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RESUMEN

Se realizaron reacciones en ausencia de
O, entre mezclas de CH, con He y carbon
activado oxidado, haciendo un barrido
continuo de temperaturas. Se observo la
presencia de tres tipos de reacciones: a
baja temperatura, formacién agotable de
etileno; a temperatura media, la forma-
cién de CO, CO,, H,0, C;Hgy C,H ;o que
cesaron al incrementar la temperatura de
reaccion, y a temperatura alta se forma-
ron C,H, y C,Hg que se mantuvieron al in-
crementar la temperatura de trabajo. Se
discuten dos mecanismos de reaccidn:
uno que podria explicar la formacién ago-
table de C,H,, C;Hg y C,H,, y otro que
podria explicar la formacién sostenida de
C,H, y C,Hy. Los resultados evidencian
la posibilidad de valorizacién simultdnea
de metano y carbon.

Palabras clave: metano, hidrocarbu-
ros ligeros, carbon activado, reacciones
con temperatura programada.

ABSTRACT

The partial oxidation of methane was stu-
died by reactions in absence of O,, bet-
ween methane diluted with helium and
oxidized carbon. In each reaction the mo-
lar fraction of methane was held constant
while the temperature was modified con-
tinuously. The method probed to be use-
ful to distinguish the presence of three
kinds of reactions: one at low temperatu-
re with the exhaustible formation of
C,H,, other at medium temperature that
led to the formation of CO, CO,, H,0,
C;Hg y C,H)o and other at high temperatu-
re that led to the formation of C,H, y
C,Hg; the products at low and medium
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temperature disappeared as the tempera-
ture increased while the products obser-
ved at high temperature increased with
the increase in temperature. Two mecha-
nisms of reaction are proposed: one of
them could explain the discontinuous for-
mation of C,H,, C;Hg and C,H,, at low
and medium temperatures; the other
could explain the formation of C,H, and
C,H; at high temperature. The results
show the possibility of simultaneous valo-
rization of methane and carbon.

Key words: Partial oxidation, metha-
ne, light hydrocarbons, oxidized carbon,
temperature program reactions.

RESUMO

Realizaram-se na auséncia de O, reaccoes
entre misturas de metano e He e carvao
activado oxidado, por varrimento conti-
nuo de temperaturas. Observou-se a
ocorréncia de trés tipos de reaccdes: for-
macao desprezavel de etileno a baixa tem-
peratura, formagdo de CO, CO,, H,0,
C;Hg e C4H), a média temperatura, que
cessou com 0 aumento da temperatura da
reac¢ao e formacao de C,H, e C,Hy a alta
temperatura, que se manteve com o au-
mento da temperatura de trabalho. Discu-
tem-se dois mecanismos de reac¢do: um
que pode explicar a formagao desprezavel
de C,H,, C;Hg e C,Hy e outro que pode
explicar a formacao sustentada de C,H, e
C,Hg. Os resultados evidenciam a possi-
bilidade de valorizacio simultanea de me-
tano e carvao.

Palavras-chave: metano, hidrocarbo-
netos leves, carvao activado, reaccoes a
temperatura programada.
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INTRODUCCION

La disminucién de las reservas probadas
de petréleo, junto con una demanda cre-
ciente del mismo y sus derivados (1) ha
conducido a incrementos en los precios y,
en consecuencia, a la biisqueda de fuentes
alternativas de energfa e insumos para la
industria quimica (2, 3). La transforma-
cion del metano en productos de mayor
peso molecular, o con presencia de gru-
pos funcionales, se ha convertido en un
objetivo prioritario para la academia y la
industria (2, 4, 5).

En los procesos actuales el metano se
convierte en gas de sintesis (H, y CO) y
luego en hidrocarburos de mayor tamafio
a través del proceso Fischer-Tropsch (2),
o se transforma en compuestos oxigena-
dos tales como metanol, y éste a su vez se
oxida para producir formaldehido. La po-
sible transformaciéon de metano en com-
puestos de mayor peso molecular o com-
puestos funcionalizados, en un proceso
que implique un s6lo equipo de reaccion,
representa una alternativa muy atractiva
para la industria.

