressure Accuracy: +/-0.5% of Full Scale
Range: SO0 SECh Temperalire Acciiracy: +-15°C
Gas Temperalure: 2627°C Standard Temp. & Prossura: FR00°C, 14 63555 PAlA
Ambdent Humldity: ALRdM Calibration dug 1 yr. after recaipt:

Equipment Used
Temperature: TOOL-TEMPZE Prassure: TEHH.-PRESSURELS- Flowr: TOOL-FLOWI1L
Tool Dug Date: 05-Min-2015 140F5lG Tool Due Date: 11-hil-2013
Manufacturer/Modet  SELCO Tool Due Date: 04-Drac-20018 Planufaciuran™iodel;  Alicat ) MOM-5005CCM-0
Dievice Uncenainty: = 1.8 Marnufacturer/bodet  Alicat ! P-100PSIG-D Device Uncertaingy +f= {0 3% Raading + 020
Voltage: T00L-CMTRS Davice Uncertalrty. =/~ 0.05% of full scale F5)
Tl Due Clabe: 23-Fab-201%

Calibration
Uncertainty: + /- (0.8% of Reading + 0.2% of Full Scale) Calibration Pressure: RA
Units of measune: SCCM
Dutput 1 Canfiguration Qutput 2 Configuration
mini-DAM Pin #& mini-3IN Pin #2
DUT. | Actual | In Tolerance Dutput 1 Cutput 2
0.0 00 Yas 0.000 Vdc 5.12 Vdc
1248 1248 Yes 1,248 Vdc 5.12 Vdc
2457 250.1 Yes 2497 Vdc 5.12 Vdc
ar4.7 3750 Yes 3.747 vdc 5.12 vdc
4598 S00.0 Yes 5.00 Vdc 5.12 Vdc
L]
Teeh Skgnature:
QC Slgnature:
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