En este trabajo se empled como hip6-
tesis de partida que los grupos de la forma
M =0 (con M cualquier 4&tomo) presentes
en los catalizadores se involucran en la
oxidacién parcial de metano (5-9), y que
el oxigeno molecular interviene tan s6lo
en la regeneracion de dichos grupos su-
perficiales. Por tanto, se planted la reali-
zacion de reacciones en ausencia de O,,
entre CH, y un s6lido con grupos del tipo
M=0. Se escogi6é como sdlido reactivo
un carbdn activado oxidado, gracias a su
alta area superficial y a la facilidad de mo-
dificar su contenido de grupos M=0. Se
plantearon y efectuaron reacciones con
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un barrido continuo de temperatura,
como nueva metodologia de trabajo para
explorar las posibles reacciones entre
metano y el sélido reactivo.

MATERIALES Y METODOS

Se selecciond un carb6n activado comer-
cial NORIT ROX 0,8, obtenido a partir
de turba, y se someti6 a oxidacién en un
reactor de acero inoxidable 316 provisto
de un horno capaz de elevar la temperatu-
ra hasta 1000 °C, un controlador de tem-
peratura marca WATLOW serie 96, y
una termocupla tipo K. Se cargaron 2,2 g
de carbon activado NORIT ROX 0,8, se
aumento la temperatura a velocidad de 10
°C/min en presencia de He (47,3
cm’/min). Cuando la temperatura llegé a
450 °C se inici6 el flujo de O, (2,9
cm’/min), sin suspender el flujo de He. El
flujo de mezcla se mantuvo por 10 horas,
y luego se dejo enfriar hasta temperatura
ambiente en atmdsfera de He. La alimen-
tacion de los gases se hizo con dos contro-
ladores de flujo masico marca BROOKS

modelo 5850 E. Los materiales original y
modificado se caracterizaron por anélisis
préximo, elemental, propiedades textura-
les y descomposicion con temperatura
programada como lo describen Bricefio y
cols. (10).

Para la reaccidon con metano, el siste-
ma de reacciéon empleado consisti6 en un
reactor de cuarzo en U con los mismos
sistemas de control de temperatura y de
alimentacion de los gases que se emplea-
ron en la oxidacién del carbdn. Para el
analisis de los productos, el efluente del
reactor se conecto en linea con un croma-
tografo de gases marca HP Serie 6890
plus con detector de conductividad térmi-
ca y sistema de inyeccién automaético de
muestra, la columna empleada fue una
HPPLOT Qde 30 m (0,53 mm x 40 ym).
El cromatégrafo se manejé6 desde un
computador con el software HP Chem
Station. Las condiciones utilizadas para
la toma de los cromatogramas se mues-
tran en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de cromatografia durante reaccion

Parametro Magnitud
Temperatura inicial del horno 35°C
Tiempo a temperatura inicial 3 minutos
Rampa de calentamiento del horno 30 °C/min
Temperatura final del horno 240 °C
Tiempo a temperatura final 0 minutos
Temperatura del detector 250 °C
Temperatura de la valvula de inyeccién automaética 70 °C
Temperatura del inyector 70 °C
Gas de arrastre He grado AP
Relacién de Split 3:1
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Antes de iniciar la reaccion se purgaron
las lineas de alimentacion de CH, y de He
para eliminar impurezas. El reactor se
cargd con 200 mg del carbdn activado
oxidado. Cada una de las reacciones se
llevo a cabo a concentracién constante de
metano en el alimento, utilizando porcen-
tajes molares de 30, 50, 74 y 100%. Las
reacciones se hicieron con un barrido
continuo de temperatura, iniciando a tem-
peratura ambiente y finalizando a tempe-
ratura superior a 750 °C. El metano
(Union Carbide) y el He (Ingegas) utiliza-
dos fueron grado AP.

RESULTADOS Y DISCUSION

El sélido escogido para realizar el trabajo
fue un carbén activado NORIT ROX 0,8,
cuya quimica superficial es facil de modi-

ficar por tratamientos oxidativos, y la
concentracion de los grupos tipo C=0
sobre su superficie puede cuantificarse
por técnicas como descomposicién con
temperatura programada, DTP (10-15).
Enla Tabla 2 se presentan las caracteristi-
cas del carbon original y modificado.

Enla Tabla 2 puede observarse que los
materiales carbonosos tienen bajo conte-
nido de cenizas y alto contenido de carbo-
no fijo, el cual disminuye por el trata-
miento en el carbon oxidado, y se
compensa por un mayor contenido de ma-
teria volatil; el incremento en la materia
voltil (8,38 % en el carbdn original fren-
tea 17,22 % en el carb6n oxidado) indica
que el carb6n modificado tiene un mayor
grado de oxidacion (10, 16, 17) ya que
este tratamiento conduce a la ruptura de

Tabla 2. Caracteristicas de los carbones activados

Analisis Muestra NORIT ROX NORIT ROX
0,8 original 0,8 oxidado

Analisis Materia volétil, % p/p 8,38 17,22

proximo Carbono fijo, % p/p 87,87 80,63

Cenizas, % p/p 3,75 2,16

Analisis Carbono, % p/p 93,21 90,05

elemental Hidrégeno, % p/p 0.28 0,30

Nitrégeno, % p/p 0,56 0,60

Azufre, % p/p 0,84 0,42

Oxigeno, % p/p 5,11 8,63

Pérdidas de peso, % p/p - 17,9

Caracteristicas Area superficial BET, m2/g 1048 1206

texturales Volumen de microporo, cm3/g 0,394 0,476

Superficie de mesoporo, m2/g 126 130

Anélisis DTP CO, umol/g 527 3134

CO,, umol/g 235 370

CO/CO, 2,24 8,46
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algunas estructuras aromaéticas, generan-
do un mayor contenido de estructuras de
tipo alifatico en el material tratado con
respecto al material original, que se des-
prenden como materia volatil en el mate-
rial tratado con oxigeno; el mayor grado
de oxidacion en el material tratado con
oxigeno se confirma ademds por el au-
mento en el contenido de este Gltimo com-
puesto dado por el anilisis elemental. El
carbon activado es un material que tiene
un area superficial alta, y el tratamiento
en oxigeno ocasiona un mayor desarrollo
de la porosidad lo cual se nota por el au-
mento del volumen de microporo y la su-
perficie de mesoporo calculados por el
método t (10, 16, 17).

La descomposicién con temperatura
programada es una técnica popular para
el estudio de la quimica superficial de ma-
teriales carbonosos (10, 13, 16, 17); los
grupos de oxigeno superficial formados
durante la preparacion o subsecuente tra-
tamiento del carbon se descomponen por
calentamiento liberando CO y CO, a dife-
rentes temperaturas. De esta manera, el
perfil de CO, resulta de la descomposi-
cion de acidos carboxilicos a temperatu-
ras bajas y lactonas a temperaturas altas,
ademés de los anhidridos carboxilicos
que se descomponen liberando CO y
CO,. Los fenoles, éteres, carbonilos y
quinonas originan un pico de CO (13).
Las temperaturas de descomposicién de
los grupos superficiales encontradas por
deconvolucién de los espectros en el tra-
bajo de Figueiredo y cols. (13) fueron al-
rededor de los 820 K (547 °C) para los
anhidridos, 940K (667 °C) para las lacto-
nas en el espectro de CO,, y 820 K (547
°C) para los anhidridos, 905 K (632 °C)
para los fenoles y 1080 K (807 °C) para
los carbonil/quinonas en el espectro de

CO. Esta técnica suministra informacioén
Unica sobre la estabilidad térmica de los
grupos superficiales en los carbonos soli-
dos, lo cual es importante para aplicacio-
nes a temperaturas altas. En la Tabla 2 se
observa que el incremento de la cantidad
de CO y CO, liberados por la descompo-
sicién de los grupos superficiales se in-
crementa con el tratamiento lo que indica
un aumento de los grupos funcionales in-
troducidos en la superficie. El incremen-
to en la cantidad de CO liberado es mayor
que el aumento en las cantidades de CO,
y, por tanto, la relacién CO/CO, aumenta
como se observa en la Tabla 2; ello indica
que el tratamiento realizado privilegia la
formacioén de grupos que evolucionan a
CO, que son los anhidridos, quinona, fe-
noles y carbonil quinona; todos, excepto
el fenol, contienen grupos C=0.

Los resultados de las reacciones se
muestran como curvas de produccién
acumulativa neta en funcién del tiempo
en las Figuras 1y 2; la linea continua in-
dica el programa de aumento de tempera-
tura, y las curvas de puntos representan
los datos de reaccion a las diferentes con-
centraciones de metano en el alimento. El
tiempo cero marca el inicio de la alimen-
tacion de este gas. Vale la pena aclarar
que el metano tiene como impurezas eta-
no y diéxido de carbono, mientras que el
helio presenta oxigeno y agua como im-
purezas. El contenido de éstas en ambos
gases se estimo6 a partir de los resultados
de ensayos en ausencia de carbdn, y se
descontaron estas cantidades para cons-
truir las curvas de produccién acumulati-
va neta que se muestran en las figuras
subsiguientes. También es importante
anotar que se realizaron reacciones en au-
sencia de material carbonoso, en las mis-
mas condiciones de reaccién, para des-
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cartar la ocurrencia de reacciones en la
fase homogénea.

En la Figura 1 se presenta la evolucién
de los compuestos oxigenados (CO, CO,
y H,0) durante los procesos de reaccién
entre carbon activado oxidado y mezclas
con diferente concentracion de metano en
helio. En las curvas de evolucién de CO
(Figura 1a) se notan dos momentos de li-
beracion sobresaliente de este compues-
to: uno a baja temperatura que se asocia
con el desprendimiento de oxigeno adsor-
bido en el carbdn, posteriormente se pre-
senta una evolucién importante a partir de
450 °C que se vincula con la descomposi-
cion térmica de grupos superficiales oxi-

genados del carbén, y que muestra una
clara tendencia al agotamiento. Para por-
centajes molares de metano inferiores a
74 %, se observé un incremento en la pro-
duccion de CO al incrementar la concen-
traciéon de metano.

Las curvas de evolucion de CO, (Figu-
ra 1b) muestran un consumo de éste en los
primeros momentos de reaccion, y a par-
tir de 450 °C se presenta una evolucién
importante de CO, que se relaciona con la
descomposicion térmica de los grupos su-
perficiales oxigenados del carbdn; esa
evolucion muestra una clara tendencia al
agotamiento, y se desfavorece al incre-
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Figura 1. Evolucion de productos oxigenados durante reacciones entre carboén oxidado y mezclas con diferen-
te concentracion de metano en el alimento: a) evolucién de CO, b) evolucién de CO,, c) evolucion de H,O.
(Porcentaje molar de CH,: O 30, [J 50, A 74, e 100, linea continua: temperatura).
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mentar la concentracion de metano en el
alimento.

El H,O (Figura 1c) presenta dos mo-
mentos de evolucién sobresaliente: el pri-
mero de ellos se da alrededor de 100 °C,
y se relaciona con el desprendimiento de
humedad adsorbida en el carbdn; el se-
gundo se presenta alrededor de 550 °C, y
se favorece con el incremento de la con-
centracion de metano, razén por la cual
puede afirmarse que su formacién se debe
a una reaccion del metano con el carbon
oxidado. La evoluciéon de agua muestra
una clara tendencia al agotamiento al au-
mentar la temperatura de trabajo, com-
portamiento analogo al presentado con la
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evolucién de monoéxido y dioxido de car-
bono.

En la Figura 2 se muestra la evolucion
de los productos no oxigenados (C,H,,
C,Hy, C;Hg y C,H) que se formaron du-
rante la reaccién de metano con carbon
activado oxidado. El incremento del por-
centaje molar de metano en el alimento
produjo el incremento en la produccion
de etileno, propano y butano; para el caso
del etano, a pesar de que su menor pro-
duccién acumulativa neta se presentd con
el mayor porcentaje molar de metano, su
velocidad de formacion se increment6 al
aumentar la concentracion de metano en
el alimento.

At s00

7
ARI00 Baas /
A0=0:

5,08-01 800

0.0 on a 0

3] 100 Z00 300 400 500

Figura 2. Evolucion de productos no oxigenados durante reacciones entre carboén oxidado y mezclas con di-
ferente concentracion de metano en el alimento: a) evolucion de C,Hy, b) evolucién de C,Hg, ¢) evolucion
de C3Hg, d) evolucion de C4H ;. (Porcentaje molar de CH4: O 30, 150, A74, ¢100, linea continua: tem-

peratura).
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El etileno (Figura 2a) aparecié como
producto de la reaccién a temperatura
baja (50-100 °C) pero en cantidades pe-
quefias; a partir de 500 °C se observa su
formacién de manera importante, y crece
al incrementar la temperatura de trabajo.
El etano (Figura 2b) present6 un consumo
aparente durante los primeros 450 minu-
tos de reaccion (650 °C), pero a partir de
ese momento se presentd su formacion
creciente al incrementar la temperatura.

to con el oxigeno, desarrolla en su
superficie diferentes grupos superficiales
oxigenados tales como 4cidos y anhidri-
dos carboxilicos, lactonas, fenoles, éte-
res y, especialmente, grupos carbonil-
quinona dada la temperatura de trata-
miento a que fue sometido (11-15, 17).
Entre el carbdn y diferentes especies ga-
seosas, pueden presentarse reacciones a
alta temperatura, tal y como lo presenta
Johnson (18):

Cp + H,
Cr + CO,
Cr + CO
Cr + H,0
Cp + CH,

C(H,) + H,
C(Hy) + H,0
C(H,) + C(HOH)
C(0)

C(CO) + CO,
C(CO) + CO
C(CO,)

C(HOH)

C(CH)

$ ¢ ¢ ¢ 8

8 ¢ ¢ 8 ¢ ¢ ¢ ¢ ¢

C(Hy) (1]

C(CO,)
C(CO)
C(HOH)
C(CH,)

CH, + Cr
CH, + C(O)
C(0) + C(CHy)
CO + Cg

2 CO + C(0)
CO, + 2 Cg
CO + C(0)
C(0) + H,

Cr + CH,

[2]
[3]
[4]
[3]

[6]
[7]
[8]
(9]
(10]
[11]
(12]
(13]
(14]

La formacion del propano (Figura 2c) se
dio a partir de 400 °C, mientras que el bu-
tano (Figura 2d) se form6 desde 550 °C;
la formacion de estos dos compuestos
mostré tendencia al agotamiento al incre-
mentar la temperatura de operacion.

Para explicar la formacion de los pro-
ductos observados debe considerarse que
el carbon activado, debido a su tratamien-

298

Donde Cy corresponde a sitios activos
del carbon y C(X) significa X quimisorbi-
do sobre el mismo. Las primeras cinco
reacciones son quimisorciones de espe-
cies que pueden estar presentes durante la
gasificacion. Las siguientes nueve son
transformaciones directas de las especies
quimisorbidas o reacciones de las mismas
con reactivos del entorno. En el carbon
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activado previamente oxidado abundan
los grupos tipo C(O) que participan en la
gasificacion como se muestra en las ecua-
ciones 3, 7, 8, 10, 12y 13.

Estas reacciones, mas los resultados
obtenidos en este trabajo en presencia de
concentraciones altas de metano, permi-
ten sugerir las siguientes reacciones
complementarias de formacion de hidro-
carburos:

etano por cuanto la primera reproduce el
grupo C(H,) requerido, mientras la segunda
reproduce el C(O) y permite la catalisis en la
formacion de etano.

De otro lado, las reacciones 20, 22, 23
y 24 producen los hidrocarburos observa-
dos desde el etileno hasta el butano, pre-
sentdndose el consumo de los grupos
C(O) reactivos, con lo cual se suspenden
las reacciones.

Produccion continua de C,H, y C,Hg (500 °C en adelante)

C(0) + CH4 < C(OH)(CHj3) ¢ H,0 + C(CH,) [15]
C(CH,) + CHy < C(CHjy), < C(H,) + CHy [16]
Se reproduce el C(H,) y el carbon se va gasificando
C(0) + CH4 < C(H)(OCH3y) [17]
C(H)(OCH3) + CH4 < C(HOH) + C,Hg < C,Hg + H, + C(O) [18]

Se reproduce el C(O). Reaccién "catalizada"

Produccién agotable de C2H4, C2H6, C3H8 y C4H10

C(0) + C,Hg ¢ C(OH)(C,Hs) ¢ H,0 + C(CHCH3) [19]
C(CHCH;) < Cp + C,H, [20]

C(0) + CH, ¢ C(OH)(CHs) [21]

C(OH)(CH3) + CH4 < C(HOH)(CH3), <> CF + H,0 + C,Hg [22]
C(CHCH3) + CH, © Cg + C3Hg [23]

C(CHCHj;) + C,Hg ¢ Cp + C4Hyo [24]

Se agotan (no se reproducen) los oxigenados

Los grupos C(O) quimisorben el metano
y su impureza, el etano (reacciones 15, 17,
19y 21). La quimisorcion se da de dos ma-
neras: adicionando radicales alquilo al cen-
tro activo que se complementa con la adicion
de hidrégeno al oxigeno (reacciones 15, 19y
21), o formando grupos alcoxi mas la adi-
ci6én de hidrégeno al centro activo (reaccion
17). Las reacciones 16 y 18 pueden respon-
der por la produccion continua de etileno y

Por ultimo, el agua se produce por vias
multiples pero también se consume por
las reacciones 4, 7 y 13 correspondientes
a la gasificaciéon normal, a partir de lo
producido, pero también de lo alimentado
como impurezas medidas del helio.

De acuerdo con los resultados obteni-
dos, al incrementar la temperatura de
reaccion ces6 la formacién de propano y
butano, mientras que se sostuvo la forma-
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cion de etano y etileno; en vista de este
comportamiento -que denota el agota-
miento de especies involucradas en la for-
macién de los dos primeros—, el manejo
de los datos que se presenta a continua-
cion solo se hizo para el etano y el etileno.

Utilizando los datos obtenidos en el
reactor diferencial es posible evaluar la
cinética de las reacciones de formacién de
etano y etileno a través de la siguiente ex-
presion de balance instantdneo de materia
en el reactor:

Fé},ﬂ -F

ey i~ Ten, i

Donde:

w [25]

Fgy,  flujo masico de metano a la entrada
del reactor [masa / tiempo].

Fey, i+ flujo masico que tendria el metano
ala salida del reactor si inicamente se hu-
biera transformado en el componente i
[masa / tiempo].

~Tey, ;- velocidad de reaccion del metano
hacia formacién del componente i [ (masa
/ tiempo) / masa de catalizador].

W: masa de carboén o de catalizador pre-
sente en el reactor.

Sustituyendo la definicion de conver-
sion del metano hacia el componente i, y
despejando la cinética de la reaccion, se
encuentra la siguiente expresion:

Xi

= [26]
CH,, W

\Fan )

donde:

300

Xi: conversion del metano hacia el com-
ponente i.

Dicha conversion se puede evaluar ex-
perimentalmente como la relacién entre
el flujo molar del producto en el efluente
del reactor y el flujo molar del metano en
el alimento al reactor.

Si la cinética de la reaccion fuera de
primer orden con respecto al metano, en-
tonces tendria la siguiente forma:

. 0: Ei
Ty, = KIXYy, :{k zxexp[—RTHx
[27]
0: Ei 0 :
Yo, . =1k xexp “RT XYz, x(1-Xi)
donde:

Y, ;+ concentracion que tendria el meta-
no en el efluente del reactor si inicamente

se hubiera convertido en el componente i.

Yz, : concentracion del metano en el ali-
mento al reactor, en este caso expresada
como fraccién molar del metano en el ali-
mento.

Ki: constante especifica de velocidad de la
reaccion de formacion del componente i.

k*1i: factor pre-exponencial de la constan-
te especifica de velocidad de formacién
del componente i.

Ei: energia de activacion de la reaccion
que da como producto el componente i.

Al igualar las ecuaciones 26 y 27, se
puede despejar el valor de la velocidad es-
pecifica de reaccién. Tomando el logarit-
mo natural de la velocidad especifica, se
encuentra la siguiente expresion:
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Ln k."xexp{—ﬂ} =Lnk° + _Ei l:
’ RT : R|T

Ln Xi 28]

Yg, (1- Xi)(%o CHJ

donde:

Ki: constante especifica de velocidad de la
reaccion de formacion del componente i.

ki factor pre-exponencial de la constan-
te especifica de velocidad de formacion
del componente i.

Ei: energia de activacion de la reaccion
que da como producto el componente i.

Xi: conversion del metano hacia el com-
ponente i.

Yy, : fraccion molar del metano en el ali-
mento.

W: masa de sélido reactivo empleada en
la reaccion.

Fgy,  flujo masico de metano a la entrada
del reactor [masa / tiempo].

T: temperatura de reaccion.

La aplicacion de la ecuacion 28 a los
puntos obtenidos durante las reacciones
de formacion de etano y etileno a partir de
500 °C, y su ajuste por regresion lineal,

condujo a las constantes cinéticas que se
consignan en la Tabla 3.

Los coeficientes de correlacion de las
regresiones lineales fueron cercanos a
uno tanto para el etano como para el etile-
no, indicando que la suposicién de cinéti-
ca de primer orden aparente con respecto
al metano puede ser correcta.

CONCLUSIONES

La metodologia propuesta de reaccidon
con temperatura programada demostrd su
utilidad para discernir diferentes tipos de
reaccion entre metano y carbon activado
oxidado.

Las reacciones con temperatura pro-
gramada entre el metano y el carbon acti-
vado oxidado permitieron detectar reac-
ciones a temperatura baja (menor a 150
°C) de formacion de etileno, reacciones a
temperatura intermedia (400 a 600 °C) de
formacion de propano, butano, agua, mo-
néxido y diéxido de carbono, y reaccio-
nes a temperatura elevada (500 °C en
adelante) de formacidn de etileno y etano.
Las reacciones de temperatura baja e in-
termedia tienden a detenerse, mientras
que las de alta temperatura se sostienen
con el aumento de ésta. El aumento en la
concentracion de metano favorece la for-
macién de hidrocarburos. La cinética de

Tabla 3. Pardmetros cinéticos y coeficiente de correlacion de la regresion lineal obteni-
da con los puntos resultantes de aplicar la ecuacién 28 para temperaturas superiores a

500°C
Compuesto Parametro Coeficiente
formado X o de correlacion
Ei [kJ/gmol] k? [min "]
Etileno 126,1 3,42E1 0,992
Etano 62,4 7,47E-3 0,903
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las reacciones de formacion de etano y
etileno por reaccion de metano con car-
bon oxidado fue de primer orden aparente
con respecto al metano.
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